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IMPORTANCE DE LA FRACTION COLLOïDALE DE LA  MATIERE 
ORGANIQUE DISSOUTE POUR LE TRANSPORT DES METAUX 

DANS LES  EAUX  DE  SURFACE (AMAZONIE CENTRALE) 

F. EYROLLE & J. Y. BENAIM 

ABSTRACT: 

Metals worn away  from  rocks by erosion are drained and evacuated fronl soils,  trapped by organic 
matter. Large amounts of detritic organic carbon can be transported by leaching waters.  Under hunlid 
equatorial climates this  weathering  process is accelerated. It is  interesting to follow this phenomenon in 
such areas where  the  contribution of organic  colloids  seems to  be important for metal  mobility in the 
aquatic environment. Throughout  its  dimension, this high  weight  organic matter develops  within fresh 
waters, large surface  charges,  generally  negatives  (at ordinary pH and  ionic strength of natural  water). 
The interaction forces involved are not  only governed by the usual thermodynamical  laws of solutions, 
but electrostatic forces  (Coulomb,  Van  Der  Waals) are implied. On a colloïdal surlace, they are to be 
taken into account. Ion-Selective  Electrodes (H+ and C d + )  (ISE) and  Differential  Pulse  Anodic 
Stripping Voltametry  (DPASV)  associated  with  sequential  tangential  ultr&ïltration  have  been  used to 
study natural fresh waters  from  several  sampling sites in the amazonian river basin. The ability  of 
organic material to lnobilize  nletals  has been determined  according to size which has been evaluated by 
Photon Correlation Spectroscopy  (PCS). The CL/ DOC  ratio,  defîned as the quantity of available 
complesation sites, is  the  main  parameter  retained  to  compare  the  different samples. For al1 sampled 
areas, the  sites  density  determined by  DPASV is nlasimum in the  range 20 O00 D - 100 000 D. 
Complesation sites analyses by ISE show similar pKCu and pKa distributions for al1 samples:  pKCu 
distributions are characterised by a major  pic  density  for  pKCu = 3 - 3; pKa distributions show  two 
major groups: one  group  is  representative of carboxylic sites while  the other one  is  representative of 
phenolic sites. 
INTRODUCTION 

Bien que la matière  organique (MO) soit un composant mineur des sédiments,  des sols et  des 
eaux naturelles,  son influence est extrêmement importante sur les processus géochimiques. Un 
rôle  particulièrement important est celui des  interactions  de la MO avec les métaux. Ces 
phénomènes influencent considérablement les processus  de  solubilisation,  de précipitation, de 
mobilité et  de migration, de recyclage et  d'accumulation des métaux au sein  des  systèmes 
naturels. Au niveau des sols, de nombreuses propriétés physico-chimiques telles que la porosité, 
la perméabilité, la rétention d'eau sont modifiées par les composés  organiques.  Ces  composés sont 
également  engagés  dans les processus  d'altération  des roches et  de  formation des sols. Les 
phénomènes chimiques  faisant intervenir uniquement les composés inorganiques ne permettent 
pas  de  justifier les taux de métaux  en  solution,  tels  qu'ils  sont  observés  dans  de  nombreux 
systèmes. JENNE 1976, mentionne que les métaux  traces  sont  présents  dans les eaux  naturelles 
essentiellement sous forme  de complexes organiques  solubles; une plus  faible  proportion se 
trouve sous forme  de complexes inorganiques. De nombreux  auteurs  ont pu souligner  que les 
associations  de cations métalliques avec des composés  humiques  entraînent une élévation de  leur 
solubilité  (ALEKSANDROVA  1967,  MANSKAYA  et al. 1968, BAKER  1973).  De plus, les 
composés  organiques  apparaissent  très  actifs  dans les phénomènes de  dissolution  d'un  certain 
nombre  de  minéraux  primaires et secondaires.  Les travaux de BAKER  1973  montrent  que les 
composés  humiques  ont un pouvoir  de  dissolution  estrêmement  efficace sur une trentaine de 
minéraux  expérimentés tels que  pyrite, hématite, calcite,  fluorite ou malachite. 

La matière  organique  semble  jouer un rôle particulièrement  important sur les processus 
d'altération  des roches. En raison  de la très  forte  affinité des métaux  avec les composés 
organiques,  augmentant leur solubilité  et limitant leur  précipitation, les temps  de résidence des 
métaux  dans la colonne d'eau sont influencés. La mobilité, la migration et le transport  des  métaux 
sont  facilités. SWANSON et al. 1966,  rapportent  que  certaines  substances humiques d'origine 
aquatique  peuvent  fiser le cobalt, le cuivre, le fer, le zinc, le manganèse, le molybdène, le nickel 
et le vanadium jusqu'i 17 % de  leur  masse  (masse  sèche).  De telles capacités  de  fisation  sont B 
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l'origine des taux élevés  de  métaux que l'on  rencontre  dans les rochcs carbonatées et les  dépôts 
sddimentaircs par exemple. CHOPPIN 1988, prkcise  qu'en  raison  des phlnonlènes de coagulation 
des substances llumiques saturées en nvitaus, le facteur d'enrichissement géochimique peut 
atteindre IO4 pour l'uranium dans les sédiments des eaux naturelles. Ces quelques  exemples 
illustrent le  rôle considlrable des composés organiques vis-à-vis  des processus d'altération, de 
transfert et de transport des métaux des eaux interstitielles des sols jusqu'aux océans via les cours 
d'eau. 

De plus, un certain nombre d'auteurs a rapporté que parmi  ces composés organiques, les 
nlacromolécules ou particules colloïdales ont une participation particulièrement importante. Au 
cours de ces  dernières années, l'étude de la fraction colloïdale  pour  le transport des métaux a 
suscité beaucoup d'intérêt. Les teneurs en métaux dans  les  océans se trouvent être relativement 
faibles par rapport à ce qu'elles devraient être si l'on se réfère aux valeurs calculles k partir des 
bilans d'érosion à I'échelle  du globe ("IRAN et MOORE 1989). Certains auteurs préoccupés 
par  de telles observations ont récemment orienté leurs recherches sur le  rôle  des matières 
colloïdales vis-à-vis  de la rétention et de l'immobilisation  des  métaux en phase solide (SANTCHI 
et al. 1986, HOWEYMAN et SANTSCHI 1988, NIVEN et MOORE 1988). Leurs travaux 
montrent que les colloïdes pourraient bien avoir une participation très importante pour 
I'élimination  des  métaux traces dans les océans, en affectant, par  exemple,  les cinétiques de 
mobilisation des métaux fixés sur ces particules submicrométriques, et en modifiant ainsi la 
répartition des  métaux stables et radio-actifs entre la  phase  solide  et la phase aqueuse. Il semble 
que la matière organique colloïdale puisse être particulièrement efficace pour le transfert puis le 
transport des  métaux depuis les eaux interstitielles des sols jusqu'aux océans via les cours d'eau et 
les rivières. Les questions qui se posent alors à l'heure actuelle sont de connaître et de déterminer 
la nature de cette aptitude particulière tout en tentant de qualifier et  de quantifier cette dernière. 

La matière organique dissoute (MOD) est généralement  définie  comme étant la MO dont la 
taille est inférieure à 0,45 Pm. L'analyse des  propriétés de la fraction colloïdale organique 
nécessite une étape préalable de séparation et d'isolement  de cette fraction. Les matieres 
colloïdales ont pu être essentiellement définies selon un critère de taille et cette propriété 
spécifique a été exploitée afin de séparer le  matériel  colloïdal ou plus exactement afin d'isoler 
différentes classes de taille de composés naturellement dissous dans les eaux. La technique 
d'ultrafiltration (UF), couramment employée dans I'étude  des  eaux naturelles (ALLEN 1976, 
BUFFLE et  al 1978, FAURE 1975, GJESSING 1971,  1973, HOFFMAN et al 1951, 
STEINBERG 1977, STABEL 1977, WILANDER 1972), a été  retenue pour nos travaux comme 
méthode de  fractionnement  de la matière organique dans les  eaux naturelles afin d'isoler les 
fractions colloïdales. Seule la fraction inférieure à 0,45 Fm a été  itudiCe. Le fractionnement 
physique de la  matikre organique dissoute par UF en cascade permet d'obtenir des fractions 
définies par les seuils de coupure des membranes qui  ont  permis  de les isoler. Le seuil de coupure 
des ultrafiltres est donné en unité de poids moléculaire (PM), et il est certain que cette grandeur 
ne fournit pas une représentation explicite de la dimension  des  matières  colloïdales  récoltées à 
l'issue de la filtration. Le problème posé  est de connaître la  dimension des composés isolés en 
unités métriques. Une partie des travaux présentés ici s'attachent à préciser et B souligner la taille 
des molécules  isolées par ultrafiltration en cascade et  la  composition  des fractions, tout d'abord A 
partir  de la synthèse d'un certain nombre de résultats publiés  dans la littérature, et ensuite au 
moyen de la spectroscopie de corrélation de photons (PCS). 

L'autre partie souligne les caractlristiques de chaque fraction isolée  vis-à-vis  de la 
complexation des métaux; d'une part au  moyen  d'une analyse ampérométrique: la DPASV 
(Differential Pulse Anodic Stripping Voltametry), et d'autre part au  moyen  d'une analyse 
potentiométrique: les électrodes sélectives aux ions Cu2+ et  les  électrodes de pH. Des travaux 
précédents sur des eaux de divers bassins versants du Rio Pardo affluent du Rio Paranj: 
(PARANA) h partir d'une étude au moyen de la DPASV  ont  permis de révéler  une aptitude 
particulière des  molécules organiques de PM variant de 20 O00 Daltons (D) à 100 O00 D; les 
molécules de PM inférieur ou supérieur à cette classe présentant  d'une façon générale des  densités 
de sites (pmol de  Cu / g de COD) moindres (EYROLLE et al. 1993). Des travaux analogues, 
présentés ici,  semblent confirmer les observations effectuées sur les eaux du Paranii. Les 
échantillons étudiés sont relativement  riches en COD (plusieurs dizaines de mg/l dans certaines 
fractions) et  des dosages potentiométriques (acido-basiques ou par  addition  d'ions Cu2+) ont pu 
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être réalisés sur les échantillons d'AMAZONIE et de I'AMAPA  étudids  en DPASV offrant la 
possibilité d'apporter des informations complémentaires sur les propriétés de la MO vis-à-vis de 
la complexation des métaux. Le cuivre, formant des  complexes stables avec la plupart des ligands 
organiques, est le plus souvent utilisé  comme  outil analytique pour évaluer la quantité de sites 
disponibles pour les  métaux (KRAMER 1985, HEFUNG et MOREL 1988). De plus  les 
électrodes sélectives aux ion Cu2+ sont  celles  qui présentent, après I'électrode de pH, la limite de 
détection la plus basse (10-i - 10-9 M)  et  une bonne  sélectivité.  Enfin,  les réactions secondaires, 
pouvant susciter des dificultés d'analyse ou d'interprétation telles que les  phénomènes de 
coagulation et de floculation dans le cas de  l'aluminium, ou bien  encore des processus d'oxydo- 
réduction dans le cas du fer  par exemple, sont limitées pour le cuivre. 

Les courbes de titrages obtenues sont alors exploitées à l'aide  d'un  modèle basé sur un spectre 
discontinu  des constantes d'interaction: la procédure LP (Linear Programming) développée par 
BRASSARD et al. 1990. Cette procédure a permis d'obtenir les distributions des pKcu et  des 
PKa sur diverses fractions isolées par UF en cascade pour plusieurs eaux douces naturelles. 
METHODES ET ANALYSES 

Prélèvements et caractérisation des sites 
Dans le cadre du programme PEGI (Programme d'Étude de la Géosphère Intertropicale) une 

campagne de  prélèvements a été réalisée en Octobre 1992 dans la région de  Serra Do Navio et 
près de Manaus. 

Serra Do Navio se situe dans I'AMAPA (150 km NW de Macapa) (figure 1).  Deus cours 
d'eau ont été échantillonnés: Le  premier  (point SDN) est un ruisseau de faible débit qui draine une 
couverture d'altération développée sur des  roches  du  Précambrien appartenant au groupe Vila 
Nova dans un site à minéralisations particulières: présence de  minéraux carbonatés, de gisements 
de manganèse (exploitations). Le pH est relativement  élevé en raison de la présence des minéraux 
carbonatés. Le cours d'eau  de faible débit (7 I/s) charrie une  eau claire au travers d'une forêt 
dense. Le second (point R. AMAP. Amont et R. AMAP. Aval) est le Rio Amapari. C'est une 
grande rivière et un affluent du Rio Araguari. Son bassin  est  développé, sur des  roches 
cristallophylliennes du massif des  Guyanes  et draine des sols ferrallitiques typiques. Deux points 
de prélèvement ont été retenus: l'un en amont  de la zone d'exploitation, l'autre en aval afin 
d'observer une modification de la répartition de la taille des  composés organiques dissous en 
raison des apports anthropiques, Les  prélèvements  ont été effectués en fin de saison sèche. 

La région Nord-Manaus (figure 2) étudiée est située en Amazonie centrale, au sein  d'une 
région aux sols très évolués, très pauvres en  Cléments nutritifs et peu adaptés à une utilisation 
agricole. Le site d'étude est caractérisé par la présence de  deux grands types de sols: des sols 
ferrallitiques argileux, kaolinitiques, et  des  podzols à sables quartzeux. Les sols ferrallitiques 
argileux occupent la partie haute des  unités  de  relief (plateaux), et  les podzols la partie basse des 
versants. Entre ces deux pôles,  on trouve une transition progressive, formant toute une gamme de 
sols intermédiaires. Des études préalables (LUCAS  et al. 1984, LUCAS 1989) ont montré que 
ces sols sont développés sur des sédiments  quartzo-kaolinitiques du groupe Alter-do-Chiio.  Ils 
sont organisés en systèmes à l'échelle  des  unités  de  relief. Au fur et à mesure de I'évolution du 
paysage et du recul des versants, les  podzols gagnent progressivement latéralement aux dépens 
des sols ferrallitiques argileux. Sur les plateaux ferrallitiques, l'eau  de percolation s'enrichit au 
sommet du profil en  Cléments minéraux (Si, Al, Fe), essentiellement en raison de l'activité 
microbiologique. Les Cléments libérés sont susceptibles de migrer en profondeur, pour participer 
à des néoformations de minéraux argileux (gibbsite, Al2O3) ou silico-alumineux (kaolinite, Si02 
Al2O3, 2 H20). Il convient de noter que ces transferts s'effectuent  lentement, à travers des 
matériaux très argileux, présentant de très grandes surfaces d'échange, donc à priori peu 
susceptibles de laisser percoler des  complexes organo-minéraux. Les podzols de bas de versants 
présentent un fonctionnement  biogéochimique très différent. Les complexes organo-minéraux 
peuvent  migrer à travers le matériau sableux, aux surfaces d'échange négligeables. Les Cléments 
libérés par altération des minéraux sont ainsi susceptibles d'être exportés hors du système de sol 
avant d'être inunobilisés par une réaction  de précipitation de gibbsite ou de kaolinite. Ce 
processus permet donc l'extension progressive des sols sableux aux dépens des sols ferrallitiques. 
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Figure no 1 
Localisation du groupe Vila Nova, de la ville  de Serra Do Navio ainsi que du Rio Amapari. 

- : chemin de fer, =: piste. 

Figure n"2 
Carte géographique de la zone d'échantillonnage et localisation des points de prélèvement; AA : 

Arquipélago das Anavilhanas (Réserve naturelle nationale), --: tracé  des pistes 174, O10 et ZF2. 
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La  nature des eaux qui drainent les bassins versants élémentaires de la zone étudiée traduit ces 
deux grands types de fonctionnement  biogéochimique.  Les eaux qui drainent des petits bassins 
versants uniquement constitués de sols ferrallitiques sont des  eaux claires; les eaux qui drainent 
des petits bassins versants sur lesquels existent des  podzols sont de couleur brun clair h brun 
foncé, elles sont appelées eaux noires. 

La végétation présente  une  différenciation  qui suit les variations de sol. Sur les sols 
ferrallitiques argileux de plateau, on observe  une forêt dense,  composée d'arbres de grande taille 
et de gros diamètre. La litière est peu épaisse, la minéralisation  de la matière organique fraîche 
étant rapide (type mull). Sur les  podzols,  quelques espèces arborées éparses  se développent: c'est 
le paysage de la Campina. la litière est tpaisse (5-10 cm),  constituée de matière organique mal 
décomposée de couleur noire. Sur les sols intermédiaires (latosol-podzols), la forêt est plus 
clairsemée que  sur les plateaux, les  espèces  végétales sont différentes, les arbres sont de plus 
faibles dimensions. C'est le paysage de la Campinarana. Les sols intennédiaires présentent  des 
litières également intermédiaires  (BRAVARD 1988). L'échantillonnage des eaux de la région a 
été  fait  dans le  but de caractériser ces  différents milieux. On a donc prélevé d'une part un petit 
cours d'eau à eau claire, drainant un bassin versant uniquement ferrallitique (point ZEFI II), et 
d'autre part deux cours d'eau drainant des bassins versants à podzols (points CAMPINA et 
DUKE).  Ces derniers sont des bassins mixtes, dans lesquels une petite partie de sols ferrallitiques 
demeure à l'amont des reliefs. 

Le point d'échantillonnage ZEFI II indiqué approximativement sur la carte (figure 2) a été 
prélevé à proximité de la station de pompage de I'INPA (Intituo Nacional de Pescisas de 
Amazonas). C'est un  point caractéristique des eaux claires des plateaux. Le point CAMPINA a 
été prélevé à l'aval  d'une  séquence  mixte sols ferrallitiques - podzols, dans laquelle les  podzols 
présentent une vaste extension (plus de 2 km d'extension  en  toposéquence). Le petit cours d'eau de 
très faible débit (< 5 1.s-l) ruisselait sur une litière épaisse, accumulée sur un sable gris, et 
composée en surface de feuilles et de débris végétaux en cours d'humification. Le point DUKE a 
également été prélevé à l'aval  d'une  séquence  mixte sols ferrallitiques - podzols dans laquelle  les 
podzols ont une extension  moindre  et  présentent des caractères hydromorphes marqués. Le point 
échantillonné se  situe à proximité du Rio Branco dans la réserve nationale du DUKE, à la base 
d'une toposéquence suivie' et  étudiée par de nombreux chercheurs (FRANKEN et al. 1984, 
FORT1 et MOREIRA-NORDEMANN 1990, BRIAND G. et al. 1994). 

Ces prélèvements ont été complétés par des  prélèvements  effectués sur le bassin du Tatum2 
Mirim, affluent du Rio Negro. Le Tarumi Mirim est u n  h o  sinueux progressant au coeur d'une 
vaste vallée peu marquée,  fortement  inondée durant la majeure partie de l'année. Sur ces vastes 
superficies, la végétation est pratiquement inexistante et se limite à quelques espèces herbacées se 
développant sur un sol argileux blanc totalement infertile. Le Tarumd Mirim draine les eaux de la 
forêt dense de la terrafjrme vers le Rio Negro. II réunit  des affluents aux eaux claires et des 
affluents aux eaux noires,  ces  dernières  témoignant de la présence  de podzols en amont. Le point 
TMN ("Tarumd Mirim Noir") est caractéristique d'une eau très colorée, donc  issue d'une  zone h 
podzols abondants. Le point TMC ("Tatum2 Mirin1 Clair") correspond h une eau claire prélevée 
au niveau d'une résurgence sous une strate de kaolinite découverte à quelques mètres de la rive 
droite du TarumH Mirim. Cette eau  correspond donc probablement à l'eau de nappe circulant 
latéralement en profondeur dans  les  sédiments sablo - argileux. Le  point TM (Tarumg Mirim) se 
situe à quelques centaines  de  mètres  des  deux autres points  plus en aval. Ce point caractérise 
donc l'ensemble du bassin versant: eaux des  zones ferrallitiques, des  zones podzoliques, et apport 
latéral des eaux de nappe  profonde.  Les  prélèvements ont été effectués en fin  de saison sèche. 
Traitement  des échantillons 

Les eaux sont tout d'abord filtrées sur des membranes en acétate de cellulose (cartouches 
filtrantes Microsart chez SARTORIUS) de porosité 1,2 pm  puis 0,45 Fm. On obtient environ 20 
litres d'échantillon qui sont ultrafiltrés sur 0,2 Pm au plus tard 2 heures après le  prélèvement. Un 
montage en série des  deux cartouches de filtration et du support d'ultrafiltration pennet de filtrer 
rapidement de grands volumes et d'éviter  ainsi  des  évolutions  chimiques et microbiologiques des 
Cchantillons au cours du traitement. La matière organique dissoute obtenue sous 0,2 pn est 
ensuite fractionnée selon un critère de taille par ultrafiltration en cascade. L'év lution bactérienne 
est stoppée sur toutes les fractions par 1' addition d'azoture de  sodium (1 mg.1- P ). Afin de vérifier 
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les bilans matière et de s'assurer que des pertes ou contaminations n'interviennent pas au cours 
des étapes de filtration un ichantillon filtri sous 0-49 pm (ac6tate de cellulose) est conservl car il 
permet d'évaluer et de définir la totalité de la matière organique dissoute. 

nalyses 
Appareillages : 

Le systkme  d'ultrafiltration est composé d'un support ULTRASART (Sartorius) en acier 
inoxydable, d'une  pompe à engrenages fort débit  et haute pression et de membranes 
d'ultrafiltration de seuils de coupure à 0,2 Pm, 100 000D, 20 000D et 5 000D. Les membranes h 
0,2 Pm et 100 000D sont en acétate de cellulose les autres sont en  polysulfone. Elles d 'veloppent 
une  surface filtrante de 1 m2. Les débits de filtration (ultra Iltrat sont de 7 B 10 1.h -' pour les 
membranes B 0,2 pm, 100 000D et 20 000D, et de 1 à 2 1.h- f )  pour les membranes dont le seuil de 
coupure  e  t h 5 000D. Des dibits importants de recyclage des fluides sont appliqués (de l'ordre 
de  100 1.h- 9 ) afin de maintenir la circulation tangentielle  et  d'éviter  les risques d'accumulation de 
matière sur les parois membranaires. La pression en amont des membranes est  très légèrement 
supérieure à la pression  atmosphérique pour les  membranes à 0,2 Pm, 100 OOOD et 20 OOOD et 
varie  de 2 à 3 atm pour la membrane à 5 000D. La pression en aval des membranes est la 
pression atmosphérique quel  que soit le seuil de coupure. 

Un  analyseur Dsrhman DC 80 permet de déterminer  les teneurs en carbone organique 
dissous (COD): après acidification  et dégazage de l'échantillon afin d'éliminer le carbone 
inorganique dissous, le carbone organique est oxydé en milieu persulfate sous flux d'osygènc et 
irradiation W. Le  dioxyde  de carbone formé est mesuré par un détecteur IRND. 

Un spectroscope  de  corrélation  de  photons (PCS) système 4700 conmercialisé  par Mcrlvern 
Insfrziments a été utilisé. Il comprend  un spectrombtre et  un corrilateur digital connecté à un 
compatible IBM PC. Le  spectrombtre est composC d'un  laser h argon de puissance moyenne (3W) 
SPECTM-PPfSSICS, et  d'une  platine goniométrique au centre de laquelle est positionnée la 
cellule contenant l'échantillon à analyser. Cette cellule est placee au centre d'une cuve remplie de 
liquide (eau distillée). Cette eau, filtrée en  continu sur un filtre B 0,45 pm de façon à avoir une 
eau exempte de grosses particules (poussières), circule en circuit ferme  autour  de la cellule gr& 
à une pompe péristaltique. Son  rôle est de réduire la quantité de lumière diffusée aux interfaces 
entre les diverses parties de l'appareillage. La cuve est thermostatée à 25°C par un régulateur de 
température. L'ajout  d'un  bactéricide (NaN3) dans le circuit d'eau évite la présence et  le 
dkveloppement de  micro organismes. Le spectromètre comprend également un 
photomultiplicateur mobile autour d'un  goniomètre. Il mesure  le  nombre de photons émis aprbs 
passage du  rayon laser à travers la cellule.  Il est fixé un bras mobile sur la platine 
goniométrique graduée de S" à 150". Les analyses ont kté effectuées avec un angle de 90". Le 
nombre  de photons, c'est à dire  le "coz1nl' rats", est mesuré. Le signal analogique est converti en 
signal digital par un convertisseur analogique-numérique  et il est traité  par le corrélateur. 

Le  polarographe, employé pour cette étude, est un  modèle BAS 100 associé à une élcctrode 
HMDE PAR modèle 303. Le système a été utilisé en  mode D.P.A.S.M. (Differential Pulse h o d i c  
Stripping Moltametry)  afin  de suivre les concentrations de cuivre. Les  méthodes de mesure de 
capacitC complexante, d'ajouts dosés ainsi que les  pseudopolarogrammes (lorsque l'on fait varier 
le potentiel de dépôt) sont automatisées et gérées par un  micro ordinateur (SSUSSEninART et al. 
1993). Des cellules d'analyse de 10 ml,  en polyéthylène haute densité afin d'éviter les pertes de 
métal sur les parois des  cellules en verre couramment employées sont utilisées. Une  pompe 
péristaltique programmable Gilson permet de réaliser automatiquement les ajouts de métal. 

Une Clectrode sélective aux ions Cu2+ modèle 94-29 commercialisée par Orion a été utilisée, 
pour l'obtention  des courbes de titrage log (@u)libre = f (log (Cu)ajouté), associée h une 
Cleetrode de rCférence  qui  est  une électrode double  jonction modèle 90-02 (O~I'OM). Le pH est 
mesuré et contrôlé en continu au moyen d'une Clectrode de ROSS. Ces trois électrodes sont 
positionnées de façon reproductible au centre d'une  cellule  électrochimique de verre d'unc capacité 
de  100 ml commercialisée par Mstrohm. La cellule  est thermostatable et peut Stre fermée 
hermétiquement. Toute les trois sont reliées à un potentiomhtre (Tanager auto titrator system) 
h double  canal, de forte impédance, automatisable, et mis  au point par l'équipe  du professeur 
KRAMER (TANAGER SCIENTIFIC SYSTEM MC. 1991).  Le dispositif comporte deus micro 
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burettes alimentées en  continu  au moyen  de deux réservoirs de titrant. Spécialement conçu pour 
ce type d'analyses, l'ensemble du  systCme permet  une  meilleure acquisition des résultats 
expérimentaux que les appareils usuels. 
Méthodes 
Détermination de la taille des colloïdes par PCS: 

Le principe de la mesure des  tailles  des particules submicrométriques par la PCS est basé sur 
l'analyse des fluctuations du signal  lumineux transmis par une solution contenant des particules 
en suspension lorsque cette solution est traversée par un rayon issu d'un Laser. Les 
fluctuations du signal lumineux  émis,  dues au mouvement  Brownien des particules, sont détectées 
par un système optique muni  d'un  photomultiplicateur très sensible. L'analyse des fluctuations de 
l'intensité du signal au cours du temps est effectuée par un corrélateur lequel génère une  fonction 
de corrélation dépendante du (des)  coef€icient(s)  de diffusion des particules (cas d'une solution 
monodisperse ou cas d'une  solution  polydisperse), donc dépendante du (des) diamètre(s) 
hydrodynamique(s) des particules par l'intermédiaire  de la relation de Stokes-Einstein. 

Lors des mesures en PCS, les  parois  intérieures  et extérieures de la cuve d'analyse sont rincées 
plusieurs fois avec de l'eau  distillée ultrafiltrée. Environ 3 ml d'échantillon sont introduits dans la 
cellule inmédiatement après leur filtration sur des membranes à 0,s Pm, 0,45 pn,  0,2 p m  ou 
bien 0,1 Pm. Ces opérations sont effectuées en atmosphère dépoussiérée. La cellule est fennée 
puis positionnée dans la  cuve  de  mesure. Une microfiltration de  l'échantillon à analyser est 
indispensable afin d'éliminer  les  poussières  malencontreusement introduites dans cet échantillon 
souvent au cours de manipulations antérieures. En effet, ces impuretés sont particulièrement 
gênantes car la spectroscopie de corrélation de photons détecte préférentiellement les plus grosses 
particules et sous estime les plus petites  même  si  elles sont plus nombreuses (EVERETT 1989). 
Une puissance de  900 mW (maximum) est utilisée pour l'analyse des échantillons contenant les 
plus petits colloïdes  ou  les  moins concentrés. Différents échantillons fractionnés par ultrafiltration 
ont été étudiés ainsi qu'une solution d'AF extraits de  l'eau  de la réserve du DUKE au niveau  du 
point DUKE. Chaque échantillon est analysé 3 à 5 fois. 
Détermination de la  densité de sites (CLICOD): 

Pour les mesures de capacité complexante (Cc) le pH est  ajusté à 6,O par addition de NaOH 
(0,l N) ou  HCI (0,IN) de pureti analytique, la force ionique est fixée à 0,0035 M (force ionique 
des eaux naturelles prélevées) par addition de KNO3 0,035 M, les échantillons sont dilués  afin 
d'obtenir des concentrations en CO  de  l'ordre  de 1 mg/l.  Des ajouts successifs de 7,87.10-* M 
de cuivre (correspondant à 5 pg.1- P ) à partir d'une solution de nitrate de cuivre à 1,574. M 
(10 mg.1- 1 ) sont effectués. Un temps  de  mise en équilibre de 15 mn, sous agitation et dégazage B 
l'azote est maintenu entre deux ajouts successifs. Le potentiel de dépôt (ou potentiel  d'électrolyse) 
est de -1000 mV afin de  limiter  les  phénomènes d'adsorption sur la goutte de mercure (PLAVSIC 
et al. 1982). Pour chaque concentration  de  métal dans l'échantillon (concentration de métal total 
sur l'axe des abscisses) on porte la  concentration en métal mesurée (concentration en  métal libre 
sur l'axe des ordonnées). 

La courbe de capacité complexante  d'allure  hyperbolique (BENAÏM 1990) ainsi obtenue peut 
être exploitée soit par la méthode de Chau soit par celle de Ruzic (CHAU 1973, CHAU et al. 
1974, RUZIC 1982). La première  méthode  permet  une approche graphique: la capacité 
complexante est repérée par l'intersection  de l'asymptote oblique à la courbe avec l'axe  des 
abscisses; la seconde est une  méthode de linéarisation utilisant une constante de stabilité 
conditionnelle 1 : 1 (un  seul type de  ligands  possédant un site unique par rapport au métal). 

Le cuivre initialement  présent (Cui) est déterminé par la méthode des ajouts dosés après 
acidification de l'échantillon à pH 2,5 par addition de HNO3 (0,5 M). La concentration en ligands 
(CL) est  alors obtenue en sommant les valeurs  de C c  et Cui ; cette concentration rapportée à une 
masse de carbone organique pemlet d'accéder à la grandeur qui  nous intéresse: la densité de sites 
fonctionnels ou actifs vis-à-vis de la fixation du cuivre par unité de masse de carbone organique. 
Bien que cette mesure du Cu2"libéré en  milieu acide n'indique pas la totalité de la matière 
organique engagée, dans les  échantillons  étudiés  les quantités d'autres métaux initialement 
présents, particulièrement Pb (formant des  complexes inertes) sont généralement faibles et on 
peut admettre que la détermination  des sites par addition de cuivre reste valable. 
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DCterrnination de la distribution  des  pK& et des pKa: 

MoilcYisntion des &quilibres rm?d-Iigmds : prsc&.lure LP 
II est possible de déterminer mathématiquement  plus de trois types de sites de complexation à 

partir  de plusieurs dizaines de  points expérimentaux définissant une courbe de titrage. Le 
problkmc a étC résolu par B M S S A W  et al 1990 lesquels développent un programme  linéaire 
(Linenr Progrnmming ) ou procédure LI' qui  permet d'obtenir la distribution des pKa ou des 
PKM caractérisant les équilibres organo-métalliques. 
Courbes de titrage l s g e ~ i i b r e ' ~ ( i ~ ~ q @ l r a j ~ u f ~  

Le  titrage des fonctions complexantes au moyen de l'électrode sdective aux ions Cu2+ 
nécessite un étalonnage préalable de cette Clectrode. L'étalonnage est effectuC  de  façon 
systématique avant et après chaque titrage d'un  Cchantillon d'eau naturelle ou d'une solution 
contenant des  ligands (AF remis  en solution). Des ajouts a incréments de potentiel constants (3 
mV) sont réalisés automatiquement par le titratteur.  Aprks chaque ajout, le  potentiel est enregistré 
dés que la variation de ce dernier  au cours du temps devient inférieure ou  égale à 0,1 mV/min. 
L'étalonnage est effectué en  moyenne sur 4 unités de log de concentration. L'arrêt du titrage est 
programmé par l'atteinte d'un potentiel  limite fixé. Des ajouts h partir d'une solution de nitrate de 
cuivre h 100 mg 1-1 portée 5 pH = 5 par addition de N30H (0,lM) ou HN03 (O, IM) sont 
effectués dans une solution (50 ml)  d'eau distillée ultrafiltrée dont la force ionique est ajustée h 
0,0035 M au  moyen de KN03 (0,035M). Le pH est stabilisé à 6,s It 0,l par  addition  d'un 
tampon acétate (500~1 de solution constituée  de 32,68 g d'acétate de sodium anhydre et de 1,3 ml 
d'acide acétique glacial, qualité réactif). Il a été vérifié que la concentration de ce tampon 
n'apportait pas une teneur en  ligands significative: la pente de la droite de réponse  de  I'électrode a 
toujours été proche de 30 mV/unité  de  Log et le  coefficient de corrélation supérieur- à 0,9990. 
Toutes les  mesures sont effectuées sous flux permanent d'azote (00), sous agitation constante 
(barreau aimanté) et à 25" C (cellule themostatée). Un programme intégré au système 
(KRAMER 1991) traite les  points expérimentaux et calcule les paramètres caractéristiques de la 
droite d'étalonnage ainsi que le coeficient de corrélation après correction de dilution. Ces 
parmètres mémorisés permettront de  convertir, h la suite du titrage des eaux naturelles dans les 
m&mes conditions, les valeurs du potentiel  en valeurs de p@u libre, pour chaque point 
expérimental. 

Le dosage des échantillons d'eau  naturelle ou des solutions concentrées en AF remis en 
solution (AF Suwannee river,  AF extraits des eaux du DUKE) est effectué selon le m h e  
protocole opératoire que l'étalonnage  de  l'électrode. La durée de l'expérience est en moyenne  de 
dix heures. Une cinquantaine de  points expérimentaux est enregistrée pour chaque dosage. La 
concentration de cuivre initialement  présente  spécifiée dans le traitement des  données  est 
directement comptabilisée. Griice B l'étalonnage préalable de l'électrode, les  points expérimentaux: 
(volume de titrant ajouté; potentiel  mesuré) sont convertis en points (log(@U)a'outé;lOg(@u)libre) 
soit (PCuajouté; PCulibre). Les courbes de titrage sont exploitées par la procé d ure LP. Les pKcU 
sont recherchés sur toute l'échelle du titrage de 0,2 en 0,2 puis  I'échelle est ajustée en fonction  des 
pKcu révélés  afin d'améliorer la  précision (BRASSAMI et al. 1990). La correction automatique 
de réponse non Nernstienne de I'électrode pour les fortes et faibles concentrations est appliquée 
dans la majeure partie des cas (KRAMER 1992). Les teneurs en COD ayant été  mesurées,  les 
densités de sites fonctionnels vis-à-vis du cuivre (pnol de Cu / mg "ID) pour chaque pKcU sont 
obtenues. 
Courbes acido-basiques 

L'étalonnage de  l'électrode  de  pH  est réalisé systématiquement avant chaque titrage au  moyen 
de tampons 4.0, 7.0 et 10.0 portés i 25°C. Un  Cchantillon de 50 ml dont la force  ionique est 
ajustée à 0,0035M au  moyen  de KN03 (0,035M) est introduit dans la cellule électrochimique. La 
cellule est maintenue sous atmosphère d'azote.  L'échantillon est thermostaté à 25°C  et agité de 
façon reproductible et constante. Tous les dosages sont effectués en portant tout d'abord 
l'échantillon h pH  11 au moyen de NaOH (0,lN) puis après stabilisation du pH, I'échantillon  est 
titré jusqu'à pH 3 par addition  de Hel (0,lN) à incrément de pH constant. Cette procédure 
utilisée par BRASSARD et al. 1990 pour le titrage de solutions d'AF semble  limiter  les 
phénonx5nes d'irréversibilité constatés par  exemple lors des dosages de solutions d'abord  portées B 
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pH acide puis titrées par de la base.  Après chaque addition d'acide, le  pH est enregistré dés  que la 
variation devient  inférieure 0,006 unités de pHmin-1. L'arrêt du dosage est  programné dés que 
le pH  est inférieur ou égal à 3 .  Le carbone inorganique dissous est analysé dans chaque 
échantillon avant toute  addition  de titrant (base ou acide) ainsi que dans la solution de NaOH 
(0,lN) h l'aide de l'analyseur  Dorhman DC 80. Ces déterminations permettent d'atteindre la 
teneur totale en CID en début de titrage dans I'échantillon porté à pH 11. La participation des 
carbonates à I'ANC  (rappel:  ANC = Alc + [Ai-J) est soustraite de façon systématique lors de 
l'analyse des fonctions acides  par la procédure LP. Les  PKa sont recherchés sur toute I'échelle  du 
titrage (3 à 11) de 0,2 en 0,2 puis  I'échelle du modèle  est progressivement réduite de façon à 
encadrer I'échelle de PKa  révélée (BRASSARD et al. 1990). La correction automatique de 
réponse non  Nernstienne  de  I'électrode de pH pour les fortes et faibles valeurs de pH est appliquée 
dans la majeure partie des cas (KRAMER 1992). Les teneurs en COD  ayant été mesurées,  les 
densités de sites actifs (meq / g COD) pour chaque PKa sont obtenues. 
RÉSULTATS ET DISCUSSION 

Dimension des colloïdes isolés par UF en cascade 

Le fractionnement physique  de la matière organique dissoute par UF en cascade permet 
d'obtenir des fractions définies par les seuils de coupure des  membranes  qui ont permis de les 
isoler. Le seuil de coupure des ultrafiltres est donné en unité de poids moléculaire et, il est certain 
que cette grandeur ne fournit pas  une représentation explicite de la dimension  des  matières 
colloïdales récoltées h l'issue de la filtration. Le problème  posé est de connaître la dimension  des 
composés isolés  en  unités  métriques. L'intérêt est d'être en mesure de se référer à un  bon nombre 
de données fournies par la littérature. La taille des  colloïdes minéraux par exemple est 
généralement connue en unités  métriques (LAXEN et HARRISON 198 1, DE MORA et 
HARRISON 1982). De  plus,  les  membranes d'ultrafiltration sont étalonnées avec des substances 
organiques homogènes  et  pré  calibrées (sucres, protéines, etc...), et i l  est difficile de concevoir 
leur sélectivité face à des  composés colloïdaus hétérogènes  et déformables présentant une grande 
complexité de structure et  de composition.  Enfin, il est important de connaître la stabilité dans  le 
temps des échantillons  isolés par ultrafiltration et  de s'assurer que les  dimensions des 
submicroparticules observées  dans diverses fractions concentrées sont cohérentes avec les 
dimension des seuils de coupure  des membranes. 

Les  travaux qui  suivent s'attachent à préciser et à souligner la taille des molécules  isolées par 
ultrafiltration en cascade et la composition des fractions tout d'abord, à partir de la synthèse d'un 
certain nombre de résultats publiés dans la littérature, et ensuite au moyen de la spectroscopie de 
corrélation de photons (PCS). 
Corrélation  entre le poids moléculaire des  composés isolés par UF et  leur taille  exprimée en 
unités  métriques (nrn): 

Un certain nombre d'auteurs, lors de leurs travaux de fractionnement des eaus naturelles par 
ultrafiltration, rapporte des correspondances entre le  seuil de coupure des membranes exprimé en 
unité de poids  moléculaire  et la taille exprimée en unités  métriques. 

La synthèse de  ces  données  issues de la littérature permet de construire le diagranme 3 .  
La  figure 3 révèle  une  dispersion importante des points tout particulièrement dans la zone 

correspondant aux composés  de  poids moléculaire élevé (PMBIOO O00 D). Cette dispersion est 
liée h l'hétérogénéité  volontaire  des  données  recueillies dans la littérature car la corrélation 
présentée permet de noter  des correspondances entre le  poids moléculaire et la taille en unités 
métriques relativement  indépendantes du protocole d'ultrafiltration utilisé (mode de 
fractionnement, type et nature des membranes, appareillage). La dispersion accrue des  points 
pour les plus fortes valeurs de PM révèle une variabilité importante des conformations et des 
structures des  macromolécules  organiques à caractère colloïdal et souligne la difficulté de définir 
la composition en taille d'une fraction d'ultrafiltration. Néanmoins, cette étude pemlet de noter 
que les molécules  dont le poids  moléculaire est 1 O00 D, 5 O00 D, 20 O00 D et 100 O00 D ont des 
tailles respectives inférieures à 2 mn, variant de 2 h 3 ntn, de 2 h 10 nm et de 5 6 25 m. 
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Figure no 3 
Regroupement des données issues de la Iittkrature concernant la relation entre le seuil de  coupure 

des membranes d'ultrafiltration exprim6 en  unité de poids molhculaire et la taille en nm  des 
mol6cules  organiques  associee à ce  seuil; 4: Amicon publication n"547; 2: Leppard G. et al., 

1986; 3: Lyutsarev S. V., 1984; 4: Sartorius 1992, Membranes en acétate de cellulose ou cellulose 
régénérhe; 5: Sartorius Y 992, Membranes en nitrocellulose; 6: Kramer J.M. et Duinker J.C., 1984; 

7: Brown M., 1975; P.M. est le poids  moléculaire exprime en Dalton (g/mol). 
Afin de vérifier la  validitk  et  la fiabilité de ces correspondances, la mesure de la taille des 

colloïdes isolés  et  concentrés par ultrafiltration en cascade a été effectude sur divers échantillons 
et fractions directement in situ au moyen d'une technique de  plus  en  plus souvent appliqude aux 
systèmes naturels: la spectroscopie  de corrélation de photons. 
Tailles donnees par la PCS : 
Curact@risation d'rtnefr$raction isolte par ultrajïltration en cascade. 

La préfiltration des  échantillons immédiatement avant leur analyse en spectroscopie de 
corrélation de  photons  est  indispensable  et l'emploi de filtres de porosité variée (O,Spm, 0,45pn, 
0,2pn1 et O, lpm) sur une  fraction dé-$ calibrée par UF entre 0,2 pm et 0,45 pm par exemple 
fournit les résultats suivants: 

Des particules supérieures B 0,45 pm sont présentes  dans  les fractions 0,2 pm<<0,45 
pm car une filtration sous 0,45 pm au lieu  de 0,s pm donne un signal  de pic non 
seulement plus faible (perte de matière) mais Cgalement déplacé vers  des tailles plus 
petites. 
La filtration sous 0,2 pm,  qui  thCoriquement  élimine toutes les particules dont la taille 
est comprise entre 0,45 pm et 0,2 pm et qui  ont  été concentrées par UF, révèle la 
présence dans  cette fraction d'ultrafiltration de  petits  colloïdes (69 nm). 

Ces résultats montrent  que  les fractions obtenues par ultrafiltration en cascade comportent des 
molécules et  des  colloïdes  dont la taille est plus élevée  que  la  limite supdrieure de la fraction 
considérée. Il serait intéressant  de contrôler si ces "impuretés" sont présentes dis l'ultrafiltration 
de l'échantillon (ultrafiltrat), si  elles apparaissent au cours de  la concentration de  cet ultrafiltrat 
sur une membrane  de  seuil  de coupure plus faible (rétentat), ou  bien si elles interviennent 
ultérieurement au cours du stockage des échantillons. Les  résultats  montrent  également que les 
fractions d'ultrafiltration contiennent  des colloïdes dont  la  taille est plus petite que la limite 
infdrieure de  la fraction considérée. En effet, lors de I'ultrafiltration  en  mode  de concentration, les 
plus petites molécules  (de  dimension (PM) très inférieure au seuil de coupure d'une membrane 
d'ultrafiltration) se répartissent de façon identique de  part et d'autre de la membrane. 
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Spéc[ficité des fractions isol6cs par UF et1 cascade 

par ultrafiltration en cascade donne  les résultats suivants: 
L'analyse au moyen de la spectroscopie de corrélation de  photons  de  diverses fractions isolées 

O Au sein  d'un  même  échantillon  (eau naturelle) la taille mesurée décroît lorsque la 
fraction analysée contient  des  colloïdes  et  molécules  de  dimension de plus en plus faible 
mais varie pour une même fraction d'un  échantillon à l'autre: la fraction contenant des 
molécules entre 20 OOOD et 100 OOOD fait observer une taille de 69 nm pour l'eau  du 
DUKE et une taille de 92,l nt11 pour l'eau TMN. 

O La fraction inférieure à 5 OOOD du TMN montre  une taille relativement  élevée (51,8 
nm) si on se réfère à la corrélation explicitée ci-avant où l'on a noté qu'une membrane 
de seuil de coupure à 5 OOOD retient des  colloïdes  de  dimension supérieure à 3 m. 

D'une façon générale, il semble  que la taille des  colloïdes analysée par spectroscopie de 
corrélation de photons, pour les fractions contenant les  plus  petits  composés (<5 O00 D, 5 O00 
D<<20 O00 D, 20 O00 D<<100 O00 D) soit supérieure à celle à laquelle on s'attend à l'issue du 
fractionnement par ultrafiltration. 

Pour les fractions contenant les  plus gros colloïdes (100 000D<<0,2pm et 0,2pm<<0,45pm) 
les tailles déterminées par spectroscopie de corrélation de photons sont acceptables: 123 à 2 18 nm 
pour la fraction 0,2 pm<<0,45pm et 92,l à 123 nm pour la fraction 100 000D<<0,2pm. 

La spectroscopie de corrélation de photons appliquée à des  échantillons  isolés par UF en 
cascade pemlet de mettre en  évidence l'efficacité du fractionnement  physique  (diminution de la 
taille mesurée lorsque la fraction contient  des  molécules  de  plus en plus petites)  mais  révèle la 
présence, dans les plus petites fractions, de molécules inopportunes car de taille relativement 
importante. Il est à noter que ce résultat a pu être en partie généré par la méthode d'analyse de 
taille des particules sélectionnée,  d'une part car cette teclmique sous estime les plus petites 
molécules au profit des plus grosses, et d'autre part car le traitement mathématique du signal est 
basé sur un  modèle sphérique des particules, et  l'on  ne connaît pas sa réponse face à des  colloïdes 
naturels de forme variée (linéaire, en feuillet, etc...). Pourtant, il resterait à vérifier  si  de tels 
résultats sont observables sur les  plus petites fractions fraîchement ultrafiltrées (fraction<5 O00 
D) pour  s'assurer que des  macromolécules  ne se soient pas combinées (coagulation, agrégation) 6 
partir des plus petites à l'issue du fractionnement. Si  de  tels observations sont encore faites, il 
conviendrait d'utiliser une autre technique  de  mesure  des  tailles de particules et tout 
particulièrement la microscopie électronique à transmission (MET) (PERRET et al. 1994, 
NEWMAN et al. 1994). 
Effet  du pH et de la force ionique sur la taille des colloïdes organiques 

L'analyse de la fraction 5 O00 D << 20 O00 D du  point DUKE a montré que la taille des 
composés s'accroît de 29 1un 6 123 nnl lorsque la force ionique  augmente  d'un facteur 100 et 
qu'elle s'accroît de 29 ntn à 92 nm lorsque  le  pH varie de 5 à 7. La force ionique agit directement 
sur les  phénomènes d'agrégation des  colloïdes,  et de nombreus auteurs rapportent l'influence  de ce 
paramètre sur la taille des composés organiques naturels (CECCANTI 1989, GHOSH et 
SCHNITZER 1980). Quant au pH,  les résultats ne sont pas en accord avec ceux généralement 
rapportés dans la littérature: En  effet, lorsque le pH diminue il y a évolution des colloïdes à 
structure flexible linéaires vers des  colloïdes à structure condensée sphériques (GHOSH et 
SCHNITZER 1980, DE SOUZA-SIERRA et DONNARD 1991), et  généralement accroissement 
des processus de coagulation. Ces  phénomènes entraînent une  augmentation de la taille des 
colloïdes lorsque le pH diminue. Or, les résultats de spectroscopie de corrélation de photons 
montrent une  diminution  du diamètre moyen  des  colloïdes lorsque le  pH  devient plus faible. Ces 
observations soulignent les  limites  de la méthode  de spectroscopie de corrélation de photons 
appliquée aux colloïdes naturellement présents dans les eaux Il est important de souligner que la 
fonction d'autocorrélation appliquée à la suite de l'acquisition  des  données est basée sur un 
modèle sphérique des particules. II apparaît difficile d'apprécier la signification de la taille 
détectée lors de l'analyse de colloïdes à structure linéaire non condensée. Il est probable que les 
discordances de résultats observées ici puissent être en partie justifiées par ces propos. D'une 
façon générale, ces résultats soulignent que les tailles mesurées par spectroscopie de corrélation 
de photons sont à gérer avec prudence, la conformation et la structure des  colloïdes pouvant être 
des facteurs déterminants de la taille  moyenne détectée. 
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Taille des A F exiraifs de 1 'eali c h  D UKE 
Contrairement aux  ichantillons ultrafiltrés, les distributions des tailles des AF du DUKE 

filtrés sous 0,s pm  et 0,2 pm ont présente  des pics plus  larges, témoignant d'une polydispersion 
peut être plus prononcée que celles  des fractions calibrées par ultrafiltration. La filtration sous 
0,l pm  donne un pic de surface pratiquement identique aux deux autres et plus fin traduisant une 
perte faible de matière au cours des microfiltrations successives et l'obtention d'une classe 
relativement homogène de taille avoisinant 50 n n ~  caractérisant les acides fillviques estraits. Il est 
probable que cette taille ne soit qu'une  limite supkrieure, la spectroscopie de corrélation de 
photons negligeant  les plus petits colloïdes  au profit des plus gros. En effet, la littérature 
rapporte, d'une façon générale pour les composés fulviques,  des tailles considérablement plus 
faibles variant de 1,2 h 2,6 nm (VAWEY et al. 1982). Toutefois, ces dernières ont été 
déterminées en appliquant la loi  de  Stokes B partir d'une  estimation des poids moléculaires et 
selon l'hypothèse de la sphiriciti (ROBINSON et al. 1970), et il est  par conséquent difficile 
d'apporter une comparaison. Il est h noter que la taille des composCs hlviques isolés de l'eau du 
DUKE semblent avoir une taille de l'ordre de grandeur de  celle mesurée pour la fraction 
d'ultrafiltration 5 000 D << 20 O00 D. Par conséquent, il apparaît que les composés fillviques de 
l'eau  du DUKE soient concentrés dans les  plus petites fractions (< 5 000 D et 5 O00 D << 20 000 
D). Les  colloïdes  de PM supirieur h 20 000 D qui, B la suite du fractionnement par ultrafiltration, 
se sont avérés en concentration relativement importante (40%), ne semblent pas correspondre à 
des substances fulviques. Ces observations soulignent l'importance d'étudier la globalité de la 
matière organique d'une eau naturelle et  non pas uniquement la fraction .hlvique en particulier 
pour la caractérisation des plus gros colloïdes. 
Aptitude à la fixation des rnCtaux 

Les eaux naturelles étudiies ont prisenté des concentrations en COD laissant envisager 
l'approche de plusieurs techniques analytiques: la  première  généralement appliquée aux eaux de 
mer faiblement chargées en MO (COD 1 mg/l)  est la DPASV, l'autre moins sensible que ln 
prtcédente et ne pouvant s'appliquer qu'h des échantillons relativement riches en COD (COD > 
10 mg/l) est I'électrode sélective aux ions Cu2+. Il est h noter  d'une part  que le dosage des sites de 
complexation par DPASV nécessite dans  bien  des cas (eaux interstitielles et eaux douces de 
surface) une dilution des échantillons avant leur analyse? une trop forte concentration en COD 
étant souvent à l'origine de perturbations des  mesures  (phénomènes d'adsorption sur la goutte de 
mercure, coagulation et précipitation rapide).  S'il est vrai qu'une dilution intensive (1/1000 dans 
le cas des eaux interstitielles) peut entraîner une  modification importante des propriétés 
complexantes de la MO (modification des  propriktés  de surface par exemple), et générer alors des 
résultats non  totalement représentatifs de l'eau initiale telle  qu'elle est dans le  milieu naturel, 
néanmoins dans le cas des eaux de surface que  nous avons échantillonnées  les perturbations liées 
aux dilutions des échantillons sont probablement  modérées (< 1/10 dans la majeure partie des 
cas) et l'on  peut  penser que les caractéristiques de l'échantillon analysé sont relativement proches 
de celles de l'eau  initiale. D'autre part, les eaux étudiées prélevées  en  région amazonienne sont 
dans la majeure partie des cas relativement chargées en MO et  nous ont permis d'effectuer des 
dosages potentiométriques au  moyen  des  électrodes  sélectives,  ces dernikres peu sensibles ne 
pouvant être envisagées pour l'étude d'échantillons  faiblement  charges tels que les eaux de mer ou 
de nombreuses eaux de surface non  polluées  des climats tempérés par exemple. Nos échantillons 
ainsi que les fractions concentrées par ultrafiltration en cascade nous ont offert la possibilité de 
travailler à partir de ces deux techniques analytiques. L'une et l'autre permettent une approche des 
équilibres de complexation compétitive et  complémentaire : 

* Approche compétitive car  tout d'abord, il est a noter  que  de nombreux travaux ont été 
réalisés au  moyen de la DPASV et cela en fait en  quelque sorte la technique de  référence 
encore à l'heure actuelle pour l'étude  des équilibres de complexation des  métaux avec les 
ligands organiques. Ensuite, il faut souligner que nous disposions au laboratoire d'un 
système potentiomètrique particulièrement performant (stabilitk, précision.. .), totalement 
automatisé et adapté h ce type d'étude. 

* Approche complémentaire car les  complexes  mesurés  par DPASV sont connus pour 6tre 
les  complexes  les  moins labiles (constante de dissociation faible) et les  moins électrolabiles 
(constantes de dissociation faibles et coefficients de difision faibles), la totalitC  des 
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complexes quelqu'ils  soient (labiles, électrolabiles) étant accessibles au moyen  des 
électrodes sélectives. De plus la fenêtre analytique, c'est à dire I'échelle  du  dosage, est bien 
plus étendue dans le cas des dosages potentiométriques (4 à 5 unités de log) que dans le cas 
des titrages effectués par DPASV (< à 2 unités de log) et la première méthode  permet  une 
analyse plus vaste des constantes d'interaction. 

Étude par DPASV: 
Pour tous les  points de prélèvement, chaque fraction  contenant de la matière organique isolée 

selon le protocole de fractionnement précédemment explicité est étudiée quan à son aptitude à 
masquer le  métal (mesure de la qua tité de sites fonctionnels  en  pmol de Cu.1- ). Les  densités de 
sites  sont exprimées en pmol Cu.g' de COD. Dans  le tableau 1 les valeurs du Cuivre initial,  du 
COD et de CL permettant de calculer la densité  de sites sont données pour chaque point de 
prélèvement. 

7 I 

Aptitude a complexer les mCtaux  des diN&rentes fiactions 

"0  
rFgion Serro Do Nmio 

8 1. S.D.N. 
2 R. AMAP. Amont 

Taille des nlolécules 

Aptitude Q complexer les mClaux des  diverses  fractions 
rkgion Tunrmd Mirim 

I 

Figure n "4 
Distributions des quantités de sites (CL/COD) en fonction de la taille des molécules pour 
chacun des points de prélèvement ; 4 correspond aux molécules de poids moléculaire 
inférieur 9 5000 D; 0,2<<0,45 correspond aux molécules dont la taille est comprise  entre 

O, 2 pm et O, 45 Pm; le potentiel de dépôt est: -1 O00 m V. 
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Tableau no 1 
Détermination des ra ports CE / COD (en pnm01.g-1) a partir de la mesure du Cuiv e 
initial (Cui en pno1.1- s ), du COD (en mg/l), des capacités conmplesantes (CC cn p1110l.l- i 
pour  chaque point de préI&vement (CLICBD = (Cui + CC)/CBD).+~ Lorsquc néccssaire 
(fractions  supérieures à 5000 D) des di1 tions  ont été effectuées afin d'obtenir des 
concentrations  en COD voisines du mg.1- Y ; pour  certains  échantillons  contaminés  en 
cuivre  au  cours  des Ctapes d'ultraflltration (TM@ notamment) une  estimation  des  densités 
de sites  sur  chacune des  fractions a pu être  obtenue  en  déterminant la quantité  de  cuivre 
masquée i pH 6 par rapport 4 celle mesurée à pH 2. 
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échantillon CAMPINA 

Tableau no 1 bis 
Concentrations en  COD (< 0,45 Pm) et  en COP (> 0,45 Fm) au sein  des  eaux naturelles 
échantillonnées et  répartitions  en % du COD dans les  diverses fractions d'ultrafiltration. 

Dans le tableau 1 bis sont notées les concentrations  de COD et de COI' dans  chacune  des 
eaux, ainsi  que les répartitions du COD en fonction de la taille. 

Dans la majeure  partie des cas une augmentation du nombre  de  sites, pour une même quantité 
de COD est  notable  lorsque le poids moléculaire augmente  de 5000 D à 100 O00 D; puis,  pour 
des molécules encore  plus  grosses, au delà de 100 O00 D, le nombre  de  sites  diminue  alors 
(fig. 4). Ces observations  sont en accord avec celles effectuées sur les eaux du PARANA 
(EYROLLE et al. 1993). Nous avions interprété  ces  résultats d'une part en considérant une 
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augmentation des quantités de  complexes "électro-inactifs" avec l'accroissement de la taille des 
molécules,  et d'autre part en prenant en considération un masquage d'une certaine proportion des 
sites fonctionnels au cocur  dcs agrégats lorsque Ics molécules  deviennent de plus en plus grandes. 
Il est intéressant de constater que ces résultats se confirment pour  des eaux plus acides (pH=6) 
que celles préalablement étudiées (pH=7), et véhiculant une  matière organique probablement très 
différente de celle  des eaux du plateau du Paran5 développé sur des basaltes et des produits 
d'altération du Basalte. Ces résultats sembleraient donc être peu dépendants de la qualité de la 
MO, c'est à dire de  l'origine  de la MQ et  des propriétés des  composés organiques vis-à-vis  de la 
complexation des métaux, et généralisables h toute fraction colloïdale organique. 
@tude potentiomktrique: Distribution des pKCu 

L'analyse des sites fonctionnels  vis-à-vis du cuivre au moyen  de l'électrode sélective aux ions 
Cu2+ a été  effectuée sur des fractions concentrées par ultrafiltration, suffisanunent riches en 
COD (> à 50 mg/l). Les spectres obtenus ont  montré des particularités semble t-il  en fonction du 
type de fraction étudié (petites  molécules ou colloïdes isolés par ultrafiltration). Il est important 
de mettre en évidence l'eficacité de la méthodologie pour différencier  et pour caractériser les 
fractions colloïdales  organiques  quelque soit leur origine. Quelques exemples de distribution des 
constantes d'interactions sont présentés sur les figures 5 a h 5 n. 

D'une façon générale, il apparaît que les spectres montrent un pic très majoritaire dans un 
domaine de pKcu de 3 à 4 puis  une série de  pics d'intensités plus faibles dans les  domaines de 
pKcu plus élevés. 

Ceci est constaté pour des  échantillons  d'acides hlviques extraits puis remis  en solution, d'une 
part pour les AF Suwannee River (figure Sa), et d'autre part pour  les AF extraits de  l'eau du 
DUKE (figure 5b). Ces deux spectres présentent  une grande similitude témoignant d'une qualité 
de composés relativement  indépendante  de  l'origine et du lieu  de prékvement. Toutefois, les AF 
extraits des eaux de la réserve du DUKE  semblent présenter une densité de sites sensiblement 
supérieure à celle  des AF Suwannee River. 

Ce type de spectre est  également  observé sur chacune des fractions du Rio Anlapari mais, 
pour les eaux du DUKE et  le  point INDEW 1, il n'est constaté que sur les fractions contenant 
les plus gros colloïdes.  Les fractions comprenant  les  molécules  de  poids moléculaire compris 
entre 5K et 20K ne font apparaître que  deux  pics: un pic très majoritaire au voisinage de pK 3 3  
et un pic de  plus faible amplitude aux alentours de pK 5 .  Cette dernière constatation a été notée 
pour la majeure partie des fractions 5Kqc20K étudiées à l'exception de l'eau  du Rio Anlapari et 
s'est avérée par conséquent statistiquement significative. Le  pic majoritaire témoigne très 
certainement d'une constante intrinsèque, alors que le reste de  la distribution peut être associé à 
des phénonlènes  d'interaction  de type électrostatique (KIPAMER 1993). II semble par conséquent 
que l'absence de pKcu très élevés pour les fractions contenant  les plus petites molécules 
(5K<<20K) puisse souligner des interactions uniquement  rkgies par les  lois  de la 
thennodynamique en solution. Les  matières  colloïdales faisant intervenir des interactions de type 
électrostatique par adsorption de surface. L'eau  du Rio Amapari est une eau de grande rivière. 
Cette distinction peut justifier que l'allure du spectre de distribution des pKcU de la fraction 
5K<<20K ne suive pas celle  des autres fractions 5K <<20K issues de plus petits cours d'eau. 
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Figure no 5 

Distributions des pKcu obtenues apr6s  titrages  potentiométriques (électrode sélective aux 
ions Cu2+) et traitement de  courbe par la procédure LP pour divers 6chantillons: a et b: A f  

remis  en solution respectivement Suwannee  River et réserve  du DUKE; c a f: fractions 
isolées par UF en  cascade du Rio Amapari; g à j: fractions isolées par UF en cascade des 

eaux du point INDERP 1 (région RibeirZio Preto)(EYROLLE et ai. 4993); k à n: fractions 
isolées par UF en cascade  des eaux du point nommé DUKE (région Nord Manaus)' 
conditions: pH = &O, I = 0,0035 M teneurs en COD comprises entre 45 et 48 mg.T f . 

Etude  potentiomktrique:  Distribution  des pKa : 

Solutions d'ncides$rlviques du DUKE 
Des premiers travaux ont éti:  réalisés sur les composés fulviques extraits de  l'eau du DUKE 

(figure 6). La distribution présente  des  pKa majoritaires d'une part au voisinage dc 3-4, et 
d'autre part  aux alentours de 9-10. Des  pics intermédiaires de  plus faible importance que les 
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précédents sont également apparents. Ces observations sont en accord avec  cclles effectukes par 
BRASSARD et al. 1990 sur des substances humiques  commercialisées par Aldrich. 

a 8 

al AI: du DUKE 
8 

PKa 
Figure no 6 

Distribution des pKa pour les AF extraits  des  eaux  de la résenle du DUKE. 

Les PKa de 3-4 sont caractéristiques des acides carboxyliques, et  d'une façon générale des 
acides organiques de faible poids  moléculaire  tel que le souligne THURMAN 1985. Les 
groupements carboxyliques sont les fonctions les  plus  réactives  des substances humiques et 
fùlviques. Leur concentration dépend  d'un certain nombre  de paramètres tel que l'origine de la 
matière organique, son  degré  d'humification ou bien  son  poids  moléculaire. La concentration de 
ces groupements fonctionnels augmente considérablement lorsque le  poids moléculaire de la MO 
décroît, ou bien lorsque le  degrC d'humification  diminue (RASHID et KING 1970, RASHID 
1971). D'après les travaux de SCHNITZER 1978, les groupements Carboxyliques, pour les 
substances fulviques, varient de 610 i 850 nleq / 100 g de C dans les  régions tropicales. Les 
groupements carboxyliques sont responsables de certaines propriétés physico-chimiques 
spécifiques des  composés humiques. Leur présence augmente la solubilité des matières humiques 
et fulviques, et limite  les  phénomènes  de coagulation en présence  d'électrolytes par exemple. Ces 
groupements sont en fait responsables de l'augmentation des temps de  résidence  des composés 
fulviques et humiques dans les eaux (phase dissoute). La réactivité chimique  des composés 
humiques dépend  également de la concentration  des groupements carboxyliques; en particulier ces 
groupements sont extrêmement  importants dans les  réactions  d'échange  d'ions  qui  nous 
préoccupent. Il a été montré que le  masquage sélectif des groupements carboxyliques entraîne une 
diminution considérable de la capacité de rétention  des  métaux par les substances humiques 
(SCHNITZER et al. 1965 ). 

Les acides fulviques extraits des eaux du DUKE présentent  des concentrations en fonctions 
carboxyliques @Ka < 4) de 885 meq / 100 g de C .  Ce résultat est en accord avec les valeurs 
annoncées dans la littérature et  rapportées ci-avant. Toutefois, la comparaison de nos résultats 
avec  ceux déjà publiés doit être effectuée avec prudence car les teneurs en divers groupements 
fonctionnels peuvent  dépendre  non  seulement du  mode d'extraction mais  également  du  mode 
d'analyse de ces groupements (titrages). 

Les acides fulviques étudiés présentent  également de fortes densités de sites dont les PKa 
varient de 9 à 10. Ces sites correspondent généralement aux fonctions phénoliques (BRASSARD 
et al. 1990, KRAMER 1990). Les groupements phénoliques font également partie des sites actifs 
des molécules humiques. Toutefois, ils sont probablement  moins réactifs que les groupes 
carboxyliques. Pour les acides fulviques extraits des eaux naturelles, BUFFLE 1988 (section 6-1) 
rapporte des concentrations variant de 100 à 600 meq / lOOg de C . La concentration des 
groupements phénoliques dans les  eaux naturelles est étroitement  liée à l'origine de la matière 
organique et au stade d'humification de cette dernière. En effet, par exemple, SAIT0 et al. 1980 
observent des concentrations de  phénols dans les substances humiques extraites d'eaux de mer 
considérablement plus faibles que celles constatées dans les AH issues  des sols. 11 note que la 
matière organique autochtone (algues), prépondérante dans les eaux de  mers, est essentiellement 
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de nature aliphatique. Par conséquent  les AH estraits des  milieux  marins comportent une plus 
faible proportion de composés phénoliques que ceux  d'origine  terrigène essentiellenlcnt issus de la 
dégradation des lignines. Les AF extraits de la réserve du DUKE présentent une teneur en 
groupements phénoliques  (PKa >9) 560 meq / lOOg @. Cette teneur est plus faible que celle 
observée pour les groupements carboxyliques. L'acidité  des substances fulviques étudiées semble 
être essentiellement  liée aux fonctions carboxyliques (environ 45%) et aux fonctions phénoliques 
(28%). 

D'autres groupements, dont  les  PKa varient de 5 h 8 pouvant être des fonctions carbosyliques 
faibles ou  bien  phénoliques fortes, participent plus faiblement à l'acidité totale des composés 
.hlviques (27%). Les  composés fidviques représentent seulement 38% de la matière organique 
dissoute de l'eau  du DUKE. Il est intéressant d'étudier la distribution des  PKa dans l'eau naturelle 
initiale ainsi que dans diverses fractions ultrafiltrées afin d'observer le comportement des matières 
colloïdales organiques. 
Eau  naturelle  LI k3U.E (<0,4.5pw1) et fractions d.vcbltrafilfPation 

L'eau naturelle prélevée  dans la réserve du DUKE et filtrée sous  0,45 pm fait observer un 
spectre relativement proche de  celui  obtenu pour les AF extraits (figure 7 a): deux groupes de 
sites majeurs dont  les  PKa sont inférieurs à 4 et supérieurs à 9 ainsi que des groupes de pKa 
intermédiaires sont mis  en  évidence. Toutefois les  densités de sites dont  les  pKa varient de 5 i 8 
sont relativement plus élevées que celles observées pour les AF extraits, et plus particulièrement 
pour les valeurs de PKa de 7-8. La densité de sites représentative des fonctions carboxyliques est 
considérablement plus faible dans l'eau naturelle filtrée, alors que celle représentative des 
fonctions phénoliques est inchangée. 

Néanmoins, le domaine de  PKa que nous  avions associé aux groupements phénoliques pour 
l'khantillon d'AF extraits est déplacé vers des valeurs plus Clevées de pKa sur le spectre 
caractéristique de  l'eau naturelle filtrée (10,5 au  lieu  de 93) .  

'D'une façon générale, la matière organique dissoute de l'eau  naturelle du DUKE prisente une 
diminution de la densité de sitcs actifs (acidité totale) de 20% par rapport aux conm7posCs fulviques 
extraits. Ces résultats montrent que l'aciditi apportée par les  composés organiques autres  que de 
nature fulvique est  liée aux sites fonctionnels  de PKa intermédiaires (5-8) .  Le déplacement des 
pKa vers de fortes valeurs peut laisser supposer la présence,  dans  l'eau naturelle, de composks 
inorganiques (oxy - hydroxydes  de fer) inexistants dans I'estrait d'acides fulviques, et d'autres 
composés organiques différents de ceux extraits dans l'échantillon d'AF du DUKE. Des 
modélisations (titrages de mélanges substances iülviques-composés minkraux) permettraient de 
préciser ces hypothèses. Toutefois, la participation de composés  inorganiques h l'acidité totale de 
l'eau naturelle semble 2tre  relativement faible car l'augmentation  de la densite de sites dans ces 
domaines de PKa  n'est pas significative. Enfin, il est h noter que les  composCs fulviques offrent 
une fonctionnalité importante par rapport aux autres composés  organiques naturellement dissous 
dans l'eau  du DUKE; ces derniers ne sauraient toutefois être négligés car leur présence modifie 
considérablement la distribution des PKa. 

L'étude des diverses fractions issues de l'eau du DUKE  et  isolées par ultrafiltration en 
cascade semble montrer un déplacement  des  densités de sites vers les plus fortes valeurs de pKa 
lorsque la taille des composés augmente (figure 7 b, e,  d, e et f ) .  Les composés de  haut poids 
moléculaire présentent en effet généralement une forte proportion de fonctions phénoliques 
comme nous l'avons  mentionné ci-avant. De plus, il est interessant de constater la présence de 
groupements fonctionnels de type phénolique  dans la plus petite fraction isolée par ultrafiltration 
(<5 000 D). La participation des fonctions phénoliques & l'acidité totale est, au  sein de cette 
fraction, de l'ordre de 18%; les sites carboxyliques sont majoritaires (57%). Les groupes de pKa 
intermédiaires varient en position  et en intensité d'une fraction h l'autre mais globalement leur 
participation à l'acidité totale demeure de l'ordre de 25% quelque soit la fraction isolée. 

Enfin, il a été constaté sur l'eau du DUKE mais  également sur la majeure partie des 
échantillons étudiés que la plus petite fraction isolée (< 5 O00 D) présente une densité de sites 
considérablement plus forte que celle  des autres fractions contenant  des composés organiques de 
PM plus élevé (figure 8). 

Pour une même unité de masse de carbone organique, les  petites  molécules ( 4  O00 D) 
participeraient de façon relativement importante h l'acidité totale des eaux naturelles étudiées. En 
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effet, lorsque le PM des composés organiques s'accroît, il se peut qu'une proportion non 
négligeable de sites échangeables soit masquée au coeur des agrégats . 
points caractéristiques : 

Les distributions de  PKa  obtenues après dosages acido basiques des fractions 0,2 [ l m  << 0,45 
pm pour les  points R. AMAP. Amont et R. AMAP. Avai montrent que les fortes valeurs de 
PKa (8-9) observées pour l'échantillon R AMAP amont sont déplacées vers des valeurs 
supérieures (10-1 1) pour le  point R. AMAP aval (figure 9). Il est probable que des  colloïdes 
minéraux introduits par le  rejet  des eaux d'exploitation  soient à l'origine de ces observations, Les 
oxydes de manganèse sont connus pour développer  une surface active importante (BILINSKI et 
al. 1973, BILINSKI et al. 1977, MORGAN et al. 1964). Du point de vue environnemental, il 
serait important de vérifier ces premiers résultats par d'autres skies de prélèvement en amont et 
en aval de la zone d'exploitation ou bien à l'exutoire du bassin de décantation. L'introduction 
massive de colloïdes inorganiques dans le Rio Anapari pourrait engendrer une redistribution 
considérable des métaux de la phase soluble vers la phase colloïdale. 

a 

eau DUKE filtrée sous 0.45 ptn l 

i 
pK3 

C 

D m  fraclion 5 O00 D ' .i: 20 000 D 

3 .... 4 . . .  . 5 . .  . . 6  _ . _ .  7 . .  . . a .  . . .  9 .... 10 .... 11 

p h  

n 

8 -  
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0- I II 1, I 
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Figure no 7 
Distribution des pKa pour diverses fractions des eaux prélevées au point DUKE; a: eau 

filtrée sous O, 45 pm, b: fraction < 5 O00 D, c: fraction 5 O00 D << 20 O00 D, d: fraction 20 
O00 D << 100 O00 D, e: fraction 100 O00 D << 0,2 pm, f fraction 0,2 pm << 0,45pm. 
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Figure no 8 

Densites de sites actifs totales développées par les fonctions organiques ((ANC - alc) / 
COD)) en fonction de la taille  des composés exprimées en me$ / g  de COD. 
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Figure no 9 
Distribution des pKa pour les fractions U,2 pm << U, 45 pm du Rio Amepari obtenues en 

amont de la  zone d'exploitation du manganhse et en aval de la zone  (dosage de pH = 11 à 
pH = 3 à incrhments constants de pH (O, l), correction automatique de la  rbponse non 

Nernstienne de I'électrode et recherche des pKa de U,2 en U,2 dans les deux cas. 

L'eau T m  est  une eau très colorée  prélevée au coeur d'une vallke  inondable B la saison des 
pluie au  niveau  d'un petit ignmnpc!, et t r b  probablement h une distance relativement  éloignée  de la 
source. Ce point est caractéristique des eaux colorées  rencontrkes fréquenment h l'amont des 
bassins versants alimentant le Rio Negro. La distribution des fonctions acides (pKa) au  sein de 
l'eau filtrée sous 0,45 pm montre  que 15% de l'acidité provient des fonctions carboxyliques (pKa 
3-4) et près de 65% est attribuable aux fonctions  phénoliques (figure 10). Ces résultats indiquent 
la présence d'une matière organique d'origine terrigène considérablement dégradée. En effet, le 
fait d'observer des proportions de sites carboxyliques relativement faibles par rapport aux taux de 
groupements phénoliques  indique  généralement  une MO de poids moléculaire élevé et 
considérablement humifiée (RASHID 1971, RASHID 1972). De plus, les composés phénolîques 
sont issus essentiellement  de la dégradation  des  lignines et leur présence dans les eaux est souvent 
la signature d'une origine terrigène de  la MO (SAIT0 et al. 1980). 
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Figure no 10 
Distribution des pKa pour les eaux naturelles filtrées sous O, 45 pm des points TMN et TM; 
dosage de pH = 11 à pH = 3 à incréments de pH constants (O, l), correction de la  réponse 
non Nernstienne de I'électrode et recherche des pKa de 0,2 en 0,2 dans les deux cas sur 

toute I'échelle de titrage. 

PKa 
Figure n O I l  

Distribution des pKa pour les eaux naturelles filtrées sous O, 45 pm des points DUKE, ZEF1 
II  et CAMPINA; dosage de pH = I l  à pH = 3 à incréments de pH constants (O, l), correction 
de la  réponse  non Nernstienne de I'électrode et recherche des pKa de 0,2 en 0,2 dans les 

trois cas sur toute I'échelle de titrage; teneurs en COD des échantillons analysés 
respectivement: 7,95 mgl, 22, O m g l  et 1,2 mgA 
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La distribution des  PKa pour l'eau TM filtrée sous 0,45 pm  indique  une fonctionnalité plus 
faible  que celle de  l'eau TIQTN (1 1,2 meq/g de COD au lieu  de 17,5 meq/g  de COD) (figure IO). Il 
semble qu'il y  ait une plus faible proportion de sites de pKa élcvks dans l'eau Tb1 par rapport i 
l'eau TMN. Ces  derniers  PKa sont de  plus sensiblement déplacés vers les fortes valeurs de PKa. 
Ces observations permettent de penser à la présence de composés organiques de nature différente, 
de PM relativement  élevé, et trks probablement d'origine plus  récente. 11 est probable que le 
carbone organique autochtone implanté dans ce Rio soit à mcttre en relation avec une nette 
diminution de la fonctionnalité de la MO au niveau du Tarumiï Mirim. 

Les distributions des pKa reportées en figure 11 pour les eaux du DUKE, ZEF1 II et 
CAMPINA filtrCes sous 0,45pm montrent des allures très similaires. Toutefois, le point 
CAMPINA montre non seulement  de  plus faibles proportions de  pKa élevks mais également un 
déplacement considérable de ces derniers, comparativement à ZEF1 II, vers de trbs fortes valeurs 
(pKa = 11). Ces observations soulignent la prksence, dans les eaux issues  des podzols, de 
composés organiques  de plus haut poids moléculaire mais aussi d'origine  peut-être plus rdcente 
que ceux présents dans les eaux de drainage des latosols. Il est probable en effet, que 
l'entraînement rapide  des  composés organiques au sein  des  podzols  limite l'humification. En 
raison de la variation toposéquentielle du type de forêt, la matibre  végétale apportée en sonunet de 
sol est différente entre l'amont et l'aval de la séquence. Cette différence pourrait également dtre 6 
l'origine de la variation constatée en ce  qui concerne les densités de sites. 

A l'issue d'un  fractionnement  d'eaux naturelles par  UF en cascade, la  taille  des composés 
isolés est généralement  définie en unité de poids moléculaire. Les  membranes d'ultrafiltration sont 
étalonnées avec des substances étalon  purifiées et calibrées de  PM connus. La littérature rapporte 
un certain nombre  de correspondances entre le  PM et la taille des  composés  isolés par UF 
exprimée en unité  métrique. La synthèse de quelques  données pemlet d'obtenir une corrélation 
relativement indCpendante  du  mode  de fractionnement (diafiltration ou ultrafiltration par 
concentration du rétentat, nature chimique des membranes et (ou) du soluté, pression, force 
ionique, pH, etc...). Cette approche indique qu'à l'aval des  membranes d'UF h 5 O00 D, 20 O00 D 
et 100 O00 D la majeure partie des  composés a une taille inférieure à respectivement 3 nm, 10 nm 
et 25 n m .  Afin  de  préjuger  de la validité  de ces correspondances, la  dimension  des colloïdes isolés 
et concentrés par UF en cascade a été  mesurée par spectroscopie de corrélation de photons. La 
mCthode a Pernis de vérifier l'efficacité du fractionnement physique  des  composés organiques par 
ultrafiltration en cascade: lorsque  le  seuil de coupure devient de plus en plus faible, il y a 
décroissance de la taille  moyenne  détectée.  Elle a également permis de souligner  la composition 
effective d'une  fraction  isolée par ce type de procédé: des  petites  molécules  ont pu être mises en 
évidence dans les fractions 0,2 pm << 0,45 pm  isolées par ultrafiltration confirmant qu'au cours 
de I'ultrafiltration les petites molécules (anions, cations et molécules organiques) se répartissent 
certainement en concentration  identique de chaque côté de la membrane  d'UF (ultrafiltrat et 
rétentat). Chaque fraction semble  contenir une certaine proportion de colloïdes "inopportuns" 
dont la taille est plus élevée que la limite supérieure "théorique" de la fraction tout 
particulibrement dans  les plus petites fractions isolées (5K << 20 K, 20K << IOOK et < 5K). 
Cette observation peut &tre liée à la méthode d'analyse de taille des particules utilisée.  En effet, la 
spectroscopie de corrélation de photons  tend à amplifier la présence  des  macromolécules,  même si 
elles sont en  minorité, au détriment  des plus petites. La méthode semble être sensible, de plus, 6 
la conformation et à la structure des  colloïdes.  Le  modèle  de splléricité des particules sur lequel 
est basée la fonction d'autocorrélation n'est peut dtre pas entièrement adaptée à l'analyse des 
tailles de  colloïdes à structure et géométrie complexes. Par conséquent, tout résultat de 
spectroscopie de corrélation de photons est à considérer avec précaution en particulier si  des 
échmtillons d'eaux naturelles sont étudiés. 

L'analyse des  densités de sites dans chaque fraction d'UF par DPASV a pennis de montrer une 
aptitude relativement importante (maximale) pour les fractions contenant  des  molécules 
colloïdales dont  le  PM varie de 20 O00 D 6 100 O00 D, les plus petites molécules et les 
macromolécules présentant des  densités de sites moindres. Ces observations ont permis de 
soutenir les résultats obtenus sur les eaux de Ribéiriio Preto (PARANA) et  ont été interprétées 
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d'une  part en considérant une augmentation des  quantités  de  complexes  "électro-inactifs"  avec 
l'accroissement de la taille  des molécules, et  d'autre  part en prenant en considération un masquage 
d'une certaine  proportion  des  sites fonctionnels au coeur des agrégats  lorsque les molécules 
deviennent de  plus en plus  grandcs. 

L'analyse des sites fonctionnels de la MOD  concentrée  dans  chaque  fraction d'UF, ainsi que 
des AF Suwannee River, Armadale et extraits  des  eaux du DUKE, à partir  de  titrages 
potentiométriques au moyen de la procédure LP a permis d'obtenir les distributions  des  pKCu  et 
des pKa. Les  distributions  de  pKCu obtenues ont  permis  de  souligner un comportement  analogue 
pour la majeure partie  des échantillons étudiés à l'exception des fractions isolées comportant les 
petites molécules (5K<<20K). Le comportement se définit par la présence  de  sites  de 
complexation  très  majoritaires dont la constante conditionnelle de  stabilité  est  de  l'ordre  de 5 .  
ainsi que  par la présence de divers types de ligands h interaction  plus  fortes;  ces  derniers  sont 
toutefois h des concentrations 100 à 1000 fois  plus  faibles et peuvent être  associés en partie à des 
interactions  de  type  électrostatique. 

La détermination  des  sites échangeables à l'issue  de  titrages  acido  basiques  au moyen d'une 
électrode  de pH sur divers échantillons, nous a permis d'observer deux  grands  groupes  de  pKa 
majoritaires, d'une part  pour  des  valeurs  de 3-4 correspondant essentiellement aux fonctions 
carboxyliques,  et  d'autre part pour des valeurs de 9-10 pouvant  être  associées aux groupements 
phénoliques.  Des  PKa internlédiaires (5-8) sont également apparents en plus  faibles 
concentrations. 

Les acides fulviques  extraits  de l'eau du DUKE présentent  des  teneurs en sites  carboxyliques 
et phénoliques respectivement de 885 meq / lOOg et  de 560 meq / 1009.  Ces  valeurs  sont d'une 
façon  générale en accord  avec les données issues de  la  littérature.  Ces  composés  participent  de 
façon  importante à l'acidité  totale de  l'eau naturelle du DUKE. En effet,  l'analyse  de l'eau 
naturelle  dans sa globalité (<0,45 pm) montre une diminution de 20% de la densité  de  sites par 
rapport à celle déterminée pour les composés fulviques isolés. La distribution des PKa dc 
I'échantillon d'eau naturelle filtrde sous 0,45 p l  est relativement proche  de celle observée  pour les 
composés  fulviques  extraits.  Toutefois, la densité de  sites  de  PKa  intermédiaires  semble  prendre 
de  l'importance  et les pKa associés aus  fonctions phénoliques sont  déplacés vers des  valeurs  plus 
élevées. La présence  de  composés organiques de  nature  autre  que  fulvique, ou dc colloïdes 
minéraux peut justifier la modification de la distribution.  Les  composés  de  haut poids mol6culaire 
présentent une plus  forte  proportion de sites de  type phdnolique que les composés  de  plus  faible 
poids moléculaire.  Ces  résultats soulignent que les composés  de haut poids  moléculaire  et 
colloïdes possèdent des  groupements fonctionnels de  plus  faible  acidité que ceux développés par 
les composés  de  faible  poids moléculaire. Enfin, la densité  de  sites  est la plus élevée pour les 
petites molécules (<5 O00 D). Les molécules de poids moléculaire  supérieur h 5 O00 D  présentent 
une densité  de  site moindre (1,5 à 5 fois plus faible),  peut  être  en  raison du masquage  d'une  partie 
des sites fonctionnels au coeur  des  agrégats. 
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