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Résumeé

L’étude des colloides en milieu aquatique est nécessaire a ’appré-
hension de nombreuses problématiques environnementales, particulié-
rement celles concernant les cycles d’éléments chimiques vitaux ou
d’éléments toxiques & I’état de traces. Les colloides se définissent en
fonction de leur taille, dans le but de distinguer leur mode de transport
dans ’eau par rapport a celui de la phase dissoute (inférieure au nano-
métre) et & celui de particules plus larges (supéricures au micromeétre).
Cette définition ne tient cependant pas compte des compositions et des
réactivités chimiques trés différentes qui peuvent exister entre les col-
loides. Ce terme recouvre en effet de nombreuses entités telles que la
matiére organique, les bactéries, les oxydes de fer ou d’aluminium, les
argiles, etc. . L’utilisation de la microscopie électronique analytique
(TEM-EDS, TEM-EELS) associée a des analyses chiniques en solu-
tion, nous a permis d’étudier le comportement sélectif d'un type de
colloides en milieu naturel.

Le site étudié est le bassin versant de la source de la Noiraigue
(Jura suisse). La source est alimentée par les caux provenant de la
Vallée-des-Ponts, fortement chargées en matiéres organiques de type
humique provenant de sols tourbeux. L'impact de ces sols sur la qua-
lité physico-chimique des caux superficielles de la vallée est accentué
par un important réseau de drainage. La distribution des espéces par-
ticulaires, établie par TEM-EDS en différents points du bassin de la
Noiraigue (Drain, Petit Bied, Grand Bied, Source) a fait apparaitre
une forte prédominance de colloides associant matiére organique et fer
de taille inférieure & 500 nm dans les eaux provenant des tourbiéres les
moins altérées par ’activité agricole. L'utilisation de la spectrométrie
& perte d’énergie couplée & un microscope électronique & transmis-
sion (TEM-EELS) a permis de montrer la forte proportion de carbone
dans ces particules par rapport au fer (rapport 1 a 20 en pourcentages
atomiques) et une composition non homogeéne a 'intérieur de la parti-
cule avec des zones de 5 4 30 nm plus riches en fer. Ces observations,
couplées & celles obtenues par microscopie & balayage, montrant une
surface présentant des nanogranules de taille semblable, indiquent que
le fer occupe des zones privilégiées sur un "noyau" organique. La pré-
sence de colloides organiques de taille et de morphologie similaires dans
les eaux interstitielles de la tourbe, indique qu’ils pourraient jouer le
role de support lors de la précipitation du Fe(IIl). Afin de vérifier cette
hypothése, les conditions du milieu naturel ont été simulées en oxygé-
nant une solution synthétique mettant en présence acides humiques et
Fe?T. Elles montrent que la matiére organique peut effectivement agir
comme site de nucléation mais que cela nécessite une complexation du
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Chapitre 1

Introduction

1.1 Contexte de I’étude

1.1.1 Les colloides

Il est reconnu que de larges proportions de composés vitaux ou toxiques
dans les systémes aquatiques (eaux superficielles, sédiments, sols, eaux son-
terraines, océans), sont associés avec la matiére colloidale ou particulaire
(McCarthy et Zachara [90]), Sigg et al. [116]). La circulation de ces compo-
sés, et par conséquent leur impact sur la biosphére, ne pcuvent étre compris
que si les caractéristiques physico-chimiques de la matiére qui les transporte
sont counues. C’est pourquoi, depuis plusicurs années, 'intérét porté aux
phases colloidales et particulaires va croissant.

Les termes colloides et particules rassemblent sous le méme mot générique
une multitude d’entités de nature trés différente (micro-organismes, débris
biologiques, oxydes de fer, d’aluminium, de manganése, carbonates. argiles,
matiéres organiques, ...), ayant pour point commun leur domaine de tailles.
Les colloides sont généralement définis entre 1 nm et | pin, et les particules
correspondent a des entités de tailles supérieures.

Cette distinction permet de différencier leur mode de transport dans les
caux de surface ou en milieux poreux. Les colloides, de par leur petite taille,
sont, en premiére approximation, moins soumis & la sédimentation (eaux
de surface) et a la filtration (milieux souterrains poreux "modele"?!) que
les particules. Cette nomenclature ne permet cependant pas de distinguer,
dans chaque catégorie de tailles, les différences de réactivités chimiques vis-

1. On peut également distinguer le cas od, en présence de canaux & écoulement préfé-
rentiel, les particules de plus grandes dimensions circulent plus rapidement que les plus
petites qui s’accumulent dans les micro-porosités.






Introduction 3

dans le karst s’apparente a des processus hydrogéologiques connus, & savoir
une dépendance des entités de petites tailles (<5 pm) envers les conditions
physico-chimiques du milieu (pH), et une dépendance des plus grandes enti-
tés envers les conditions hydrodynamiques (lesquelles influencent notamment
leur faculté a sédimenter).

FFaisant suite a ce projet, le programme PACT (cadre de cette ¢tude) se
propose d’expliciter ces deux phénomeénes. Deux travaux de thése ont été
mis en place dans ce but. Le premier, mené par M. Hauns [62] (Centre d'Hy-
drogéologie de I’Université de Neuchétel; CHYN), porte spécifiquement sur
les écoulements des eaux dans les conduits karstiques et sur le transport des
colloides daus ces conduits. Il se base sur 'utilisation de modéles hydrody-
namiques.

Le deuxieme, correspondant a cette étude, traite plus spécifiquement des
entités organo-minérales (Fe, Ca) et de leur caractérisation physico-cliimique.
Une attention particulicre sera donnée aux interactions cntre le fer et la ma-
tiere organique. Cette étude se base conjointement sur des analyses globales
en solution et sur des analyses par microscopie électronique.

1.2 Interactions entre le fer colloidal et la ma-
tiére organique

Les interactions entre le fer colloidal et la matiére organique sont le plus
souvent décrites comme une adsorption de la matiére organique a la surface
des hydroxydes de Fe(Ill). Ces études se basent sur des observations en la-
boratoire (Liang et Morgan [72], Gu et al. [60, 58]) mals également en milieu
naturel. Perret et al. [101] montrent dans le Rhin (& proximité de Bale), que
des entités de Fe(IIl) colloidal peuvent étre reliées par des réseaux de fines
fibrilles (probablement) organiques. Compte tenu de la complexité du milieu
naturel, ce type d’interactions n’est vraisemblablement pas unique. Les ré-
sultats précédents sur les eaux drainant les tourbiéres de la Vallée-des-Ponts
(Mavrocordatos [87]) montrent une composition mixte de colloides de fer et
de matiéres organiques. Ces observations sont confortés par les travaux de
Tipping et al. [135, 134] en milieu lacustre.

La diversité du milieu naturel conduit donc a la nécessité d’étudier les
mécanismes propres a chaque environnement. Pour cela, nous avons pré-
cisé précédemment que les techniques de microscopie électronique analytique
étalent bien adaptées. Elles permettent dans un milieu hétérogéne de caracté-
riser spécifiquement un type de particules. Néanmoins des connaissances plus
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globales sur les conditions physico-chimiques régnant dans le milicu sont né-
cessaires pour comprendre leur mode de formation et de transport.

Dans ce but, nous allons faire un rappel de la spéciation du fer en présence
de matieres organiques. Une attention particulicre est donuée aux substances
humiques?, présentant une forte réactivité chimique vis-a-vis du fer.

Les réactions pouvant conduire a la présence des différentes formes chi-
miques du fer sont les suivantes:

1. I’hydrolyse du Fe** et la formation d’hydroxydes de Fe(I1I),
2. la complexation du Fe®*t par les ligands organiques,

3. la réduction du Fe(III), dissous ou particulaire,

4. Poxydation du Fe’t,

5. la formation de Fe(I1I) particulaire et la complexation du Fe?* par les
ligands organiques.

1) L’hydrolyse du Fe*t conduit a la formation de fer colloidal et partici-
laire. Cette réaction est favorisée par 'augmentation du pll ot absence de
ligands organiques et inorganiques. Seules des solutions extrémement diluées
([Fe]totar <1071% M) permettent de maintenir le Fe* en solution (Stumm et
Morgan [124]).

Fe* + 3H,0 & Fe(OH)ags) + 30+ (1.1)

2) En présence de ligands organiques tels que les substances humiques,
I’hydrolyse du Fe3* peut étre inhibée. Shaw [113] a montré 'inhibition de
la précipitation du Fe(1Il) par des substances humiques dissoutes, pour des
pH inférieurs a 8. La stabilité des complexes de Fe** avec les humiques a été
montrée par de nombreuses autres études en milieu oxygéné (Perdue et Beck
[99]; Ephraim et Marinsky [42]), ou non oxygéné (Luther et al. [81]; Stein-
mann et Shotyk [121]). Compte tenu de I'hétérogénéité des macro-molécules
humiques?, le mode de complexation n’est pas clairement défini. On notera

2. Le systéme étudié se caractérise par des teneurs élevées en matiéres organiques de
type humique, comme en témoigne la couleur jaune-brune des eaux superficielles, ainsi
que plus temporairement celle de la résurgence karstique (étymologiquement, Noiraigue
signifie eau noire).

3. Les substances humiques sont des macro-molécules organiques réfractaires issues de la
dégradation des débris végétaux et animaux. La multitude de précurseurs et la variabilité
des conditions physico-chimiques et biologiques ayant amené a leur formation, font qu'une
composition et une structure unique ne peuvent leur étre attachées. Elles possédent ce-
pendant des caractéristiques communes, dont la capacité & complexer les ions métalliques
par 'intermédiaire principalement de groupements carboxyliques et phénoliques.
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en conséquence dans la suite de cette étude les complexes liant les ions mé-
talliques & la matiére organique de type humique, par la forme simplifiée
suivante: HS-M"™t, quel que soit le type de complexes pouvant se former.

HS + Fe*t = HS — Fe®t. (1.2)

3) La réduction du Fe®** dissous par les substances humiques a été détaillée
par Deiana et al. [31]. Elle est active en milicu acide ct devient négligeable
pour des valeurs de pH supérieures & 4,5 en raison de la formation de coin-
plexes stables entre le I'e®* et les humiques. L’étude de Skogerboe et Wilson
[118] contredit toutefois celle de Deiana et al., au niveau des limites de pH
pour lesquelles on a une augmentation de la teneur en Fe(Il). La gamme
de pH se situe pour ces auteurs entre 3 et 6. L’hétérogénéité des substances
humiques peut étre & l'origine de ces différences.

La capacité de certains ligands organiques (molécules simples, type oxa-
late, ou plus complexes, type substances humiques) a dissoudre les oxydes
de Fe(III) a été montrée par plusieurs é¢tudes niences en laboratoire. Des
mécanismes de dissolution réductrice et non-réductrice peuvent intervenir
(Davison et De Vitre [27]). La dissolution non-réductricc a lieu en présence
de ligands qui accroissent la solubilité du Fe(III) en formant des complexes
de Fe*t dissous (Zinder el al. [151]). La dissolution réductrice conduit a la
solubilisation du fer sous la forme de Fe?*. La réduction se produit :

— soit par adsorption d'un réducteur (type ascorbate) a la surface de
I'oxyde. La présence d'un ligand complexant le fer a alors pour effet de
catalyser la réaction (Banwart et al. [7]);

- soit par la formation d'un complexe de surface par un ligand com-
plexant le fer et un transfert de charge induit, par I'énergie lumincuse
(photo-réduction (Voelker et al. [143])), ou par la présence de Fe’* en
solution (Suter et al.[127, 126]).

Les conditions favorisant la réduction des oxydes de fer par les ligands
organiques sont donc: des conditions réductrices, la présence de lumiére et un
pH faible (accroit la solubilité du Fe(III)). Elle peut étre inhibée par 1’adsorp-
tion en surface d’anions tels que phosphates, borates, sulphates, qui changent
la charge de surface des oxydes et diminuent la capacité de complexation des
ligands & la surface des oxydes (Bondietti et al. [11] et Biber et al. [10]).

4) La réaction d’oxydation du Fe?* par l'oxygeéne est trés courante dans
les systémes naturels. Elle conduit a la formation d’hydroxyde de Fe(III).
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Sur les flancs de la vallée, les écoulements superficiels sont trés limités,
I’eau des précipitations s’infiltrant directement dans le réseau karstique des
calcaires.

2.1.5 Hydrogéologie du site

On distingue dans le bassin de la Noiraigue, trois nappes aquiféres qui
correspondent & trois formations calcaires du secondaire (nappe du Malmn,
nappe du Crétacé et nappe du Dogger), séparées les unes des autres par des
niveaux marneux imperméables. Les surfaces d’affleurement des calcaires se
situent, d’aprés la géologie du site, sur les flancs de la vallée. Dans chacune
de ces nappes s’est développé un réseau karstique.

La plus importante est celle des calcaires du Malm. Outre une grande
surface d’alimentation directe par affleurement des calcaires (60,5 % de la
superficie totale du bassin versant), la nappe vecueille les caux des étages
supérieurs (crétacé et quaternaire). Ces apports se font ponctuellenient, soit
par les pertes (dolines), soit par des accidents tectoniques, vraisemblablement
en relation avec de gros conduits karstiques. L unique exutoire de cette nappe
est la résurgence de la Noiraigue.

La nappe des calcaires du Dogger présente un faible développement du
réseau karstique et unc zone d’aflleurement trés peu étendue (au sommet des
anticlinaux). Les exutoires de cette nappe sont localisés le long des Gorges
de ’Areuse (affluent de la source de la Noiraigue) en dehors du bassin étudié.
Aucune communication avec la nappe des calcaires du Malm n’a pu étre mise
en évidence.

Les calcaires du Crétacé affleurent aux creux des synclinaux lorsqu’ils
n’ont pas été recouverts de dépéts fluvioglaciaires comme c’est généralement
la régle dans la région. Les réserves de la nappe du Crétacé sont environ 10
fois moins importantes que celles des calcaires du Malm (Morel [94]).

L’aquifere karstique de la Noiraigue est donc principalement constitué par
la nappe des calcaires du Malm, alimentée d’une part par ses surfaces directes
d’afleurement (60,5 % de la superficie totale du bassin d’alimentation de la
Noiraigue) et d’autre part, par les apports indirects venant des formations
du quaternaire et du Crétacé (respectivement 31,0 % et 4,1 % de la superficie
totale).

On schématisera, dans la suite de cette étude, ’alimentation de la source
de la Noiraigue par un tiers des eaux provenant des eaux s’écoulant sur la
formation quaternaire (formant le fond de la Vallée-des-Ponts et recouverte
de sols tourbeux), et par les deux tiers des eaux provenant d’une infiltration
directe dans les calcaires du Malm, situés sur les flancs de la vallée.
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Tourbe

Des piézometres ont été déposés a cing endroits différents aflin de tenir
compte de la forte hétérogénéité de la zone due a ’ancienne exploitation. Le
tableau 2.1 indique les différents types de sols tourbeux rencontrés. Les pré-
levements ont été effectués de facon a minimiser tout contact avec 'oxygene

de lair (figure 3.2).

Piézométres P1 P2 P3 P4 P5
Minéralisation ND 50 cm 20 cm 20 cm <20 cm
Hauteur de la <l m >1 m >l m >1 m <l m
tourbe
pH ND 4.5 4,5-5 5,0 5,0
Anciennes extraction | raclage de | raclage de | extraction | extraction
exploitations | et mise en | surface surface et miisc cn

culture culture
Végétation prairie fausses sphaignes | sphaignes | prairie
actuelle bruyeéres | pins bouleaux

bouleaux pins

TAB. 2.1 = Description des points de prélévement dans la tourbe. ND = non
déterminé.

La profondeur de la zone minéralisée a été estimée par le changement
net de couleur et de texture de la tourbe. Le pll a été déterininé en faisant
réagir un peu de tourbe encore humide, avec des réactifs colorés (Hellige).
L’échelle de pH de cette méthode est comprise entre 4 et 9. La valeur du pll
est attribuée en fonction de la coloration prise par les réactifs (rouge a pH = 4
avert a pH = 9). La végétation actuelle est caractéristique des modifications
subies par les tourbiéres suite a leur exploitation. La présence de sphaignes
témoigne d’une perturbation modérée du systéme (P2, P3, P4). Au contraire
les piézometres P1 et P35 sont situés dans des zones fortement perturbées ot
une végétation typique a du mal a s’implanter.

Systéme de drainage

Les prélévements dans la tourbe ont été effectués de part et d’autre d’un
collecteur de drains en béton posé au début du siécle au niveau de la couche
d’argile sur laquelle se sont développées les tourbiéres. Le schéma de drainage
de cette zone est représenté sur la figure 2.2 avec les différents points de
préléevement pour cette étude. Les prélévements ont été effectués au niveau
du regard de drain dans I’entrée Nord, ainsi qu’au niveau de la sortie du
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Matériel et méthodes

Deux approches analytiques complémentaires ont ¢t¢ utilisées afin d’étu-
dier la formation et le devenir du fer particulaire dans le bassin versant de la
Noiraigue:

- d’une part, une approche analytique au niveau de la solution globale,
par des techniques d’analyses chimiques en solution,

~ d’autre part, une approche analytique au niveau de la particule indivi-
duelle, par des techniques de microscopie électronique.

3.1 Meéthodologie

Le pH, la conductivité et la teneur en oxygéne dissous ont été miesurés
directement sur le terrain a 'aide respectivement d’'un pH-métre (Metrohm
704), d’un conductimetre (WTW-LI'323) et d'un oxygénemeétre (Orbisphere
27 141). Les échantillons ont été filtrés directement apres le prélévement,
sur des filtres en nitrate de cellulose (Schleicher & Schiill; 0,2 et 5 pm).
Généralement (exception faite de I'eau interstitielle de la tourbe), un litre
d’eau est prélevé puis réparti sur le site dans différents tubes et acidifié en
fonction de 1’analyse a effectuer. Les échantillons ont été ensuite analysés
le plus rapidement possible au laboratoire car plusieurs paramétres peuvent
s’altérer dans le temps. On peut en effet craindre pour:

— le Fe(II); une oxydation en Fe(III). On diminue ce risque en effectuant
la mesure directement sur le terrain (I’acidification des échantillons ra-
lentit fortement la cinétique d’oxydation du Fe(IllI) mais modifie sa
spéciation lorsque des substances humiques sont présentes, voir para-
graphe 3.3.5),

19
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Bied

—— Sans filtration

— Acidification

—— Analyse ICP (HNO, 2%)
—————> Analyse Fe(ll) (HCi 102M)
L—— Analyse TOC (HCI 10°M)

L——» Sans acidification

————> Analyse TIC

— Analyse Fe(ll) (HCI 10M)
——-Microscopie (ultracentrifugation)

—— Filtration 0.2m

L » Acidification
L Analyse ICP (HNO, 2%)

F1G. 3.1 — Traitements et analyses des échantillons prélcvés dans lc cadre de
Uétude du fer dans les eaux superficielles de la Vallée-des-Ponts.

3.1.2 Tourbiéres de la Vallée-des-Ponts

L’étude de la formation du fer particulaire en zone tourbeuse a nécessité
I'installation de piézométres dans la tourbe. Ils correspondent & des tubes de
2 m de longueur, de 4 cm de diamétre, crépinés sur une hauteur de 1 m depuis
le fond du tube. Les prélévements ont été effectués de facon a minimiser tout
contact avec 'oxygene de 'air (figure 3.2). La figure 3.3 indique le traitement
et les analyses effectués sur ces échantillons. L’eau brute de la tourbe, pouvant
contenir des fragments de sols, a été filtrée au préalable a 5 ym, afin d’obtenir
une référence "homogene" sur la qualité des eaux interstitielles.

Le Fe(Il) a été mesuré sur le terrain. Le carbone organique (TOC) et
inorganique (IC) total a été déterminé le jour méme. Les spécimens pour la
microscopie électronique ont été préparés le jour méme également. L’analyse
de I'absorption UV a été effectuée au plus tard le lendemain. Les analyses
des cations métalliques par ICP-AES ont été effectuées durant la semaine
suivant le prélévement.

Composition de la tourbe

La composition de la tourbe a été déterminée sur un profil de 120 cm &
proximité du piézomeétre 1 (paragraphe 2.2.2). Une carotte de tourbe a été
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extraite et découpée en six trongons de 20 cm d’épaisseur. Les échantillons
ont été séchés puis broyés finement avant de subir les préparations suivantes :

— d’une part, minéralisation dans un four & 900°C pendant une nuit, puis
mise en solution par fusion (ajout d’un fondant, LiBO; et chauffage
pendant 10 min & 1040°C) afin d’analyser les éléments minéraux pré-
sents, par ICP-AES (Si, Al, Ca, Fe, Mg, Mn, Sr, Na et Ba). Les résidus

de la calcination ont permis de déterminer le pourcentage de cendre.

— et d’autre part, une calcination dans un appareil CHNS-O afin de dé-
terminer la quantité de carbone présent.

Les résultats de cette expérience sont décrits au chapitre 5.

3.1.3 Echantillonnage des crues & la source de la Noi-
raigue

Dans le cadre de I’échantillonnage des crues a la source de la Noiraigue, un
préleveur automatique (congu au CHYN) a été installé afin de suivre prin-
cipalement 'évolution des teneurs eu fer daus l'eau. Un programme infor-
matique, développé par Atteia (CHYN), gére Uenclenchement d’une pompe
péristaltique en fonction de la variation de la hauteur d’eau de la riviére ou
du temps entre deux prélévements si celui-ci dépasse une certaine valeur. Un
échantillon (400 ml) est recueilli dans une poche en plastique pour chaque
variation de hauteur d’eau correspondant & 1 mA (paragraphe 3.2). La du-
rée d’une crue s’est étalée de 1 a 3 semaines lors de nos échantillonnages.
Les poches ont été relevées tous les 3 jours au maximum. Des prélévements
directs en riviére ont également été effectués parallélement aux prélévements
automatiques. La figure 3.4 illustre le traitement et les analyses effectués
sur ces échantillons. Compte tenu de la durée de stockage des échantillons
dans les poches (agrégation probable et non contrélée des particules) aucune
filtration n’a été effectuée.

3.2 Mesures des débits

Trois sites ont fait ’objet de mesures en continu de la hauteur d’eau, de
la conductivité, de la turbidité et de la température sur différentes périodes:

— & la source de la Noiraigue, d’aotit 1994 a décembre 1998,

- a la station Bied Bois sur le Petit Bied, d’octobre 1994 & décembre

1998,
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3.2.4 Préparation des spécimens pour la microscopie a
transmission

Préparation des porte-spécimens

Le spécimen doit étre déposé sur un porte-spécimens avant son introduc-
tion dans le microscope. Le porte-spécimens se compose d’une grille de micro-
scopie (Cu, Au, Ni, nylon, Be), recouverte d’un ou plusieurs films supports.
La qualité des films supports est fonction, & la fois de leurs caractéristiques
plastiques, de leur transparence au faisceau d’électrons et de leur capacité
a disperser 1’énergie thermique et ¢électrique du faisceau sur ’ensemble du
support. Nous avons utilisé deux types de porte-spécimens:

- grilles Cu (3 mm de diamétre, 200 mesh, alphanumériques, SPI), re-
couvertes d’un film support plastique (collodion) et d’un film support
thermique et électrique (carbone). La méthode de préparation (Perret
et al. [100]) conduit & une épaisseur totale des filins supports de Uordre
de 10-20 nm assuraut un bon comprouiis entre la résolution de I'image
formée et la stabilité du spécimen sous le faisceau,

- grilles Cu (3 mm de diamétre, 300 mesh, Ted Pella Inc.), recouvertes
d’un film de monoxyde de silicium. (épaisseur de 5 a 15 nim. d’aprés le
fournisseur).

Le film support en SiO a été utilisé spécifiquement pour I'analyse élémen-
taire par EELS du carbone dans les particules étudiées. On a pu observer
une plus grande fragilité de ce filin sous le faisceau.

Ultracentrifugation

Les spécimens pour la microscopie ont été couramment préparés par ul-
tracentrifugation. Les particules contenues dans un volume d’eau brute d'un
échantillon sont déposées par ultracentrifugation sur les porte-spécimens. Le
montage requis est illustré dans la figure 3.6. Les grilles de microscopie sont
légérement collées a I’aide d’un adhésif sec (Lettraset®) sur un culot en résine
époxy (Weicon?) qui s’adapte parfaitement au fond du tube de centrifuga-
tion. La loi de Stokes régit le temps de centrifugation nécessaire ¢ [sec] pour
qu’une particule sphérique de densité p [g/cm?| et de diamétre d [cm], ac-
célérée dans un champ gravitationnel de vitesse angulaire w [rad/s] passe
d’un point z; & un point @5 [cm| dans un liquide de densité p, [g/cm?] et de
viscosité n [poise]:
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Xz
X

suspension
particule
\

tube d'ultracentrifugation

grile TEM

volume de suspension

au-dessus de la grille TEM o
culot en résine

F1G. 3.6 — Principe d ultracentrifugation pour la préparation de spécirnens de
microscopie.

leur prélévement, dans une résine hydrophile (Nanoplast™ FB101?). La pro-
cédure décrite par Perret et al. [100] permet de déposer le spécimen, en couche
ultrafine, sur une grille support, a 'aide d’une micro-centrifugeuse a disque
horizontal (7000 tours/min). La polymérisation de la résine s’effectue en deux
étapes: séchage & 40°C dans un dessicateur pendant 12 heures, puis a 60°C
a l’air libre pendant le méme laps de temps. Le spécimen peut alors étre
directement visualisé par TEM, aprés refroidissement.

Cette technique a été opérée sur le terrain, directement aprés 1'échan-
tillonnage d’eau dans les sols tourbeux. Afin d’éviter tout risque d’oxygéna-
tion de la solution, le spécimen a été préparé sous atmospheére d’azote (Glove
Bag). On mélange la résine, fraichement préparée, et 1’échantillon aqueux
respectivement dans des proportions 1/10 en volume.

2. Le Nanoplast”* FB101 est une résine hydrophile composée d’un monomeére de mé-
lamine soluble dans ’eau, qui se polymeérise aprés ajout d’un catalyseur (B-52; acide p-
toluéne sulfonique) en libérant des molécules d’eau (Bachhuber et Frosch [6]).
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[1G. 3.7 = Influence des substances humiques ct de Uacidification sur la
mesure du Fe(II) par colorimétrie. Expérience [: Sous atmosphére inertc
(Nayy), 1 mg/lde Fe* est introduit a ty = 0 h dans une solution de 30 mg
C/l d’acides humiques THSS (pH = 6). La mesure du Fe(ll) s’cffecluc avee
et sans ajout d'acide (107* M). A t = 8,2 h, la solution est acidifice & pH =
2. Aucun autre ajout supplémentaire d’acide n'est effectué avant les mesures.

- directement aprés acidification & pH = 2,

— aprés acidification a pH = 2 et un temps d’attente de 4 heures,

o

— apreés acidification a pH = 2 et un temps d’attente de 24 heures.

Le mode de préparation de ces différentes solutions® est résumé dans le
tableau 3.2. Les formes Fe?Téq et Fe®téq correspondent respectivement, a
une mise en équilibre des ions Fe?* et Fe®* avec les substances humiques
a pH = 4 durant 4,5 heures. Les résultats sont exprimés sous la forme de
la proportion de Fe?T mesurée par rapport au fer total ajouté (Fe?*, Fe?t,
Fe(III) goethite, Fe(Ill) amorphe) (figure 3.8). On constate en présence de

3. La goethite a été mise en solution dans de ’eau ultrapure et le pH amené a 7 par
ajout de soude. Le Fe(III) amorphe a été obtenu par hydrolyse du Fe3t dissous & pH =
7. Le temps d’équilibrage de ces deux solutions a été de 24 h avant le mélange avec les
substances humiques. Les ions Fe®t et Fe3t ont pour origine les solutions de références
décrites précédemment (paragraphe 3.3.1).
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L’apparcillage permet ensuite de sélectionner les électrous en fonction de
I’angle de diffusion. En travaillant en champ clair, on sélectionne les ¢lec-
trons qui n’ont pas ou peu été déviés. Plus le spécimen est épais, ou composé
d’éléments & forte densité électronique, plus le nombre d’électrons transmis
diminue. On obtient ainsi, sur I'image finale, des zones plus ou moins assom-
bries en fonction de I’épaisseur et de la composition du spécimen.

faisceau incident
(énergie E)

réarrangement
électronique +
Rayon X

ionisation
(énergie AE)

diffusion élastique
(énergie E)

diffusion inélastique
(énergie E - AE)

F1G. 3.9 — Diffusions élastiques et inélastiques entre un électron incident de
haute énergie et un atome.

Microscopie électronique & balayage

Pour comprendre la formation des images en microscopie électronique a
balayage (SEM), plagons nous dans le cas d’un échantillon massif. Lorsque le
faisceau d’électrons primaires pénétre dans un échantillon massif, il subit une
succession de chocs inélastiques et élastiques qui contribuent & son ralentis-
sement. L’ensemble des trajectoires suivies par ces électrons s’inscrit dans un
volume d’excitation en forme de "poire", telle que représentée sur la figure
3.10. La largeur et la profondeur de cette poire dépendent de I'énergie des
électrons primaires et du numéro atomique moyen des atomes constitutifs
de la cible (exemples: 1 um?® pour le cuivre et 0,4 pm? pour l'or & 20 keV;
d’aprés Maurice et al. [36]).
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PB; et GB3; description faite au chapitre 4). Les analyses élémentaires ont été¢
effectuées par TEM-EDS. La répartition statistique a été calculée en nombre
de particules par rapport a ’ensemble des particules analysées (les résultats
de la quantification sont indiqués dans 'annexe B2).

Dans cette répartition (figure 5.6) ressort nettement, tout comme dans le
Petit Bied et le Grand Bied, la prédominance des particules MO-FeCa (80
%).

Les micrographies TEM (figure 5.7) ne font cependant pas apparaitre,
dans cet échantillon, la forme MO-I'eCa sur des fibrilles épaisses.

L’ensemble des particules MO-FeCa se trouve sous la forme d’entités sphé-
riques ou en forme de gouttelettes (répertoriées précédemment sous le terme
"globulaire"), rencontrées exclusivement dans le Petit Bied. Elles se rencon-
trent majoritairement dans le domaine de tailles inféricures a 500 nun.

Le fer et le calcium se retrouvent également associés aux argiles, mais dans
de faibles proportions (5 %). Dans le systéme de drainage, le for particulaire
est donc essentiellement associé & de la matiére organique, sous la forme
d’entités globulaires, que 'on retrouve dans le Petit Bicd mais pas dans
le Grand Bied. Les zones tourbeuses jouent donc un réle important sur la
morphologie du fer particulaire.

5.2.3 Description des espéces globulaires MO-FeCa
Spectromeétrie a dispersion d’énergie

La composition élémentaire moyenne de ces particules typiques a été cal-
culée & partir des analyses par EDS effectuées lors de I'étude statistique.
Le tableau 5.7 reprend les résultats obtenus dans la gamme de tailles infe-
rieures & 0,5 pm, ainsi que ceux pour le Petit Bied en rappel. Par rapport
aux particules MO-FeCa du Petit Bied, on retrouve:

1. une composition moyenne semblable,

o

. la présence des mémes éléments secondaires: silicium, phosphore, alu-
minium,

3. et une proportion identique de fer par rapport au carbone.

9 b fL . - o .
L’origine des entités globulaires est donc confirmée par leur composition
moyenne, qui est similaire entre le Petit Bied et le systéme de drainage. Les
tourbiéres secondaires délivrent donc des colloides organo-minérauz (Fe, Ca)
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joue le réle de pont, entre la macromolécule humique et les ions phosphates.
D’autres études montrent également que les ortho-phosphates peuvent s’as-
socier aux substances humiques dissoutes en présence de fer (Jones et al. [64],
de Haan et al. [28], Francko et Heath [45]). Les mécanisies restent cepen-
dant non élucidés. En paralléle a ces interactions DHS-IFc-o-phosphate (DIIS,
substances humiques dissoutes), les ions phosphates sont également capables
d’interagir avec les oxyhydroxydes de fer. Le mécanisme le plus étudié est
I’adsorption des o-phosphates a la surface des oxyhydroxydes de fer (Person
et al. [102], Sigg et Stumm [115], Parfitt el al. [97]). Plusicurs autcurs met-
tent également en avant l'incorporation des phosphates a la structurc des
oxyhydroxydes de fer lors de leur formation (Lijklema [77], Liencmann et al.
[76], Rosc et al. [106]).

Dans notre cas, toutes ces interactions peuvent co-cxister. Nous ne pou-
vons en eflet pas montrer 'absence totale de complexes Fe?t-11S sur les entités
MO-IeCa. Les conditions physico-chimiques du milicu favorisent d’autre part,
la formation des hydroxydes de fer dans le milieu, ¢t done Uincorporation du
phosphore dans leur structure. L'interprétation de la relation entre le fer o
le phosphore est donc difficile. Elle confirme cependant que la présence du
pliosphore dans ces entités est liée conjointement au fer et & la maticre orga-
nique. En cffet, outre la correlation P vs. Ie, la relation I vs. CC est fortement
semblable & celle avec le fer. 1l n’y a donc pas une phase indépendante qui se
forme entre le fer et le phosphore. Le phosphore li¢ au fer, 'est de la méme
maniére avec le carbone.

Afin d’affiner les connaissances sur les interactions entre la maticre orga-
nique et le fer dans ces entités, d’autres techniques microscopiques ont ¢té
employées sur des échantillons du drain:

— d’une part, la spectrométrie & perte d’énergie (EELS) couplée a un
microscope électronique a transmission & haute résolution,

— d’autre part, la microscopie a balayage.

Spectromeétrie & perte d’énergie

La spectrométrie EELS, couplée & un microscope a haute résolution, a été
utilisée principalement dans le but d’étudier, avec une trés grande résolution
spatiale, la composition des colloides globulaires de type MO-FeCa.

La tension d’accélération élevée du microscope utilisé (200 keV) et la
source a émission de champ, permettent de focaliser le faisceau d’électrons
en une sonde de petite taille (~ 1,5 nm), tout en gardant une intensité suf-
fisamment élevée pour 'analyse. Nous avons ainsi pu réaliser des tracés en
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I'rg. 517 Micrographic SIZM dun c¢chantidlon du drain. Lo spdeimon a (1¢
préparé par filtration sur un fillyvc Nuclepore 0,1 pom. On notc a la surfacc des
cnlités de type MO-1cCa des nanogranules ayant des diamélres do quclques
nanomdtres. La barre d'échelle corrcspond a 120 nm.

5.2.4 De la tourbe a la riviére

Dans les caux interstiticlles des différents sols tourbeux. on a observé par
TEM-1DS la présence d'entités globulaires de 100 & 600 nm gui, compie tenu
de Teur taille, sont susceptibles d’étre mobilisées vers le svstéme de drainage.
Ces entités, a majorité organiques, n'ont pu étre identifiées. mais leur nature
humique est fortement probable. Cette hypothése permet dlexpliquer leur
teneur relalive en fer et en calcium (respectivement e C ~ 0.001 ¢t Ca/(
~ 0.01, en rapport de pourcentages atomiques obtenu par TEM-LDS) par
des processus de complexation ou d’adsorption de surface.

Dans le systéme de drainage, dans des conditions physico-chimiques favo-
rables a 'oxydation et la précipitation du fer, on retrouve des eutités globu-
laires de matiére organique, fortement enrichies en fer et plus faiblement en
calcium par rapport a celles observées dans la tourbe (d'aprées les rapports
atomiques Fe;C ¢t Ca;C déterminés par TEM-EDS). Dans 'hypothése la
encore, de substances humiques (qui est la matiere organique prédominante
dans le milieu). la valeur de ces rapports traduit des comportements diffée-

vents pour le fer et le calcium. Contrairement au calcium, la présence de for ne
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F1G. 5.18 - Micrographics TEM d'acides humiques solubiliscs a pll neculic

dans de Ucaw ultra-pure : o) HA 1SS (peat standard); b) NailA Roth. La
barre indigue 500 nm. Spcetres EDS associ€s aur micrographics: ¢) 1A TTISS
d) NalA Roth. Dc nombreuses impurctés sont identificbles duns les acides

hamiques Roth (Ca.fc).
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I1G. 5.21 = Oxydalion du I'e(1l) dans les condilions du milicw nalurel: Syn-

thése 2; en présence de substances humiques (pas d’équilibrage de la solulion

avant le débul de Uoxygénalion).

min). Deux possibilités se présentent alors:

- soit la formation de complexes Fe?T-HA sous la forme dissoute,

— soit la formation de complexes Fe?t plus stables qu’en début de syn-

these, dont I'équilibre ne peut étre déplacé par 1I'ajout de Ferrozine

uniquement.

La forme particulaire se stabilise autour de 37 % du fer total introduit.

Synthése S3

Lors de cette expérience (figure 5.22), les ions Fe?*t introduits en milieu
anoxique sont oxydés en présence de substances humiques par I’apport d’oxy-
géne atmosphérique. La solution n’est oxygénée qu’aprés un temps de contact
entre les substances humiques et le Fe*t de deux heures, afin de déterminer
effet de la complexation du Fe?t avec les humiques.

Tout comme dans le cas de la synthese précédente (52), on constate une
diminution du Fe?*, d’abord rapide (& t = 50 min, 55 % du Fe?* a disparu),
puis qui se stabilise lentement (23 % de Fe** résiduel par rapport & la quan-
tité totale introduite & 89 % de saturation en oxygéne). On observe la encore.
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Annexe A

Analyses physico-chimiques des
échantillons en solution

A.1 Petit Bied
A.2 Grand Bied

A.3 Source de la Noiraigue



Annexe A

214

F1G. A.1 - Analyses physico-chimiques en solution des échantillons du Petit

Bied.
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FI1G. A.4 — Analyses physico-chimiques en solution des échantillons du C

Bied (suite).
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Analyses des colloides par TEM-EDS

entités globu-

F1G. B.4 — Pourcentages atomiques obtenus par TEM-FEDS

laires de type MO-FeCa du systéme de drainage (Draini, fin).
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Analyses des colloides par TEM-EDS

échantillon du

F1G. B.6 — Pourcentages atomiques obtenus par TEM-EDS

Pelit Bied (PB2, suite).
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F1G. B.8 - Pourcentages atomiques obtenus par TEM-EDS

Analyses des colloides par TEM-EDS
Grand Bied (GB3).
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FI1G. B.9 — Pourcentages atomiques obtenus par TEM-IEDS

Grand Bied (GB3, suite).
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Analyses des colloides par TEM-EDS

échantillon

FiGg. B.12 - Pourcentages atomiques obtenus par TEM-EDS

source de la Noiraigue (Etiage, suite).
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Analyses des colloides par TEM-EDS

échantillon

F1G. B.14 — Pourcentages atomiques obtenus par TEM-EDS

source de la Noiraigue (Cruc).
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Analyses des colloides par TEM-EDS

échantillon

F1G. B.16 ~ Pourcentages atomiques obtenus par TEM-EDS

source de la Noiraigue (Crue, fin).
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Données en continue sur le bassin de la Noiraigue
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F1G. E.4 — Evolution du débit et de la conductivité en fonction du temps
(Petit Bied, Grand Bied et source de la Noiraigue). Période du Icr juillel au

Ler janvier 1998.
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