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Les substances humiques représentent 60 &I 80% de carbone organique 

dissous dans les eaux de surface. Cette abondance rend nécessaire leur 

élimination au cours des traitements de potabilisation de l'eau. Les études 

entreprises sur ce type de macromlécules ont montré que: 

- leur élimination n'est que très partiellement réalisée au cours 
de différentes étapes de traitement de l'eau 

- elles constituent des précurseurs de composés organohalogénés 
potentiellement toxiques qui se forment lors de la désinfection de l'eau 

par chloration 

- elles interagissent avec les polluants pour former des complexes 
solubles, colloidaux ou particulaires, eux-mêmes difficilement 

4liminables. 

~ e u r  rémanence aprés traitement a conduit les Chimistes essayer de 

préciser la structure et les interactions en milieu hydrique de ces 

molécules. Malheureusement, l'absence de molécule humique de référence a 

retardé cette démarche. Elle nous a conduit à constater, dans le premier 

chapitre de ce mémoire, une dispersion des données favoris&e par le manque 

de rigueur dans l'utilisation des moyens d'investigation analytique. 

Le recours h des composés humiques de "référence" (ALDRICH ou 

FLUKA) a été envisagé dans un premier temps. Cependant, la faible 

représentativité de tels matériaux ne fait que contribuer à entretenir une 

confusion dans l'interprétation des rdsultats, certains auteurs allant 

même jusgu'a dénoncer leur utilisation pour des études de caractére 

fondamental (MALCOLM et Mc CARTHY, 1986). 

Pour ce qui nous concerne, dans le deuxieme chapitre de ce mémoire, 

nous définissons une démarche analytique qui est appliquée au matériel 

humique FLUKA, afin d'apprécier les limites de sa représentativité et de 

justifier ainsi la synthèse d'un modble humique nouveau. 

Pour cette synthèse,, le choix de la molécule de départ s'est fait 

en tenant compte des connaissances de base sur la structure des substances 

humiques: structure polyphénol qui nous a conduit A une première tentative 

à partir de l'hydroquinone. Nous décrivons, dans le troisième chapitre de 

ce mémoire, le procédd retenu et les caractéristiques structurales et 

cornplexantes du matdriau obtenu. 



Le contrôle du mécanisme de synthèse et l'importance des 

fonctions carboxyliques nous ont amené à reconsiderer le protocole de cette 

synthèse et à l'appliquer à l'acide gentisique pour l'élaboration d'un 

modèle original que nous caractt?risons dans le quatrième chapitre de ce 

m4moire. 



CHAPITRE I 

LIMITES ACTUELLES DANS L A  CONNALEWLNCE DE LA STRUCTURE ET DES PROPRIETES 

COMPLEXANTES DES SUBSTANCES HUMIQUES 



Le terme "substances humiques" 4taitr A l'origine, employé pour 

designer les matériaux organiques résultant de l'évolution er de la 

dégradation des végétaux, extraits des sols a l'aide de solutions aqueuses 
alcalines. KONONOVA (1966) propose un schéma d'extraction et de 

classification de ces substances suivant leur solubilité A différents pH: 

i Extraction alcaline (pH = 13,7) 

SUBSTANCES WMIQUES 

Fraction insoluble 
dans les acides 
(pH 1) d' 

Fractzon soluble 
dans les acides \ (pH a 1) 

Fract~on soluble J \ Fraction insoluble dans l'alcooi dans 1 ' alcool 

ACIDES E Y M A T O ~ I Q U E S  ACIDES EüMïQUEç ACIDES F'üLVIQUES 

Cette classification illustre non seulement les di£ f érents stades 

a'évolution des substances inamiques, mais également leur différence 

d'origine. 

1- RAPPELS SUR LES DIFFERENTES ORIGINES DES SUBSTANCES HUMIQUES 

Parmi toutes les hypothéses concernant l'origine des substances 

humiques, celles émises par MINDERMAN (1979) sont les plus complètes. 

Dégradation des plantes ---- -- ------- 
La lignine des plantes mortes réagit avec les protéines de la flore 

du sol pour donner naissance B un complexe lignoprotéique stable. 

Synthèse bactérienne utilisant les cellules végétales ------ -------------------- 
Les microorganismes forment, A partir des tissus végétaux, dés 

compos6s polymérisés qui sont libérés dans l'environnement après leur mort. 



Polycondensation chimique ------------ 
Les petites molécules issues de la dégradation des tissus végétaux 

sont utilisées par des microorganismes comme source d'énergie n8cessaire à 

Leur métabolisme. Il se forme des produits résiduels tels des phénols et 

des acides aminés qui, excrétds dans l'environnement, sont soumis des 

oxydations chimiques, des polymérisations et des polycondensations 

diverses. 

Substances résultant du métabolisme des plantes 
- - - - - - - - - - - - _ - _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ , ~ _ a  

Certaines substances synthétisées par les cellules des plantes ne 

sont utilisées par ces dernières qu'en très petite quantité. On les appelle 

"substances du mdtabolisme secondaire". Ces produits, complexes par 

définition, s'accumulent dans l'environnement. 

Cas des substances humiques d'origine aquatique ---------- --------------- 

Les substances humiques, qui sont responsables de :a ccloration 

brun-jaune des eaux de surface (REUTER et PERDUE, 1977 peuvent, soit se 

former directement dans l'eau par décomposition des microorganismes (partie 

autochtone), soit provenir du lessivage et de l'érosion des sols (partie 

allochtone . 

physico-chimiques des sols, des sédiments et des eaux. Cependant, la 

l 

caractérisation des substances humiques aquatiques a surtout ét4 envisagée 

du point de vue de leurs interactions avec les micropolluants organiques et 

La diversite dans l'origine des substances humiques va se traduire 

par une très grande variabilité de leur structure. Celle-ci va en effet 

dependre de la végdtation, de la population et de l'activité microbiennes, 

des conditions d'humidité et de température, des caratéristiques 

minéraux de l'environnement. Il nous a donc semblé opportun de rappeler 

quelles sont ces interactions et les moyens enalytiques de leur mise en 

évidence. 



2- RAPPELS SUR LES INTERACTIONS EN MILIEU HYDRIQUE. 

L e s  substances humiques é t a b l i s s e n t  s o i t  directement,  s o i t  pa r  

l'intermédiaire de substances p a r t ~ c u l a i r e s  ( a r g i l e :  k a o l i n i t e  e t  

montmonr i l loni te)  des  i n t e r a c t i o n s  avec l e s  micropolluants  organiques 

(MALLEVIAUE, 1974; CARLBERG e t  MARTINSEN, 1982) e t  minéraux (BUFFLE, 

1977) .  Nous ne rappe l l e rons  i c i  que c e l l e s  s e  produisant  en mi l ieu  

pa r fa i t ement  so lub le  e t  r e l a t i v e s  aux ions  minéraux. Nous d i s t inguerons  

dans ce  domaine, les i n t e r a c t i o n s  pouvant s ' é t a b l i r  par des  s i t e s  

s p é c i f i q u e s  ( l a  p l u p a r t )  e t  conduisant a une v d r i t a b l e  complexation, de 

c e l l e s  qu i  r é s u l t e n t  des  p r o p r i é t é s  " p a r t i c u l i é r e s "  l a  molécule humique 

e t  s e  t r a d u i s a n t  par  une complexation "non spéc i f ique" .  

2.1- Complexation des  ca t ions  mé ta l l iques  

SCHNITZER e t  SKINNER (1965) ont  m i s  en dvidence l a  p a r t i c i p a t i o n  

des  groupements fonc t ionne l s  carboxyle e t  hydroxyle dans l a  complexation 

des  c a t i o n s  mé ta l l iques ,  par  blocage s é l e c t i f  de ces groupements: 

- hydroxyle de type  phénol e t  a l c o o l ,  e f fec tud  par  a c é t y l a t i o n  des  

substances humiques au moyen de l ' a n h y d r i d e  acé t ique  

- hydroxyle de type  phen01 e t  carboxyle,  par  méthylation 

- phénol.Les substances humiques s u b i s s e n t  d 'abord  une méthyla t ion ,  

p u i s  l e s  groupements carboxyle son t  démdthylés par  s a p o n i f i c a t i o n ,  

s u i v i e  d 'une  a c i d i f i c a t i o n  du mi l i eu  réac t ionne l  

- hydroxyle e t  carboxyle par  a c d t y l a t i o n  e t  méthylation 

- carboxyle par  e s t é r i f i c a t i o n .  

Les r é s u l t a t s  de c e t t e  étude ont  montré que les groupements 

hydroxyle de type a l c o o l  n ' in t e rv iennen t  pas  dans l a  complexation des  

c a t i o n s  mé ta l l iques  a l o r s  que ceux de type phénol e t  carboxyle r é a g i s s e n t  

s e l o n  l e  mécanisme: 



Les cations métalli-es sont également complexés par l'intermédiaire de 

deux groupements carboxyle situds en ortho sur un noyau aromatique: 
1 

Ces deux processus de complexation des cations métalliques par les 

substances humiques conduisent A penser qu'il existe deux types de sites 

simples (salicylique et phtalique), par l'intermédiaire desquels se forment 

des complexes [substances humiques - cations m6talliquesf. GAMBLE et coll. 
(19701, STEVENSON (1976) et BOYD et coll. (1981) ont confirmd l'existence 

de tels sites en déterminant la variation des constantes de stabilité des 

complexes Lsubstances humiques - cations métalliques 3 suivant le degré 
d'ionisarion des substances humiques, ou en examinant par spectromktrie de 

résonance paramagnétique électronique leur liaison avec les ions 

métalliques. Les valeurs des constantes de stabilité et la nature des 

liaisons sont en effet comparables A celles obtenues pour des composés 

organiques présentant des sites bidentates du type salicylate et phtalate. 

FRLPlMEL et GEYWITZ (1983), en étudiant la complexation du cuivre par des 

substances humiques aquatiques, montrent la participation des groupements 

fonctionnels oxygénés de type hydroxyle et carboxyle. 

2.2- Autres types d'interactions 

Les interactions substances humiques - cations métalliques ne se 
limitent pas seulement à celles établies par des groupements fonctionnels 

porteurs de l'hdtdroatome oxygène. En effet, la complexité structurale de 

ces molécules laisse supposer l'intervention d'autres processus: 

-interaction avec d'autres hétéroatomes, tels l'azote et le soufre 

(FRIMMEL et GEYWITZ, 1983; EULJEV et STROHAL, 1983) 
.. -simple phénomène de physisorption 

-saturation de la coordinence du métal dans une structure de type 

chélate (figure 11). Ceci peut nécessiter le repliement de la mol4cule, 

qui peut alors, dans cette conformation, piéger des cations m4talliques. 

Cette possibilité de déformation de la molécule humique est tout à fait 



compatible avec la théorie ae la transformation des colloides hydrophiles 

en colloides hydrophobes (LING ONG et BISQUE, 1968). La fixat~on en 

milieu alcalin des cations métalliques par les groupements fonctionnels 

car~oxylate et phénate, réduit la densité des charges électriques 

responsables de leur "étalement" dû aux forces coulombiennes de 

répulsion. Il s'ensuit une tendance a se "bobiner" et a séquestrer des 
cations métalliques. 

M é t a l  M complexé Méta3 M cfielaté 
ligure 1 : Complexation et chélation d ' un métzl H pa: = liganc! 

1 ( P ? ! I A L t Z ,  19741 

3- DETERMINATION DES PARAMETRES COMPLEXANTS: METHODES ANALYTIQUES, 

APPROCBES THEORIQUES COURAMMENT EMPLOYEES ET LEURS LIMITES 

3.1- Définition des paramètres complexants 

Les 6tudes portant sur les propriétés complexantes des substances 

humiques aquatiques vis-&-vis des cations métalliques, traitent 

géndralement de la déte--nation de trois paramétres complexants : 

- la capacit6 complexante 
- les constantes de stabilité des complexes formés 
- les sites d'interaction. 

La capacitd complexante -------- ----- 
DBfinie par le rapport mole de cation/mole de ligand, elle se 

détermine lorsque l14quilibre entre la forme libre et la forme complex8e du 

cation est atteint. 11 convient donc d'étblir au prdalable la cinétique de 

complexation . 

L=sc&nsJa~t~s-de sakilit4 

Elles caractérisent la force de liaison et permettent de distinguer 

les complexes stables, des complexes thermodynamiquement labiles. Ici 

encore, le préalable cinétique est indispensable. 



Leur nature (groupements fonctionnels) permet de préciser la forme 

chimique des métaux. Leur nombre renseigne sur la stoechiométrie des 

complexes formés. 

Dans le domaine des substances humiques, diverses méthodes , 

analytiques ont dté utilisées dans la détermination de ces paramétres. En 
i 
1 

se référant aux travaux de NEUBECKER et ALLEN (19831, on distingue celles l 

1 

qui font appel A une séparation préalable des espèces chimiques (dialyse, I 

chromatographie par perméation de gel, échange d'ions) de celles qui 

déterminent directement dans le milieu, la concentration en métal libre ou 

complexé (méthodes électrochimiques: polarographie - électrode sélective). 

3.2- Méthodes analytiques non électrochimiques 

La dialyse et la chromatographie par perméation de gel sont souvent 

combinées à la spectrophotométrie d'absorption atomique pour la 

détermination de la concentration en métal total dans chaque fraction. Les 

inconvénients inhérents à ces deux techniques sont: 

- pour la dialyse: le temps très long nécessaire pour réaliser la 
séparation, les grands volumes d'échantillons, les possibilités de 

rétention du métal sur la membrane 

- pour la chromatographie par perméation de gel: les déplacements 
d'équilibre entre le métal et le ligand, ainsi que l'adsorption de petites 

molécules de ligand, pouvant entraîner une perturbation dans la 

répartition des formes libres et complexées des métaux. 

Récemment, BECHER et coll. (1983) ont étudié les performances de la 

chromatographie liquide haute performance combinée à la spectrophotométrie 

d'absorption atomique. La encore, la taille moléculaire relativement 

importante des substances humiques, les phénomènes d'adsorption sur 

colonne, sont les principaux facteurs limitatifs. 

La méthode par échange d'ions (VANDENBERG et KRAMER, 1979) utilise 

plus couramment le dioxyde de manganése MO2, considéré comme un faible 

échangeur d'ion minéral. Cette méthode consiste en l'introduction du 

Mn02 dans l'échantillon. Les ions métalliques libres vont s'adsorber 

sur Mn02. La constante de liaison entre les ions métalliques libres et 



Mn02 est suffisamment forte pour lier les ions libres mais pas 

suffisament pour rompre les liaisons métal - ligand. Cette méthode est 
applicable même aux faibles concentrations de ligand. Cependant, ses 

limites résident en un échange non linéaire lorsque la concentration en 

l métal augmente et en l'adsorption du ligand et du complexe métallique sur 1 
Mn02. 

3.3- Mdthodes électrochimiaues 

I La polarographie et la potentiométrie par électrode sélective i 
permettent la détermination respectivement des concentrations et des 

l 

activités en cations métalliques libres. Comme l'a établi HART (1981), 

elles possèdent les qualites de: 

- sdlectivité vis-&-vis de l'élément analysé 
- faible limite de détection, permettant l'utilisation dans une 
g-e de très faibles concentrations (10'~ - 10'~ b1) 

- rapidité 
qui les situent parmi les méthodes les plus performantes dans le domaine de 

la détermination des paramètres complexants. 

3.3.1- Méthodes polarogrephiques 

1 O'SHES et MANCY il9761 ont montré les avantages de l'exploitation 
I 1 

des mesures polarographiques (figure 1 2  et 13) dans l'étude des 

phénomènes de complexatim des métaux par les ligands dissous dans un 

l milieu aqueux: i 
- la mesure du potentiel de pic ( "  ) relatif à l'élêhent 
, , , , , , , , , , , , , ,, ,,z, - - - - - - - - -- 

analysé. La valeur de ce potentiel de pic permet de différencier pour 1 

l'élément analysé, l'état libre de l'état complexé 

- la mesure du courant de pic (i 1 .  L'intensité de ce courant - - - - - -  -------, 2, 
est proportinnelle à la concentration en métal libre au niveeu de 

I l'électrode 

- la détermination simultanée du potentiel de pic ( E p )  et du ----------- - ------- ------- -- 
courant de pic ( i p )  Ceci pemet de distingzer l'état libre de l'&ta+ ---------- 
de cslexe labile de l'blément analys4 

- le dosage de la molécule complexante par l'élénent complexé. Ceci -------___-__-_-_-__-------- 
permet de différencier les complexes labiles des complexes non labiles. 
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Les techniques polarographiques courantes sont la polarographie 

classique*, la polarographie diffdrentielle pulsée* et la polarographie 

impulsionnelle différentielle à redissolution anodique*. 

3.3.1.1- Polarographie classique à courant continu 

On réalise une électrolyse en appliquant une différence de 

potentiel uniformément croissante entre deux électrodes, dont l'une est 

impolarisable (électrode de rdférence), et l'autre essentiellement 1 
1 

polarisable, adopte le potentiel qu'on lui impose (électrode de mesure qui I 

est généralement constituée par du mercure s'écoulant dans un tube I 

capillaire et qui s'en détache régulièrement sous forme de gouttes 

sphériques). On mesure en fonction de la diffdrence de potentiel appliqude, 

le courant passant dans la solution supposde contenir un ou plusieurs 

éléments oxydables ou réductibles. On trace ainsi des courbes intensitd - 
potentiel de divers él&ents réagissant A l'dlectrode de mesure, courbes 

l qui se présentent en forme de vague: 

Point d ' in£ l ex i  

ES (potentiel  de dami-vague) EimV) 

La hauteur des vagues est proportionnelle à la concentration de 

l'élément dosé. Le point d'inflexion de chaque courbe (potentiel de 

demi-vague) est caractéristique de l'dlément. 

* Cf lexique page 177 



L'équation générale de la courbe intensité-potentiel s'exprime, en 

considérant la réduction d'un élément électroactif M ~ +  a l'électrode 
goutte de mercure avec formation d'un amalgame, par: 

Cette réaction électrochimique réversible ressemble celle de 

1 'oxydo-réduction: oxydant + n e' réducteur. 

La relation entre potentiel (El et courant (i) d'dlectrolyse 

s ' écrit: 

Eo : potentiel standard de l'amalgame 

Kr,d : coefficient de proportionnalité spécifique de l'élément 

réducteur 

K,, : coefficient de proportionnalité spécifique de l'glément oxydant 

idred : courant de diffusion de l'dl4ment réducteur 

idox : courant de diffusion de l'élément oxydant 

R : constante des gaz parfaits 

T : température absolue 

F : constante de Faraday 

n : nombre d'électrons m i s  en jeu pendant la réaction. 

La forme réduite n'étant pas en solution mais dans l'amalgame, i d redr0 .  

Par conséquent : 

idox 
Pour E=E1/2. potentiel de demi-vague caractéristique d'un dlement, on a i - 2 

RT = red 
E$ = Eo f - Log - 

nF O, 



La polarographie classique peut être utilisee en analyse 

quantitative pour le dosage des éléments amalgamables avec le mercure, A 

des concentrations allant de 10'~ à 10"~ M. 

3.3.1.2- Polarographie différentielle pulsée 

Les conditions opératoires de la polarographie classique sont 

respectées, sauf en ce qui concerne l'application de tension (par 

impulsions) ef de la mesure du courant (en discontinu). 

Principe : 

Contrairement à la polarographie classique où la tension est 
l 

appliqude d'une façon continue, en polarographie différentielle pulsée, on 

surimpose des impulsions de courtes durdes (60 millisecondes), répdtées et 
1 

périodiques (1 seconde). La mesure du courant (il constitué de deux , 

principales composantes que sont le courant capacitif et le courant 1 
faradique, est effectude par différence entre le courent ddtecté à la fin I 

d'une impulsion (pendant les dernières 20 millisecondes de l'impulsion) et 
I 

le courant d6tect4 avant l'impuision (pendant les 20 millisecondes qui 

précèdent l'impulsion) I 

l 

I o w r *  1 Soc 
Plrbod* 6. t.0. t I t Ion 

60 I'impul*lon 1 

I I 

I T E M P S  
I 1 



Ce procédé permet de r édu i re  l ' i n f l u e n c e  du courant  c a p a c i t i f  

( responsable  de l a  f a i b l e  s e n s i t i v i t é  de l a  polarographie c l a s s i q u e )  qu i  

d é c r o î t  rapidement dans l e s  premières 40 mi l l i secondes  de l ' impuls ion .  La 

Limite de d é t e c t i o n  en polarographie d i f f é r e n t i e l l e  pulsée  s e  t rouve  a i n s i  

aba i s sée  e t  a t t e i n t  des  concentra t ions  de l ' o r d r e  de 10'*~. 

Par c e t t e  technique,  les vagues des  courbes i n t e n s i t é - p o t e n t i e l  

observees en polarographie c l a s s ique  son t  remplacées par  des  p i c s  

symétriques. I l s  son t  obtenus en dé r ivan t  deux f o i s  l ' é q u a t i o n :  

idox d 2 ~  
Pour i = - ,,:-T = O .  Pour E = Eq/2 qu i  correspondai t  au p o i n t  

2 d l  
d ' i n f  l ex ion  de l a  vague polarographique , l a  dé r ivée  e s t  B son extremûm 

e t  on peut  donc écrire: 

Ox = concentra t ion  de l ' oxydan t  dans l a  s o l u t i o n  c a r  

d i  Le  t r a c é  de - = f  ( E remplace l a  vague polarographique pa r  un p i c  
dE 

dont  l a  hauteur  e s t  p ropor t ionne l l e  à l a  concentra t ion  en s o l u t i o n  de 

chacun des  dléments analysés :  



3.3.1.3- Polarographie impulsionnelle différentielle A 

redi ssolution anodique * 

Dans ce cas, une premiére différence par rapport la polazographie 

classique ou A la polarographie differentielle pulsée, réside dans le 

principe de fonctionnement de l'électrode de mesure. En effet, l'ilectrode 

de mercure ne fonctionne plus en goutte tombante*. Après sa formation A 

l'extrêmité du capillaire, elle reste suspendue durant toute la période 

de l'analyse (goutte pendantel*. 

Principe : 

L'analyse s'effectue suivant trois étapes: 

- sous agitation de la solution, la réduction des éléments ' 
1 

électro-réductibles est réalisée A un potentiel fixe appelé potentiel de 

pré-dlectrolyse l 

- après arrêt de l'agitation, on laisse s'équilibrer le 1 i 
système tout en continuant l'électrolyse 

- la redissolution de l'amalgame 

s'opère en ramenant lentement le potentiel vers des valeurs positives. Ce 

balayage de potentiel s'effectue soit de façon continue (polarographie ou 

voltamétrie de redissolution anodique* soit en superposant de petites 

impulsions une variation continue (polaroqraphie impulsionnelle 

différentielle A redissolution anodique)*. Lorsque le potentiel approche 
celui du couple Red/Ox: élément électroactif / amalgame (M/M(Hg) 1, la 

redissolution commence et la mesure du courant est effectuée. 

L'blectrode de mejux= fonctionne donc d'abord comme une cathode 

pour permettre la réduc.tion des dléments analysés, puis comme anode lors de 

* C f  lexique page 177 



l e u r  r e d i s s o l u t i o n .  Le polarogramme s e  p résen te  sous forme de p i c s  comme en 

polarographie d i f f é r e n t i e l l e  pulsée  e t  l a  l i m i t e  de dé tec t ion  es t  de 

10'1° M. 

3.3.1.4- Appl ica t ions  de l a  PIDRA 

Du f a i t  de  son mei l l eu r  seuil de  d é t e c t i o n ,  l a  PIDRA es t  bien 

adaptée  l a  mesure des  f a i b l e s  concentra t ions  des  métaux en i n t e r a c t i o n  

avec les subs tances  humiques, l a  d é t e m i n a t i o n  des  parambtres complexants 

s ' e f f e c t u a n t  p a r t i r  des  mesures de v a r i a t i o n  de l ' i n t e n s i t é  de  courant  

(il e t  de p o t e n t i e l  de demi-vague (E1/2). 

3.3.1.4.1- U t i l i s a t i o n  de l ' i n t e n s i t é  de courant  de  

r e d i s s o l u t i o n  anodique (il pour l a  détermi-  

na t ion  des  concentra t ions  en meta l  l i b r e  

En PIDRA, l a  r é a c t i o n  électrochimique de l ' d l ément  é l e c t r o a c t i f  

Mn+ au niveau de l ' é l e c t r o d e  de mesure peut ê t r e  représentée  par 

l ' é q u a t i o n :  

Les é tudes  r é a l i s é e s  par  SRUMAN e t  WOODWARD (1973; 1977) ,  r e p r i s e s  

par  BHAT e t  c o l l .  (1981) , BHAT e t  WEBER (1982) ont montré que l e  courant  

de  r e d i s s o l u t i o n  anodique ( s e n s  2 )  peut ê t r e  cons idéré  comme 

propor t ionnel  à l a  concentra t ion  d ' un  élément é l e c t r o a c t i f .  

d e s +  une constante  empirique dont l a  va leur  depend de  l a  

géométrie de l a  c e l l u l e  d '&alYser de l ' e f f i c a c i t é  de l a  r e d i s s o l u t i o n  du 

méta l  amalgamé e t  de sa  d i f f u s i o n  dans l a  gou t t e  de mercure. 



3.3.1.4.2- U t i l i s a t i o n  des  concentra t ions  en métal 

l i b r e  pour l e  c a l c u l  de  l a  cons tan te  

cond i t ionne l l e  de s t a b i l i t é  (K' 

Dans l a  l i t t é r a t u r e ,  il e x i s t e  deux types de formulat ion pour 

prBsenter  les phénomènes de complexation. L'un e s t  basé s u r  l a  charge 

anionique du l igand,  sans .  présumer de l a  l o c a l i s a t i o n  de ses s i t e s  

d ' i n t e r a c t i o n  avec l e  métal ;  l ' a u t r e  met en  jeu l a  comp4tition e n t r e  l e  

métal  e t  les protons l a b i l e s  de c e r t a i n s  groupements f o n c t i o n n e l s  por t& 

p a r  l e  l igand .  

Formulation f a i s a n t  appel à l a  charge du l i g a n d  --------- ----------- 

ZUNINO e t  c o l l .  (19721, pour déterminer l a  cons tante  de 

complexation de l a  ma t i è re  organique de l ' e a u  vis-A-vis des  c a t i o n s  

mé ta l l iques ,  ont proposé une formulat ion basée s u r  l a  charge anionique de  

l a  molécule complexante. A l ' é q u i l i b r e ,  l ' é q u a t i o n  chimique de l a  r é a c t i o n  

de complexation peut  s ' d c r i r e :  

a , b  e t  z,y : c o e f f i c i e n t s  s toecniométriques e t  va leur s  absolues  des  

charges,  respectivement du ca t ion  méta l l ique  M e t  de l a  molécule organique 

complexante L 

M ~ L ~ ~ ~ - ~ ~  : complexe anionique ou neut re  

La  cons tante  cond i t ionne l l e  de s t a b i l i t g  e s t :  

S i  l e  ca t ion  meta l l ique  est d i v a l e n t  e t  s i  l a  molécule p résen te  une 

charoe néga t ive ,  K' est dgale  au produi t  d e s  cons tantes  des  deux é q u i l i b r e s  

success i f s :  

ML' + 

L'.- ML* 

L-- ML2 



La détermination d e s  cons tan tes  in te rmédia i res  K ' 1  , K ' 2  , 
... peut  ê t r e  p re fe rée  A c e l l e  de l a  cons tante  g lobale  K I .  C ' e s t  a i n s i  

que TAKAMATSU e t  YOSHIDA (1978)  ont .appl iqu6 c e t t e  formulat ion pour 

d4terminer les cons tan tes  cond i t ionne l l e s  de s t a b i l i t e  K'l e t  K ' 2  

dans l e  cas  des  complexes du cu iv re ,  plomb e t  cadmium avec les  a c i d e s  

humiques. 

La concentra t ion  en metal to ta lement  l i b r e  M2+ e t  l a  

concentra t ion  t o t a l e  C M  son t  liées suivant :  

CH - [ ~ 2 + ]  1 
Le t r a c é  Ge l a  d z o i t e  = f (-) permet d ' o b t e n i r  l e s  

c o n s t a n t e s  K' 1 e t  K' 2 CL-I 



M c  KNIGHT e t  c o l l .  (1983) ont  appliqud c e t t e  formula t ion  dans l e  

cas  des  complexes [ac ides  fulviques-cuivre]  e t  en ayant  recours  à un 

ajustement par  l a  mdthode des  moindres-carrés. 

Fo51.g- om,ekssn& inter-n_ir_ 1. comp$t_i tAo_n=ntr= ~ = t L 0 2  -rn$elli que 2: 
les g r o t o n s  de groupements fonc t ionne l s  -- ----- ------------- 

Dans l e  c a s  d ' eaux  de su r face ,  SHUMAN e t  WOODWARD (1973; 19771, ont  

montré que l ' é q u i l i b r e  de complexation peut  s ' é c r i r e :  

M : c a t i o n  méta l l ique  ( l e s  charges son t  omises pour s i m p l i f i c a t i o n )  

L : molécule organique complexante. 

La cons tan te  de s t a b i l i t d  de c e t t e  r é a c t i o n  e s t :  

( M I )  : a c t i v i t é  du c a t i o n  mdta l l ique  non complexé par  L 

( L ' )  : a c t i v i t é  de  l a  molécule organique complexante non engagée dans l a  

r é a c t i o n  de complexation considérde 

(M,L~) : a c t i v i t é  du complexe formé 

Tenant compte des  cond i t ions  expérimentales (pH, température,  f o r c e  

i o n i q u e , . . . ) ,  l a  cons tan te  cond i t ionne l l e  de s t a b i l i t é  s ' é c r i t :  

[M.L~~ :  concentra t ion  du complexe 
L- -2 

[HI]= [MI + [MLJ + [mIIj +....+ [mNJ : concentra t ion  du 

c a t i o n  méta l l ique  non complexd par  L,  e t  où LI ,  LII ,  LIII, ... r 
LN r e p r é s e n t e n t  t o u t e  m o l ~ c u l e  complexante a u t r e  que L 

r~ 1 : concentra t ion  du ca t ion  meta l l ique  to ta lement  l i b r e  

- 

+ F I I L ]  + . . . + concentra t ion  de  l a  l a  moldcule organ.ique 

non engagée dans l a  complexation de M 



CL ] : concentra t ion  de l a  molécule organique l i b r e  

M I I  MI I I  MI I ,  ..., MN : c a t i o n s  mé ta l l iques  a u t r e  que M t  

fa ib lement  l iés  à l a  molécule organique e t  déplaçables  p a r  ce d e r n i e r  

I pendant l a  complexation 

I n: nombre de protons l i é s  à l a  molécule organique e t  s u s c e p t i b l e s  d ' ê t r e  

s u b s t i t u é s  p a r  un c a t i o n  méta l l ique  M pendant l a  r éac t ion  de complexation. 

Selon ce  qui  précède e t  a p r è s  a v o i r  e x p l i c i t é  les concen t ra t ions  

I des  dldments q u i  e n t r e n t  dans l ' e x p r e s s i o n  de  l a  cons tante  c o n d i t i o n n e l l e  

l de  s t a b i l i t é ,  on peut observer  que l a  r é a c t i o n  de complexation c o n s i s t e  

l s u r t o u t  en un échange ionique  compéti t i f  e n t r e  un ca t ion  méta l l ique  e t  un 

1 proton l a b i l e  p o r t é  p a r  l a  molécule organique. 

l Pour déterminer c e t t e  cons tante  cond i t ionne l l e  de s t a b i l i t é ,  deux 

1 méthodes, basées su r  d e s  r ep résen ta t ions  graphiques,  son t  généralement 

l u t i l i s é e s  : 

I - l a  méthode de  SHUMAN e t  WOODWARD (1973; 1977) qu i  u t i l i s e  l a  

1 v a r i a t i o n  de l a  concentra t ion  en métal  l i b r e  mesurée par  l ' i n t e n s i t é  du 

I courant  

CM = CH'] + a b ~ d =  concentra t ion  t o t a l e  en métal  

CL = CL') + b MaLb = concentra t ion  t o t a l e  en l igand  t l  

i cc, - J ' 
Pour des  complexes de s toechiométr ie  1:l K' = 

( )  P . - C M +  



- une premiere p a r t i e  OP l e  ca t ion  méta l l ique  s e  t rouve to ta lement  

complexé, 

CL > CM 

[MI] 5 -& << CM < CL 

L 'express ion de l a  cons tante  cond i t ionne l l e  de s t a b i l i t e  du complexe forme 

C e t t e  p a r t i e  de l a  courbe de  c m p l e x a t i o n  peut  ê t r e  obtenue e en t r a ç a n t  

i= f -( CM ) qu i  est une d r o i t e  de pente  dgale à 2 
CL - .cl% - 

K' 

- une deuxième p a r t i e  où l a  concentra t ion  du ca t ion  méta l l ique  e s t  

p l u s  importante que c e l l e  de  l a  molécule organique cornplexante 



Le courant  i vau t  a l o r s  d.( cM - CL . 8 peut  ê t r e  obtenu par  l a  

pente  de l a  courbe i - i ( CM dans c e t t e  deuxieme p a r t i e .  

On peut  a i n s i .  p a r t i r  des  v a l e u r s  des  pentes ,  déterminer a i s b e n t  

l a  v a l e u r  de l a  cons tan te  cond i t ionne l l e  de  s t a b i l i t é  K'. 

L e s  deux p a r t i e s  de l a  courbe de  complexation i = f (CM) sont  

sépa rées  par  une cassure  pour une va leur  CM = CT qui  r ep résen te  l a  

c a p a c i t é  complexante du l igand  organique. 

Récemment. c e t t e  méthode a d t é  u t i l i s é e  par  G I A N N I S S I S  e t  MARTIN 

(1984) dans l e  cadre  des  complexes e n t r e  l ' a c i d e  humique l l u k a  e t  l e  

cuivre .  

- l a  méthode de R U Z I C  (1982) app l i cab le  à des  complexes de 

s toech imét r i e  1:l 

LT = [LI] + [ML] : concentra t ion  t o t a l e  de l igand pouvanr complexer l e  

métal  M 

L '  : concentra t ion  de l a  moldcule complexante l i b r e  

= [MI] + ['il : concentra t ion  t o t a l e  du ca t ion  méta l l ique  

[M'J : concentra t ion  du métal  l i b r e  

[ML] : concentra t ion  du complexe Iormd 



1 
d ' o ù  - - + 

K' LT L~ 

M '  _- Le t r a c é  de  
Mm - M l  = f (CM']) donne une d r o i t e  qu i  permet l a  
--A 

determinat ion  de l a  cons tante  cond i t ionne l l e  de s t a b i l i t é  K '  e t  l e  c a l c u l  

de l a  c a p a c i t é  complexante. 

C e t t e  mdthode est souvent employ6e dans l a  dé terminat ion  des  

c a p a c i t d s  cornplexantes e t  des  cons tan tes  c o n d i t i o n n e l l e s  de s t a b i l i t é  d e s  

complexes formds e n t r e  les substances humiques d i s s o u t e s  dans l e s  eaux 

n a t u r e l l e s  e t  les i o n s  mdta l l iques  (EL MEDNAOUI e t  c o l l . ,  1984; FISCHER e t  

c o l l .  , 1984 . 



3.3.1.4.3- U t i l i s a t i o n  du p o t e n t i e l  de demi-vague 

pour l a  détermination de  l a  

cons tante  cond i t ionne l l e  de s tabi l i té  ( K ' )  

Le p o t e n t i e l  de demi-vague n ' e s t  pas une constante  m a i s  une 

c a r a c t é r i s t i q u e  qui ddpend e n t r e  a u t r e ,  de l 'engagement du c a t i o n  dans une I 

I 
esphce chunique p a r t i c u l i é r e ,  de sa  r e l a t i v e  s t a b i l i t d  l o r s  d e  l ' a n a l y s e  

polarographique (complexe d l e c t r o l a b i l e ) .  LINGANE (1935) a  é t é  l e  premier  a 
u t i l i s e r  l a  v a r i a t i o n  du p o t e n t i e l  de  demi-vague (El121 pour q u a n t i f i e r  

les phdnomènes de complexation. En e f f e t ,  pour un élément quelconque, l a  1 

v a r i a t i o n  du p o t e n t i e l  de demi-vague r e l a t i f  a son é t a t  l i b r e  ou 

complexé, est  r e l i e e  l a  cons tante  de s t a b i l i t é  e t  l a  concen t ra t ion  de 

l a  mol&cule cornplexante, par  l a  r e l a t i o n :  , 

1 ., 
RT RT 1 

zc (Eq) l i b r e  - (4) complexé = 2*303 - l o g  K' + 3.2,303 - l o g  CL 
nP nP 

K '  : constante  cond i t ionne l l e  de s t a b i l i t é  du complexe formé 

j : nombre d e  s i t e s  de complexation de l a  molécule complexante L 

n  : nombre d ' é l e c t r o n s  m i s  en jeu 

CL : concencration t o t a l e  de l a  molécule complexante 

F : cons tan te  de FARADAY. 

Le t r a c é  de l a  courbe 4 E l 1 2  = f  ( l o g  CL) donne une d r o i t e  

dont  l a  pen te  permet d ' o b t e n i r  l e  nombre de  s i t e s  j de l a  molécule 

complexante e t  l 'o rdonnée  à l ' o r i g i n e ,  l a  cons tante  cond i t ionne l l e  de  

s t a b i l i t é  K ' . 



log K' 

log (CL) 

C e t t e  v a r i a t i o n  de p o t e n t i e l  a  d t 6  observee par  WILSON e t  c o l l .  

11980) e t  CORRALES (1984) en e f f e c t u a n t  l e  dosage du cu iv re  pa r  l e s  

subs tances  humiques, sans que l ' e x p l o i t a t i o n  d e . l a  methode d e  LINGANE a i t  

été envisagea.  Par con t re , .  ERNST e t  c o l l .  (1975) ont  appl iquee  c e t t e  

methode pour determiner l e s  cons tan tes  c o n d i t i o n n e l l e s  de s t a b i l i t e  des  

complexes du cu iv re  e t  du plomb avec les a c i d e s  humiques. L e  cu iv re  forme 

des  complexes p lus  s t a b l e s  que l e  plomb. GIANNISSIS (1986) a  obtenu pa r  

c e t t e  méthode, une constante  cond i t ionne l l e  de  s t a b i l i t é  de 

2.107.-l pour l e  complexe formé e n t r e  l ' a c i d e  humique FLUKA e t  l e  

cu iv re .  Mais c ' e s t  s u r t o u t  dans l e  domaine d e s  complexes minéraux que c e t t e  

m6thode t rouve  son p lus  grand champ d ' a p p l i c a t i o n .  Ainsi  BILINSKI e t  c o l l .  

(1976) o n t  montre que les carbonates  de plomb e t  de cu iv re ,  qu i  son t  l e s  

espéces minéra les  s o l u b l e s  l e s  p l u s  f r equen tes  dans l e  m i l i e u  aquat ique  

n a t u r e l .  on t  une s t a b i l i t é  proche. Par c o n t r e ,  les carbonates  e t  hydroxydes 
\ 

de  z inc  e t  de cadmium son t  de f a i b l e  s t a b i l i t d .  

Cependant l ' a p p l i c a t i o n  de  l ' e q u a t i o n  de LINGANE n e c e s s i t e  que 

c e r t a i n e s  cond i t ions  s o i e n t  remplies: 



- le coefficient de diffusion du complexe fonné doit être le 
même que celui du cation métallique 

- le complexe obtenu doit être électrochimiquement labile 
- au sein de la solution il ne doit pas y avoir de gradient de 

concentration en molécule complexante 

- la rdduction du cation métallique doit être électrochimiquement 
réversible 

- un seul type de complexe doit exister dans la gamme de 
concentrations en ligand. 

3.3.1.5- Limites d'utilisation des données polarographiques 

Si les méthodes polarographiques présentent de nombreux avantages 

dans la détermination des paramètres complexants, l'exploitation des 

données qu'elles fournissent, relatives A l'intensité du courant et au 

potentiel ~e#0x d'un cation métallique étudi4, ne doit cependant être 

envisagée qu'aprds avoir respecté rigoureusement quelques conditions 

opératoires. En effet, de nombreux travaux récents ne cessent de faire dtat 

des facteurs limitatifs des mdthodes polarographiques. Le non respect de 

ces facteurs invalide très souvent les résultats expérimentaux. 

3.3.1.5.1- Modification de la force ionique du milieu 

Une modification des caractéristiques du milieu d'analyse 

entraîne des variations de potentiel et d'intensité du trac4 

polarographique . KOLTHOFF et LINGANE ( 1952 1 ont montré que ces variations 

dépendent de la force ionique 1 du milieu, définie comme: 

zi: charge d'un ion i 

Ci: concentration de 1 'ion i 

L'équation chimique de la r6duction A l'électrode d'un ion métallique 

~ n +  est 



Si c e t t e  r é a c t i o n  e s t  r é v e r s i b l e  e t  très r a p i d e  par  r appor t  à l a  v i t e s s e  de 

d i f f u s i o n  des i o n s  mé ta l l iques  de l a  s o l u t i o n  d ' ana lyse  ve r s  l a  su r face  de 

l a  g o u t t e  de mercure, c e t t e  d e r n i è r e  peut  ê t r e  a s s imi lée  B une é l e c t r o d e  

p o l a r i s é e .  Ce type  p a r t i c u l i e r  de p o l a r i s a t i o n  est appel6e " p o l a r i s a t i o n  de 

concentra t ion" .  A chaque po in t  de l a  vague polarographique,  l e  p o t e n t i e l  

d ' é l e c t r o d e  peut  s ' é c r i r e :  

RT c°, fa 
E = E \  - -  Log 

nF agg ~5 f s 

Co,  : concentra t ion  de l 'amalgame formé à l a  su r face  de  l a  g o u t t e  de 

mercure 

C o s  : concentra t ion  de l ' i o n  mdta l l ique  r é d u c t i b l e  a l a  s u r f a c e  de l a  

gou t t e  de mercure 

f a  : c o e f f i c i e n t  d ' a c t i v i t é  de l 'amalgame 

f s  : c p e f f i c i e n t  d ' a c t i v i t é  de l ' i o n  méta l l ique  

a~~ : a c t i v i t é  du mercure dans l 'amalgame 

Eoa : p o t e n t i e l  s tandard  de l 'amalgame. 

Puisque l 'amalgame c o n t i e n t  très peu de métal ,  a~~ peut  ê t r e  p r i s e  

comme éga le  a l ' a c t i v i t é  du mercure pur ,  donc ass imi lée  à une constante .  

Etant  donné que les i o n s  mdta l l iques  a t t e i g n e n t  l ' é l e c t r o d e  de  

mercure uniquement par d i f f u s i o n  (dans  l e  m i l i e u  d ' ana lyse  il e x i s t e  un 

excès  d ' é l e c t r o l y t e  s u p p o r t ) ,  l a  r e l a t i o n  q u i  l i e  l e  courant  à l a  

concentra t ion  d e  1 ' ion  méta l l ique  peut  s ' é c r i r e :  

i = ks ( C s  - C o s )  

- 

Cs : concentra t ion  t o t a l e  de l ' i o n  méta l l ique  dans l a  s o l u t i o n  

d ' ana lyse .  

kS : c o e f f i c i e n t  de p r o p o r t i o n n a l i t é .  



C o s  diminue lorsque  l e  courant  augmente. A l a  va leur  maximale du 

courant  de d i f f u s i o n  i d ,  C o S  e s t  très p e t i t  e t  negl igeable  devant  Cs. 

id Cs 
Pour i = - 

2 
, cos  = - 

2 

i 
D'aut re  p a r t  , C o a  = - où 

ka 

ka est un c o e f f i c i e n t  de  p r o p o r t i o n n a l i t é  qui dépend d e  l a  d i f f u s i o n  du 

métal réduit dans l 'amalgame. 

RT f a  ks RT i 
E 0 & - -  LOO - - Log - 

I?F f s  ka nF i d  - i 

Le p o t e n t i e l  de deni-vague est  

RT f a  ks 

E4 = 1 - -  Log 
nF f s  ka 

C e s  r e l a t i o n s  montrent que l e  p o t e n t i e l  de demi-vague E l 1 2  

ddpend du c o e f f i c i e n t  d ' a c t i v i t é  f a  du m é t a l  dans l'amalgame e t  du 

c o e f f i c i e n t  d ' a c t i v i t e  f s  de  l ' i o n  meta l l ique  dans l a  s o l u t i o n  

d ' a n a l y s e .  f a  est pratiquement é g a l  A 1 c a r  l'amalgame formé s u r  l a  

g o u t t e  de mercure est  en trés f a i b l e  q u a n t i t e  e t  f s  << 1 en ra i son  d e  

l ' é l e c t r o l y t e  suppor t .  La p l u s  ou moins grande va leur  de f s  dépendra 

donc de l a  va leur  de  l a  f o r c e  ionique  1 du mi l i eu  d ' a n a l y s e ,  dont les  

v a r i a t i o n s  e n t r a î n e r o n t  inevi tablament  des  modif ica t ions  du p o t e n t i e l  de 

demi-vague. La p o s i t i o n  des  p o l a r o g r m e s  est  donc bien l i g e  à l a  f o r c e  



ionique du milieu d'analyse. 

Ceci montre que la méthode de dosage complexométrique par ajout 

dosé, proposée par certains auteurs (EL MEDNAOUI et coll., 1984; CORRALES, 

19841, ne peut être envisageable que lorsque l'électrolyte support du 

milieu d'analyse a une force ionique suffisamment Blevée pour que les 

ajouts métalliques ne la modifient pas. Il convient donc de choisir la 

force ionique de telle façon qu'un compromis soit trouvé entre l'absence de 

complexation de la part de l'électrolyte support et la constance de cette 

force ionique au cours de l'analyse. 

3.3.1.5.2- Existence de phénomènes d'adsorption au 

niveau de l'dlectrode 

De nombreux travaux ont montré que l'électrode de mesure est 

souvent le siège 'de diverses réactions qui entraînent des perturbations 

des mesures polarographiques. BREZONIK et coll. (19761, BUFFLE et GRETER 

(1979) ont montrd que les valeurs de potentiel et du courant anodique 

dtaient perturbées par la présence de composés organiques dissous. Les 

perturbations sont dues A l'adsorption de ces composés sur l'électrode de 

mesure. Elles se manifestent par une augmentation de l'intensité du courant 

anodique, des déplacements des potentiels vers des valeurs positives et des 

dlargissements des pics. Les modifications causées par ces phénoménes 

d'adsorption sont souvent irréversibles, et provoquent de ce fait une 

surestimation de la concentration du cation métallique libre et une 

sous-estimation de la constante de stabilitd du complexe form6. 

Ces dtudes montrent nettement la nécessité de vérifier l'absence de 

phénomdnes d'adsorption au niveau de l'électrode. CORRALES (1984) a étudié 

ces phbnomènes dans le cas de l'acide humique FLUKA en analysant les 

courbes d'dlectrocapillarité (tension interfaciale en fonction du potentiel 

appliqué à l'électrode A goutte de mercure), avant et après solubilisation 

I de différentes concentrations de ligand. Les courbes paraboliques demeurent 

parfaitement symétriques et superposables jusqu'a une concentration de 500 

mg. 1-l en acide humique FLUKA, et prouvent d ' après 1 'auteur, 1 'absence 
des phénomènes d'adsorption. 

- Cependant, une telle vérification ne constitue pas une preuve 

définitive. En effet, ces courbes obtenues lorsque l'électrode de mercure 

fonctionne en goutte tombante* établissent seulement l'absence d'adsorption 

* Cf lexique-page 



l lorsque le temps de contact entre la goutte de mercure.et le ligand ne 

dépasse pas quelques secondes. Lorsque ce temps de contact se prolonge 

(quelques minutes lorsque l'électrode fonctionne en goutte pendante*), on 

ne doit pas négliger l'intervention de tels phénoménes. 

3.3.1.5.3- Perturbation du courant d'électrolyse 

Influence du pH - ----- ---- 

La valeur du pH du milieu d'analyse doit être maintenue constante 

durant toute l'expérience. En effet, WAHDAT et NEEB (1983 1 ont observé 

qu'à pH12 l'intensité du pic relatif à un cation métallique est plus 

importante qu'à pH=4,5 tandis que QUENTEL et coll. (19861, en étudiant 

l'influence des substances organiques dissoutes sur le dosage du plomb en 

milieu marin, ont montré que l'intensité du pic de courant est plus faible 

à pH=l qu'à pH=2. Ceci limite les études de la spéciation des métaux en 

fonction du pH et compromet les résultats acquis dans ce domaine (FLORENCE, 

1977 1 .  

Inf luence du caractère tensioactif du ligand ------------- ----- - - . - - - - - -  

JACOBSEN et LIQDSETH (1976) ont montré que la détermination des 
I 
l concentrations des métaux en polarographie, dans un milieu contenant des 

composés tensioactif s ( surf actants 1 peut conduire à des résultats erronés. 

CISZEWSKI et LUKASZEWSKI (1983) ont Btudié l'influence de la 

n-nonylamine, de la di-n-hexylamine, du chlorure de tdtrabutylammonium et 

i du bromure de cétyltriméthylammonium, qui sont des surfactants cationiques, 

1 sur l'intensitd des pics polarographiques du thallium, du plomb, du 

cadmium, de l'étain et de l'indium. Celles du thallium, du plomb et du 

cadmium diminuent tandis que celles de 1 'indium et de 1 'étain peuvent soit 

augmenter, soit diminuer très fortement. 

BEVERDIDGE et PICKERING (1984) ont signalé que les surfactants de 

diffhrement chargés tels que le chlokure de diméthylammonium, 

l'alkylbenzéne sulfonate de sodium et l'octadécylamine éthoxylate de 

sodium, provoquent une augmentation de 20% d'intensitd du pic de cuivre, 

10% pour le plomb, mais une suppression de la réponse du cadmium. 

Contrairement à CISZEWSKI et LUKASZEWSKI (1983), ces auteurs n'observent 

pas une relation entre le type de surfactant et les modifications de taille 



des pics. 

En ce qui concerne les substances humiques qui sont dgalement des 

composés tensioactifs, seuls les travaux de KOZARAC et coll. (1986) qui ont 

montrd l'influence de ces molécules sur la réduction du cadmium. Les 

substances humiques ont un effet inhibiteur sur l'intensité du pic du 

I cadmium, dépendant de leur concentration et du pH du milieu d'analyse. Ces 

auteurs insistent sur l'importance de ce problème dans les études de 

spéciation des métaux traces dans les eaux naturelles. 

3.3.1.5.4- Importance du choix du potentiel de 

prdélectrolyse 

FIGURA et McDUFFIE (1979; 1980) montrent que l'utilisation dlun 

potentiel d'électroddposition trop négatif peut causer la réduction directe 

. de complexes normalement non labiles du cadmium, plomb, cuivre avec 1'EDTA. 

Ainsi, pour le complexe [ CU-EDTA~ on observe un signal lorsque 
l'électrodéposition s'effectue à E= -0,6V alors que ce sipal est presque 

inexistant à E= -0,2V. 

Le choix du potentiel d'électrodéposition sera donc trhs important 

pour la détermination des paramétres complexants et la mise en évidence du 

caractère électrochimiquement labile de complexes humiques. 

3.3.1.5.5- Nbn respect de la cindtique de formation du 

complexe 

La détermination des paramètres complexants sans définition 

préalable du temps ndcessaire au bout duquel l'équilibre entre la forme 

libre et la forme cornplexde d'un cation métallique est atteint, conduit 

indvitaàlement à ues résultats inexacts. C'est malheureusement le cas dans 

certains travaux od, sans donndes expirimentales sur la cinétique de 

complexation d'un cation métallique, les paramètres complexants sont 

d6terminds en se basant arbitrairement: 

- soit sur un temps de contact bref (5 minutes à une heure) entre 

cation metallique et moldc~le complexante (CHAU et LUM-SHUE-CHAN, 19741, l 

l - soit sur un temps de contact "relativement" long (48 heures) 

l (TAKAMATSU et YOSHIDA, 1978). 



3 . 3  .:. 3 . 6 -  Ïa=zaa~i:=é des sacc;=:ons e t  vz l tuz t  

=x?ériser.=al e s 

?oc= ~Lius=zo,r Les Irzu==s d ' a d l i s a t ~ o n  i e s  d o n d e s  

?oiazograpc;;ues, zoos aooes rogroupd ! - i loau Z :  1 ,  Les concr=:ans 

c ' a n a l y s e  tr, de c i s t e - n z a t ~ o n  des  consta?tss  de s t a 3 i i i r d  ? & i l d e s  dans l a  

1i;zbrat-r-5. :ala:~oes d à i2 l4sents  cnnplaxes [ sUs+anccs hur-es-ca%an 

m<saL:ip.ae j. 
11 appazaî; que: 

- l e  2r4alanle ciaétique +sr ?res-e zou~ouzs  i p o r d  

- le - ..,,, -- ate de  porissium 1 est géciraLement t s t m u  conmie 

Qlacc,-olyte support,  mais dans une 5-e t r è s  dsendue de force ionique 

110-3 x a 10-1 2). 

- l e s  potenEeis 2'41eczrodépooitior? l e  sont  jamais justi2id [ai sn 

foc-oc Ou l-çand, n i  en fonction du c a t ~ o n ) .  

17 en r o s d t e  que l e s  valours des consrzr.ces de s t a b i i l t 6  des 

cemplaxes vazrec t  suivan- le gH du milieu c? 'k?a iyse ,  l a  zat-re  de  l a  

rtoidculc c ~ p l e x a n t r .  2 u  s C t a l  e t  de La ndrriode de tra2temer.t da données. 

Cecz rexl +,-as UdlFcace l ' a m l o ~ - ~ t o n  ccmpar4e Ce ces consrtnzes.  

3.3.2- rléthode ?owz.usiométrique ?a= dleczrode sdieci-vo 2 '  1 x 1  i c n  

L 'élecr3de s 8 l s c ~ i v e  d '+a Lon (2s: 1 es= !me =ec,*s,lque 

61ec~ocZzrmque qui, comme l a  ~ o l a r o q r a g n i e ,  e s  sens ib le  l ' i o n  l i a i @  de 

l ld?ément é t u k d  

La diffusion de cet ion au t r ave r s  la membrane vi limite 

so lur ion  analysée . 
Cette &if f drence de p o c m t i e l  e s t  donnde par L ' ( q a t i o n  suivante : 

qgf + E *  ,gf = constante 
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E, : Potentiel mesuré 

El : Potentiel de la solution interne de l'électrode, d'activite al 

E2 : Potentiel di3 B ka s6lntionianalysée d'activité a2 

R : Constante des gaz parfaits 

T : température absolue- 

n : nombre d'électrons mis en jeu pendant la réaction redox 

L'emploi de l'dlectrode sdlective est basé sur la mesure de l'activité de l'ion 

libre. 

4- Appareil de mesure 

1 
Ueczzode - , Zlectrode de 
selective r eé rence  

< 
El ément de réf é~ence Elément de référence externe 

i nterne.(E ' ,éf) ( b é f  ! 

Solution i a t ene  

solution à zna7yser 
(activité a p )  

Aqitateu~ 

Cette méthode, d'une mise en oeuvre trés rapide, est très largement 

employee pour la ddtermination des paraxn&tres cornplexants des siristances humiques. 



3.3.2.1- Détermination des  paramétres cornplexants 

3.3.2.1.1- Capacité  cornplexante e t  cons tante  de 

s t a b i l i t é  pour des  complexes 1:l 

RAHAMOORTHY e t  KUSHNER (1975) ont  u t i l i s e  des  é l e c t r o d e s  s é l e c t i v e s  

pour déterminer l a  c a p a c i t é  cornplexante des  eaux de  r i v i é r e  contenant  d e s  

subs tances  humiques; vis-à-vis  du mercure, du plomb, du cu iv re  e t  cadmium. 

La constante  c o n d i t i o n n e l l e  de s t a b i l i t é  est c a l c u l é e  su ivan t  l ' e q u a t i o n :  

Le c a l c u l  de c e t t e  cons tante  cond i t ionne l l e  de s t a b i l i t e  est rendu p o s s i b l e  

en supposant que l e s  complexes formds e n t r e  l e s  molécules organiques e t  les 

c a t i o n s  mé ta l l iques  son t  de stoechiornetr ie  1:l. Ce qui raméne l ' e x p r e s s i o n  

prdcddente à. l a  forme: 

J I k a t i o n  m é t a l l i q u e  l i é  
K = 

[Cation rneralli-e non i iéJ  Eompose organique non l i é ]  

L e s  va leur s  des  capaci tds  complexantes e t  des  cons tan tes  de s t a b i l i t é  d e s  

complexes, son t  donnees ci-dessous 



3.3.2.1.2- Constante de stabilité pour des complexes 

faisant intervenir un nombre moyen de sites 

BUFFLE et coll. (1977) admettent l'existence de complexes 

rsubstances - humiques-cations mdtalliques] de stoechiom4trie 1: 1. Dans cette 

hypothèse, l'équation chimique de roaction de complexation sf4crit: 

k 2 +  J total = LM2+J + [ u 2 - x )  

Si on désigne par : 5 titre pondéral, )h,, = masse molaire du ligand, 

la conservation de la matière du point de vue 
C 1 

( G ~ L )  total CLHJ + Lm'-._l . 
x 

Sd, 3 3 

avec ( &L : = ti-rc pondéral de la matière organique L 

3 = nombre moyen de sites de complexation 

En combinant les relations précédentes, on trouve : 

( $LI total . Û( .A ..K PIx Y ,  . 
y =  - in2+ J total Y -  1 T 'T  R 3 tocal 

Lx'+ J total 
avec = 

rn2+ 1 

Q( 
En traçant la courbe Y = f ( qui est une droite dans le cas des 

[ ~ 2 + ]  total 
complexes 1:1, la constante conditionnelle de stabilité K' et la masse 

molaire ,,( du ligand, peuvent etré obtenues : 



3 . 3 . 2 . 1 . 3 -  Constantes de s t a b i l i t é  pour des  complexes 

f a i s a n t  i n t e r v e n i r  des  c l a s s e s  d i f f é r e n t e s  

de sites 

La compiexation du cu iv re  par  l e s  ac ides  fu lv iques  a é t é  é tud ide  

par  BRESNAHAN e t  c o l l .  (1978) A l ' a i d e  de l ' é l e c t r o d e  s g l e c t i v e .  L 'équat ion  

généra le  de l a  r é a c t i o n  est: l 
1 

Cu + FA , CuFA ( l e s  charges son t  omises pour 1 

s i m p l i f i c a t i o n ) .  

La constante  cond i t ionne l l e  de s t a b i l i t é  du complexe e s t :  

[CU] : concentra t ion  du c a t i o n  l i b r e  ou hydra té  

[CUFA] : concentra t ion  du complexe forme 

[FA] : concentra t ion  t o t a l e  des  a c i d e s  f u lv iques  . 
- Ces au teurs  n ' o n t  pas  déterminé l a  cons tante  c o n d i t i o n n e l l e  de 

s t a b i l i t é  X' du complexe formé. Ils o n t  appl iqué  l a  t h é o r i e  de SCATCHARD 

(1949) e t  c o l l .  (1950) (que nous ddvelopperons dans l e  c h a p i t r e  II 



paragrapne 2.3.2) q u i  permet de c a l c u l e r  les cons tan tes  de s t a b i l i t é  

r e l a t i v e s  a chaque c l a s s e  de s i t e s  complexants: 

S i  i e s t  une c l a s s e  p a r t i c u l i é r e  de s i t e s  complexants des  ac ides  

f u l v i q u e s ,  Ki' l a  cons tante  cond i t ionne l l e  de s t a b i l i t é  r e l a t i v e  A 

c e t t e  c l a s s e  e t  n i  l e  nombre moyen de ces  s i t e s ,  on peut  b c r i r e :  

K i  ' n i  avec 

- 
9 - 

En t r a ç a n t  l a  courbe - = f (SI, on o b t i e n t :  
Cu 

- s o i t  une d r o i t e ,  quand il e x i s t e  une seu le  c l a s s e  de sites. Dans ' 
3 

ce  c a s ,  l a  détermination d e s  paramètres complexants e s t  simple c a r ,  quand "" - FUI 1 - 0 ,  9 = n i  e t  l a  pente  de l a  d r o i t e  nous donne une va leur  &gale A - K ' ~  

- s o i t  une courbe, quand il e x i s t e  p l u s i e u r s  c l a s s e s  de s i t e s .  Dans 

c e  cas ,  c e s  c l a s s e s  son t  r é p a r t i e s  en groupes de nombre moyen nl, 
l 

n2 ,..., e t  des c a l c u l s  permettent  de l e s  dé terminer ,  a i n s i  que l e u r s  

cons tan tes  cond i t ionne l l e s  de s t a b i l i t é  correspondantes K'1, K I 2 ,  

3.3.2.2- Limites d ' u t i l i s a t i o n  de l ' d l e c t r o d e  s é l e c t i v e  

d ' u n  ion ! 

1 

Contrairement l a  polarographie,  r i e n  au t r a v e r s  des t ravaux 

pub l i4s  ne permet de supposer une p e r t u r b a t i o n  de l a  l e c t u r e  du p o t e n t i e l  

sous l ' e f f e t  du pH ou du pouvoir t e n s i o a c t i f  des  subs tances  humiques. La 

modi f i ca t ion  de l a  f o r c e  ionique  peut  cependant p e r t u r b e r  l e s  é q u i l i b r e s  e t  

s u r t o u t ,  provoquer des  modif ica t ions  de p o t e n t i e l .  Ainsi  RECSNITZ e t  KENNY 

(1970) l o r s  du dosage du cu iv re ,  ont  observé que l a  présence d ' a c i d e  

n i t r i l o t r i a c é t i q u e  (NTA)  provoquait une diminution du p o t e n t i e l  i n i t i a l  à 

pH c o n s t a n t .  BHAT e t  c o l l .  (1981) ont  observé également une diminution du 

p o t e n t i e l  i n i t i a l  l o r s  du dosage du cu iv re  en présence d ' a c i d e s  fu lv iques .  

C e t t e  modif ica t ion  n ' a  pas é t é  p r i s e  en compte par  TAKAMATSU e t  

YOSHIDA (1978) a l o r s  que les concentra t ions  en a c i d e s  humiques v a r i a i e n t  de  

0,2 a sg.l'l. Une a u t r e  c r i t i q u e  peut ê t r e  émise concernant  c e t t e  

étude.  En e f f e t  il a b t é  procddé au c a l c u l  de l a  concentra t ion  de l igand 

1ibre-A p a r t i s  de va leurs  de pK, préalablement obtenues en l ' a b s e n c e  de 

c a t i o n  complexable a l o r s  q u ' i l  e s t  bien é t a b l i  que l a  complexation modifie  



les pKa. Cette modification est d'ailleurs mise à profit dans la 

méthode de SCHWARZENBACH (19501 pour la détermination des constantes de 

stabilite. 

Aucune de ces remarques n'apparaît dans les travaux publiés 

jusqulA présent, les auteurs ne se contentant que de faire état des 

critiques concernant 1 ' appareillage. 

vieilli --- ssement" ---- l'électrode ------ 

Il est dû à l'altération de l'électrolyte support et/ou de la 

membrane. Il entraîne une variation continue du potentiel normal 

(quelques millivolts par mois) et diminue la sensibilité de 1'8lectrode 

(BUFFLE et WEVIALLE, 1974). 

Le temps - -- - 
Il dépend de la concentration de l'ion à analyser. Ce temps varie 

de 1 à 5 minutes pour des concentrations supérieures 10'~ M et de 10 

A 15 minutes pour des concentrations inférieures à 10'~ M. 

La sensitivité et la sélectivité -------- - - - - - - - -  

En milieu naturel, la mediocre sensitivitd (10" M - 10" M 

selon le type d'dlectrode) (BUFFLE et MAUEVIALLE, 1974; BUFFLE et GRETER, 

1979), ainsi que les nombreuses inteferences, limitent l'utilisation de 

cette technique pour la détermination des paramètres complexants. 

Pour remédier a la médiocre limite de détection, SAAR et WEBER 
(1979; 1980) proposent de remplacer la méthode graphique d'dtalonnage par 

un traitement algdbrique. En effet, quand la molécule cornplexante est 

absente du milieu d'analyse, les réponses de l'électrode peuvent s'écrire 

sous la forme d'un polynôme: 

- 
LM2+] : concentration du metal libre 

mv : potentiel mesuré & l'électrode sélective 

ai : coefficients de regression du poly3ôme 

n : ordre du polynôme. 



Une matrice de transformation est établie qui permet de calculer la 

concentration en cation métallique libre A partir de chaque valeur de 

potentiel lu après ajout d'acides fuiviques. 

Cependant ces auteurs ne tiennent pas compte de la modification de 

la force ionique qu'entraîne obligatoirement l'introduction du ligand. La 

matrice prdcédemment d4finie dans le milieu d'étalonnage, n'est donc pas 

transférable au milieu contenant les acides fùlviques. 

- < 

: d 

3.2.3- Variabilité des conditions et valeurs experimentales 

Comme pour la polarographie, nous avons recensé tableau III les 

valeurs des constantes et des conditions d'analyse publiées. 

On observe que: 

- les auteurs choisissent en général une force ionique relativement 
élevée (0,l Ml et ils n'observent pas de préalable cinétique pour 

l'établissement de l'équilibre 

- la variabilité observée dépend essentiellement du pH et du mode 
de calcul et non des difierences de force ionique 

11 est intdressant d'observer dans le cas de complexes Lacides 

fulviques des eaux-cuivre2 (STERRIT et LESTER, 1984) qu'il existe un . 

rapport de 1 10 dans les constantes de stabilité établie en polarographie 

(cf tableau II) et par électrode sélective. Cette différence est 

certainement à. rapprocher avec une destabilisation des complexes lors de 

l'analyse polarographique. 

Ainsi dans un domaine aussi vaste et complexe que celui des 

interactions avec les substances humiques en milieu hydrique, l'absence de 

caractérisation semble prévaloir, du fait d'un manque de rigueur dans 

l'application et l'exploitation des rndthodes d'analyse. Malgré cet état 

d'impricision, la recherche de modélisation des interactions est une 

démarche qui a d&jh été entreprise (BOURG, 1979). Mais en la circonstance, 

l'accent a peut-être été trop m i s  sur le comportement du cation 

métallique et pas assez sur celui du ligand. Une meilleure caracterisatian 

structurale du ligand nous paraît être indispensable. Il nous a donc 

semblé ndcessaire de rappeler les connaissances concernant La composition 

structurale de substances humiques qui ont conduit 2 différentes tentatives 

de modélisation. 



Tableeu III:  Cenditrons d . . ~ l y s e  8t  CMSZYIC~S c o n d i t & ~ ~ e l l e m  d e  s t ~ b ~ l i t d  d e  m e l ~ e s  ~ 0 . ~ 1 e x e s  s u b s u n c e s  h-vos- 

catron i 4 t a l l z q u e  en p o t e n t a d t r % e  ( d l e c t t o d e  s&le=ive  d'un ron ESI) 

D l t e r n u n a t w n  se lon  l a  ad thode  de : 
a )  W?PY et Coll .  (1977) 
b i  SCAXBARD (1949 : 1950) 
C )  ZUNINO e t  Coll .  i 1972 

- d i  SCüUIUN et  WOODWARD ( 1973 ;, 1977) 
e l  RUZIC (19821 

n.z. : non uidiqu6 
n.0. : non obmem4 

APL : ~ c z d e i  tulvxques e x t r a i t s  des  eaux 
APS : hczdes fu lvzquss  ext:aits des  sols 
BUE : Substances numzques e x t r a i t e s  d e s  eaux 



4- RAPPELS SUR LA COMPOSITION STRUCTURALE DES SUBSTANCES HUMIQUES 

Une analyse des résultats prQsentQs dans la litterature conduit a 
observer l'existence dVQléments structuraux communs, et d'autres 

caract&ristiques des milieux d'origine. 

4.1- Eléments structuraux communs 

La technique de dégradation chimique utilisant d'une part, des 

réactifs oxydants tels que le monoxyde de cuivre en milieu alcalin 

(SCHNITZER et KHAN, 1972), l'acide peracetique (SCHNITZER et SKINNER, 

19741, le permanganate de potassium (KHAN et SCHNITZER, 1971; SCHNITZER et 

ORTIZ DE SERRA , 1973: LIAO et coll., 1982). et d'autre part, des réactions 
d'hydrolyse alcaline (NEYROUD et SCHNITZER, 1975; LIA0 et coll., 19821, a 

permis l'identification de certaines molécules: 

Dihydroxy- 1,2 benzhe QOH 
Dihydroxy- 1,3 benzène 

OH 
Acrdc hydroxy-k & t h o x ~ - 3  

benzotque ( a c i d e  vanilLique) 

De plus en plus, on substitue aux méthodes de dégradation chimique, non 

quantitatives, les techniques classiques d'analyse physico-chimique. 



Les études effectuées par spectrométrie infra-rouge (BAILLY, 1974; 

RUGGIERO et coll., 1980; TOM1 et TORRI, 1986) ont révélé l'existence des 

groupements fonctionnels: 

- hydroxyle de type phénol et alcool 
- carbonyle de type aldéhyde, cétone et/ou quinone 
- carboxyle 
- amine ou amide 
- des noyaux aromatiques ou des chaînes carbonées aliphatiques et 

ramifiées ou linéaires, insaturées ou non. 

La spectrométrie de résonance magnétique nucléaire (RMN) du proton 

a permis A RUGGIERO et co11.(1980), HATCHER et ~011.1981, TORR1 et TORR1 

(19861, d'identifier des protons aliphatiques et aromatiques (figure 

14) malgré le comportement paramagnétique des substances humiques, 

pendant que MIKITA et coll. (1981). WERSHAW et coll. (1981) ont identifié 

des atomes de carbone aliphatique et aromatique par RMN 13c. 

i3OD 

CH aromatique I 

Figllie I~ : Spectre RMN~H revélant la prdaenca ae protons aliphatiques d-s la 
structure des acides fulviques naturels (RUGGIERO et Coli., 1980) 

La spectrometrie de masse couplee à la pyrolyse a été utilisée par 

HAIDER et SCHULTEN (1985), BRUCHET et coll. (1986) qui ont mis en évidence 

des sucres et des acides aminds. 

4.2- Quelques différences structurales 

Les différences structurales entre les substances humiques 

terrestres et aquatiques apparaissent plus nettement au niveau de leur 

composition élémentaire et de leur taille moléculaire. 
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4.2.1- Composition élémentaire des substances humiques 

La composition dlefmentaire des substances hurmques est donc le 

reflet de leur origine. Cependant, ce paramètre n'est pas toujours très 

fiable, et des disparités peuvent être observées pour une même 

substance humique, en fonction de son mode d'extraction, de purification et 

de l'époque de pr4lèvement. Pour illustrer ce propos, nous avons rassemblé 

La revue bibliographique effectuée par VISSER (1983) (tableau 

1111) montrant des résultats obtenus par ALBERTS et coll. (19761, WEBER 

et WILSON (19771, permet d'observer qu'en moyenne: 

- la teneur en oxygène des substances humiques aquatiques est plus 
importante que celle des susbtances humiques terrestres 

- la teneur en carbone et en azote des substances humiques 
aquatiques est plus faible que celle des substances humiques terrestres 

- pour les deux types d'environnement, la teneur en oxygène est 
plus importante pour les acides fulviques que pour les acides humiques 

alors que cet ordre est inversé dans le cas du carbone 

- le rapport O/C pour les acides fulviques est proche de l'unité. 
r I inrvIRoniEiasrr AQUATIpcnir EWVTBOIiMEMB13T TEERaESTRS 

-Q(TE WEBER et W I L S O N  (1977) U E n T S  et Coll. ( 1976 1 

i les rdsultats obtenus par diffdrents auteurs pour l'acide humique FLUKA qui 

C 

B 

N 

O 

O/C 

i 

montrent l'absence de fiabilité de ce matériau. 

Tableau IIIx:Comparaison des compositions élémentaires de substances humiques 
natuelles suivant leur origine (VISSER, 1983 

Acides humiques 

57,O 1 4,O 

4,4 2 1,O 

2f0 2 0,l 

37,l 2 5r2 

0 ,051 

Acides fulviques 

46.0 I SfO 

4,O 2 0,4 

1,2 t 0,3 

Acides hiniques 

59,O 2 2rO 

4,6 2 0,9 

3,s  t Of7 

W d c o  fdviqueo 

47,O $ 4.0 

4.1 2 1,O 

2rl I l e 2  

4614 ,f 2 r Z  

O, 987 

1 1 

4 a , 6  2 4,s 

1,056 

33,O 2 L,9 

O, 559 



n.i : non indiqué 

4.2.2- Taille mol6culaire des substances humiques 

De nombreuses techniques sont utilisées: la cryoscopie (SCHNITZER 

et DESJARDINS, 1962 ; DE BORGER et DE BAKER, 1968 1,  le titrage 

potentiométrique par électrode sdlective (BUFFLE et coll. 19771, la 

chromatographie par perméation de gel (WERSHAW et PINCKNEY, 1973) et 

l'ultrafiltration (AIKEN, 1984). En ce qui concerne le titrage 

potentiométrique, il s'agit d'%e méthode dont la mise en oeuvre difficile 

suppose de plus l'dtablissement exclusif de complexes de stoechiométrie 

1:1, hypothhse non valable dans le cas des interactions substances 

humiques-cations métalliques. En ce qui concerne la cryoscopie, sa 

principale limite est la faible solubilitd des substances humiques dans 

l'eau et surtout dans les solvants organiques (WILSON et WEBER, 1977). 

La chromatographie par perméation de gel, Sien qu'étant d'un emploi 

courant, présente également quelques inconvénients. FAURE et coll. (19751, 

BINE et BURSILL (19841, ont montré les difficultés rencontrées dans 

l'étalonnage des gels à l'aide de molécules ce masse molaire comparable 

mais de structure différente de celle des substances humiques. En plus, il 

a été observé que l'dlution des substances humiques est anormalement 

retardée non par encombrement stérique, mais A cause de l'adsorption qui 

peut s'établir entre les substances humiques et les gels par 

l'intermédiaire soit des interactions entre noyaux aromatiques, soit par 

liaisons hydrogène entre groupements hydroxyle et carboxyle et/ou 

carboxyle. 11 en résulte une sous-estimation de la taille moléculaire. 



L ' u l t r a f i l t r a t i o n  semble ê t r e  l a  technique l a  p lus  répandue. 

Cependant des  l i m i t a t i o n s  au niveau de l a  s t r i c t e  mise en oeuvre de c e t t e  

méthodologie (BUFFLE e t  c01l.r 1978) e t  s u r  l e s q u e l l e s  nous aurons 

l ' o c c a s i o n  de reven i r  (Cf Chapi t re  I I ) ,  en r e s t r e i g n e n t  encore 

l ' u t i l i s a t i o n  dans l e  domaine des  substances humiques. 

La t a i l l e  molécula i re  de 200 - 106 (SCHNITZER e t  KHAN, 1972; 

BUFFLE e t  ~ 0 1 l . r  1977) des  substances humiques augmente des a c i d e s  

f u l v i q u e s  aux ac ides  hymatomélaniques, sans  que l e s  limites e n t r e  ces 

d i f f é r e n t e s  c l a s s e s  s o i e n t  rigoureusement é t a b l i e s .  L'exemple d e s  a c i d e s  

f u l v i q u e s  es t  de ce  po in t  de vue t r é s  r é v é l a t e u r ,  puisque se lon les 

a u t e u r s ,  d ' impor tantes  d i s p a r i t é s  peuvent ê t r e  cons ta t4es  dans l e  t ab leau  

ci-après.  

D 'aut res  f a c t e u r s  peuvent i n t e r v e n i r  pour expl iquer  c e t t e  

d i s p a r i t é ,  l a  méthode d ' e x t r a c t i o n  ( e x t r a c t i o n  a l c a l i n e  u t i l i d e  pour les 

subs tances  humiques t e r r e s t r e s ,  e x t r a c t i o n  par  adsorpt ion  s u r  r d s i n e s  

Amberlite XAD pour l e s  subs tances  humiques aqua t iques ) .  

4.3- Schémas s t r u c t u r a u x  e x i s t a n t s  

U e  moikaLaire 

das acides fuiviqoas 

On t rouve dans l a  l i t t é r a t u r e  de nombreuses p ropos i t ions  de schémas 

s t r u c t u r a u x  pour les substances humiques. 

mwsxzxs l 
l 

- CHRISTM?iN e t  GHASSEMI (1966) ne prenant  en compte que l e  r ô l e  

préponddrant que joue l a  l i g n i n e  dans l a  fornat ion des  subs tances  humiques, 

suggèrent  un schdma dans l e q u e l  l ' e f f e t  mésomère a s s u r é  par  des  l i a i s o n s  

m u l t i p l e s  conjuguées p o u r r a i t  expl iquer  l a  co lo ra t ion  des  eaux de r i v i é r e s  

p a r  Les a c i d e s  fu lv iques  



- KLEINHEMPEL (1970) consid6rant les modes d'assemblage moléculaire 
et ionique, a propose une structure chimique des acides humiques compatible 

a ll&tablissaent d'une structure macromol6culaire et avec toutes les 
possibilit4s de complexation et de chdlation. Cette structure montre 

<galement le rôle que jouent les cations m6talliques dans les multiples 

possibilit6s d141aboration et de conformation de mol~cules humiques. Ceci 

explique la relative coinplexit4 de ce schema qui se veut avant tout 

exhaustif 



- SCHNITZER et KHAN (1972) ont proposé un schéma structural d'acide 
fulvique. Il comporte essentiellement des noyaux aromatiques portant des 

groupements fonctionnels carboxyliques, phdnoliques, reliés par des 

liaisons hydrogène. Ce schéma est caracteris4 par l'existence de cavités 

dans lesquelles peuvent être sdquestrés des polluants organiques et par 

la présence de groupements salicyliques et phtaliques responsables des 

propriétds complexantes vis-h-vis des mdtaux 

Cette structure a dté sévèrement critiquée (MAXIMOV et coll., 1977) 

surtout A cause de la relativement faible énergie des liaisons hydrogène 

qui est incompatible avec la stabilité des Bdifices macromoléculaires 

humiques. De plus, on remarque l'absence de structure aliphatique 

géndralement rencontrée dans les acides fulviques comme précédemment 

indiqué . 

- Le sch&na proposé par FUCHS cité par BUFFLE (1977) correspond 

bien à la répartition des groupements fonctionnels des acides humiques mais 

n'explique pas les changements de conformation de ces macromolécules 

appréci6es par des études rh4ologiques et des mesures de variation de 

potentiel-Zeta (GIANNISSIS, 1986). De plus, ce schéma présente les acides 

humiques comme des systèmes polycondensés, ce qui est en désaccord avec 

leurs diagrammes de diffraction des rayons X. 



Une structure polymére moins rigide comprenant des noyaux 

aromatiques comportant des fonctions -OH et C=O (quinone) relies par des 

groupements -CH2-O- et CH-N- , nous paraitrait plus repr6sentative 1 

- La fomule de DRAGUNOV cite par ROOCK (1977) se rapproche des 
prdcedents critéres mais ne prend pas en compte l'existence possible de 

fonctions carboxyliques aromatiques 

- STEVENSON (citd par BUFFLE, 1977) propose deux sch4mas 
respectivement d'acide fulvique et d'acide humique. On observe pour le 

premier des sites chelatants portes par des groupements flexibles plus ou 

moins longs et pour le second des peptides et des sucres, élements 

structuraux pouvant &galement assurer l'établissement d'interactions avec 

des ions métalliques. 



i sucre ) 
(8  - 7-08), 

L'accep ta t ion  de ces deux modéles i n t e r d i t  t o u t e  p o s s i b i l i t é  de 

formation d ' a c i d e  humique à p a r t i r  de l ' a c i d e  f u l v i q u e  e t  inversement. Ces 

deux modèles qui montrent une f a i b l e  t a i l l e  molécu l r i r e  des  a c i d e s  humique 

e t  f u l v i q u e ,  son t  incompat ib les  avec les l a r g e s  absorp t ions  qu i  

c a r a c t d r i s e n t  les s p e c t r e s  inf ra- rouge d e s  substances  humiques. Le modèle 

a c i d e  humique, quant  l u i ,  permet s u r t o u t  d ' e x p l i q u e r  l e  r ô l e  que 

peuvent jouer ces  mol6cules dans l a  d d s t a b i l i s a t i o n  de c e r t a i n s  é d i f i c e s  

p a r t i c u l a i r e s  ( a r g i l e ,  k a o l i n i r e )  p a r  s é q e s i r a t i o n  e t  e x t r a c t i o n  d ' u n  

c a t i o n  mdta l l ique  s t a b i l i s a n t .  

S I  L I  C A T  E 
' / / , / / /  

4" 
HO 

- F U G  ( c i t d  pa r  KALINOWSKI, 1987) a propos6 un aodéle  d ' a c r d e  

humique en se bas&t  sur l a  s t r u c t u r e  de l a  l i ç n i n e  dont  c e r t a i n s  monoméres 

i s s u s  de  sa décomposition, se s e r a i e n t  t r a n s f o r a é s  en donnant d e s  

groupements quinone, polymdrisés en a s s o c i a n t  d e s  molécules azotdes  



Ce modèle est caractérisé par l'absence d'une structure aliphatique 

et de groupements carboxyliques portés par des cycles aromatiques. Toute 

existence de sites de complexation de type salicylate et phtalate se trouve 

donc écartde. De puls, la stabilit4 de cette structure est assurée 

essentiellement par des liaisons reconnues de faible énergie, ce qui est 

incompatible avec la stabilitd de l'édifice macromol6culaire des substances 

humiques. 

5- ESSAIS DE MODELISATION 

STEELINK et coll. (1983) utilisent la quercetine et la rutine pour 

tenter d'identifier dans les spectres RMN 1~ et 13c de substances 

humiques aquatiques, des groupements fonctionnels caractéristiques de ces 

molécules . 
. -  . 

De même, MALLEVIALLE (1974) choisit successivement le phénol et 

l'acide salicylique conune modéle simple pour l'étude du mdcanisme de 

l'action de l'ozone. Depuis, il s'est développé des approches de 

modèlisation : 

- soit par le calcul 
- soit par synthése bactérienne 
- soit encore par synthèse chimique. 



5.1- Modélisation par  l e  c a l c u l  

MURRAY e t  LINDER (1983) ont  d laboré  un programme informatique q u i ,  

d 'une  façon a l é a t o i r e ,  c o n s t r u i t  de p e t i t e s  e n t i t é s  s t r u c t u r a l e s  e t  les  
.. . 

a s s o c i e  au moyen de l i a i s o n s  covalentes.  Les  é d i f i c e s  théor iques  r é s u l t a n t s  

r é v è l e n t  l a  présence de s i t e s  p o t e n t i e l s  de complexation in tg rmolécu la i re  

pa r  l e  b i a i s  d 'atomes d'oxygène s u s c e p t i b l e s  de p a r t i c i p e r  l a  sphère de 

coordinat ion  d 'un  méta l '  

Cependant, l a  composition é lémenta i re  de  te ls  é d i f i c e s  est exempte 

d ' a z o t e ;  de p lus  c e  procédé ne permet pas de progresser  dans l a  

compréhension du mécanisme d ' i n t e r a c t i o n  des  substances humiques avec l e s  

c a t i o n s  méta l l iques .  Enfin,  c e t t e  modélisat ion ne prend pas en compte les 

p o s s i b i l i t é s  de déformation e t  de réarrangement des  molécules humiques. 

5.2- Moddlisation par  voie de svnthèse 

5.2.1- Synthèse bactér ienne  

KOSINKIEWICZ (1977a) a montré que l a  c u l t u r e  de b a c t é r i e s  

Pseudomonas acidovorans e t  Pseudomonas s p  dans un mi l i eu  e n r i c h i  en 

t y r o s i n e  e t  c o n s t i t u é  s o i c  de glucose,  s o i t  de  glucose e t  d ' e x t r a i t  d e  

l e v u r e ,  conduit  A l a  formation de compos6s organiques & groupements 

phdnoliques. C e s  d e r n i e r s  sub i s sen t  d i v e r s e s  oxydations dues a l ' a c t i o n  

ph4noloxydasique de ces  b a c t é r i e s ,  s t imulées  pa r  l a  présence de  t y r o s i n e .  

L ' a c i d i f i c a t i o n  du surnageant  du m i l i e u  de c u l t u r e  conduit à l a  

p r é c i p i t a t i o n  de  polymères de couleur brun-noir.  Ces polymères p résen ten t  

d e s  p r o p r i é t d s  physico-chimiques (couleur ,  t a i l l e  molécula i re)  semblables 

1 c e l l e s  des  subs tances  humiques n a t u r e l l e s .  

Ce procédé de synthèse p résen te  cependant quelques inconvénients .  

D e s  q u a n t i t é s  s i g n i f i c a t i v e s  de substances humiques i s s u e s  des  b a c t é r i e s ,  

ne son t  obtenues q u ' a p r è s  au moins douze semaines d ' incuba t ion  à 28OC. Une 

é tude  r é a l i s d e  s u r  l e u r  masse molaire (KOSINKIEWICZ, 1977b) montre q u ' e l l e s  

s o n t  c o n s t i t u é e s  de  f r a c t i o n s  de t a i l l e  molécula i re  supér ieure  A 100 000 

( 8 %  - 12%)  e t  de t a i l l e  mol4culaire s i t u d e  e n t r e  40 000 e t  50 000 (38% - 
46%) .  Ceci indique  une prédominance de formation de substances humiques de 

massemola i re  é l evée ,  ce qui  n ' e s t  pas l e  c a s  des  substances humiques 

aquatiques.  



Afin d ' amdl io re r  l e  rendement de synthèse,  KOSINKIEWICZ ( 1 9 7 7 ~ )  

i n t r o d u i t  des  s t imula teur s  phénoloxydasiques: a n i l i n e ,  azobenzbne e t  
l 

c h l o r a n i l i n e .  Cependant, s e u l e  une augmentation de l a  v i t e s s e  de formation 

e s t  observée dans l e  mi l i eu  de cu l tu re .  

5.2.2- Synthèse chimique 

CORNEC e t  BRUSSET (1950) ont  montrd que l ' oxyda t ion  en mi l i eu  

basique de  molécules organiques polyphénoliques, en p a r t i c u l i e r  c e l l e s  

s u s c e p t i b l e s  de donner des  s t r u c t u r e s  quinoniquesr  condui t  à l a  formation 

de p r o d u i t s  b runâ t res  d i t s  "ac ides  humiques". Ces a u t e u r s  ont  u t i l i s é  l a  

mol4cule d'hydroquinone qu i  a  é t é  soumise A d i f f é r e n t s  oxydants tels l e  

peroxyde d'hydrogéne, l e  p e r s u l f a t e  de sodium, l ' h y p o c h l o r i t e  d e  sodium e t  

l ' a i r .  En s o l u t i o n  a l c a l i n e ,  l e  p e r s u l f a t e  de sodium s 'est  r é v é l é  l ' o x y d a n t  

l e  mieux adapté A l a  t ransformat ion  rap ide  de  l 'hydroquinone. En e f f e t ,  

a l o r s  que les a u t r e s  oxydants donnent des  rendements inf imes ,  même aprés  

p l u s i e u r s  jours de r é a c t i o n ,  l 'oxydat ion  au p e r s u l f a t e  de sodium f o u r n i t  

90% de rendement en masse, re la t ivement  à l 'hydroquinone.  Après une heure 

d 'oxydat ion ,  les a c i d e s  humiques son t  i s o l é s  par  a c i d i f i c a t i o n  du mélange 

r e a c t i o n n e l ,  au s e i n  duquel i l s  p r é c i p i t e n t .  

En remplaçant l e  p e r s u l f a t e  de  sodium par  l e  p e r s u l f a t e  d'ammonium, 

ces  a u t e u r s  ont  observé une f o r t e  diminution du pH du mi l i eu  réac t ionne l .  

C e t t e  v a r i a t i o n  d e  pHI qui  p e r s i s t e  nême en présence d 'un  e x c h  de base,  

f a v o r i s e  l a  formation de quinhydrone. Ce t t e  c o n s t a t a t i o n  a condui t  les 

a u t e u r s  à e f f e c t u e r  l ' o x y d a t i o n  de l 'hydroquinone dans un m ~ l i e u  tampon. 

L'oxydation dans un tampon ammoniacal (NH40H;NHoC1)  a pH= 9,5, 

conduit  h l a  formation d 'un  p rodu i t  de couleur  n o i r e  e t  dont l ' a n a l y s e  

blémentaire indique l a  presence d ' azo te .  A pH compris e n t r e  11,2 e t  12 ,2 ,  

maintenu par  a j o u t  d'hydroxyde de sodium, l ' o x y d a t i o n  conduit  à un p rodu i t  

brun ne contenant pas d ' a z o t e .  La q u a n t i t é  d ' a c i d e s  humiques obtenue es t  

re l a t ivement  p lus  importante dans l e  deuxieme mi l ieu .  

Au niveau de  l a  p r é c i p i t a t i o n ,  les a u t e u r s  ne p r é c i s e n t  pas n i  l a  

va leur  de pHI n i  l e  temps ndcessa i re ,  n i  l e  r é a c t i f  u t i l i s é .  Seu les  l e s  

subs tances  humiques de f a i b l e  masse mola i re  ( a c i d e s  f u l v i q u e s )  é t a n t  

s o l u b l e s  en mi l i eu  ac ide ,  on peut  s ' a t t e n d r e  à ce que seu les  les subs tances  

humiques de  p lus  haute  masse molaire p r é c i p i t e n t .  

Néanmoins, ce  procddé présente  les avantages de r a p i d i t é  e t  de 

f a c i l i t é  de mise en oeuvre. I l  d o i t  c o n s t i t u e r ,  à condï t ion  de l e  

c o n t r ô l e r ,  un moyen permettant  de p rogresse r  vers  l a  mod4lisat ion des  

susbtances  humiques. 



6- CONCLUSION: INSUFFISANCE DE CARACTERISATION 

A la méconnaissance des processus d'élaboration des substances 

humiques s'ajoutent les imprécisions sur leurs interactions en milieu 

hydrique avec les cations métalliques. Ces imprécisions sont dues 

essentiellement à une mauvaise maîtrise de techniques d'analyse cependant 

performantes et à l'oubli systdmatique de certaines propriétas de ces 

molécules. 

Les résultats spectroscopiques, d'analyse élémentaire et de 

détermination de la taille moléculaire des substances humiques mettent en 

évidence des différences de structure dues à la variaSilit& de leurs 

classes et de leurs origines. 

Seule la synthèse chimique d'un materiel humique original et sa 

caract4risation au moyen d'une démarche analytique rigoureuse doivent 

permettre de progresser vers une meilleure modélisation des substances 

humiques . 





Comme il a été montré dans le chapitre précédent, des molécules de 

structure chimique relativement simple du genre acide salicylique 

(MALLEVIALLE, 19741, glycine (ERNST et coll., 19751, rutine et quercetine 

(STEELINK et coll., 19831, ont été utilisées dans des études visant à 1 
représenter: I 

l - la structure des substances humiques aquatiques 
- leurs interactions avec les cations métalliques. I 

Actuellement, les matériaux humiques commerciaux (FLUKA et ALDRICH) 

sont largement utilisés, soit lors d'études d'identification de groupements 

fonctionnels par RMN IH et 13c (STEELINK et coll., 19831, soit lors l 

1 

d'études de complexation du cadmium (CORRALES, 1984) et du cuivre 

(GIANNISSIS, 1986). 

Au laboratoire du département de Toxicologie-Hydrologie-Bygibne 
l 

(Université LILLE II), l'acide humique FLUKA (AHF) a été expérimente afin I 

d'apprécier les modifications de biodisponibilité des métaux en interaction 

avec les substances humiques (POMMERY et coll., 1985; POMMERY, 1985). 

Nettement moins utilisé, l'acide humique ALDRICH a été choisi par LANDRUM 

et Coll. (1984), HAAS et KAPLAN (1985), du point de vue de la complexation 

de polluants organiques. 

Notre choix s'est porté sur l'acide humique FLUKA dont la plus 

grande utilisation fait à l'heure actuelle le composé de référence, alors 

que sa provenance demeure imprécise* et surtout que, paradoxalement, aucune I 
étude structurale n'a encore été entreprise. 

Nous n'intégrerons dans notre démarche analytique que des 

techniques physico-chimiques les moins perturbatrices à l'égard de la 

structure de la molécule humique. Nous n'avons donc pas eu recours a la 
pyrolyse, technique pourtant trhs utilisée a l'heure actuelle (HAIDER et 
SCHULTEN, 1985; BRUCHET et coll., 1986). L'étude des propriétés 

complexantes vis-à-vis du cadmium sera basée sur l'exploitation des 

méthodes électrochimiques. 

* Il s'agit d'un produit extrait d'une grotte située dans le Sud de l'Allemagne 1 



1- CHOIX DES METHODES POUR LA CARACTERISATION STRUCTURALE 

1.1- Détermination de la taille moléculaire 

L'ultrafiltration nous paraît être la technique la plus fiable. 

Elle est d'une mise en oeuvre simple et peut être considdrée comme une 

technique préparative bien adaptée au fractionnement des composds 

macromoléculaires. Néanmoins, quelques précautions sont nécessaires A 

l'emploi de cette technique. MANKA et REBHUN (1982) ont en effet montré que 

la pression d'azote utilisée et la concentration en substance humique, 

peuvent perturber la détermination de la taille molécuïaire. BUFFLE et 

coll. (1978) recommandent de ne pas ultrafiltrer au delà de 90% du volume 

initial. Il convient également d'évoquer: 

- les risques de réarrangement moléculaire des substances humiques, 
notamment par voie radicalaire, consécutif A la concentration 

- les risques de variation de structure tertiaire sous l'effet des 
modifications de pH au cours de l'ultrafiltration. 

Afin d'hliminer ces différents risques de perturbation, nous avons 

effectué l'ultrafiltration dans les conditions suivantes: 

- lOOml d'une solution d'acide humique A la concentration de 
2g.l'1 dans un milieu minéral synthétique (MMS sont introduits dans 

une cellule de type Amicon M402 munie d'un dispositif permettant le lavage 

en dynamique. Le lavage a été effectué au moyen de la solution de MMS 

jusqu'a disparition de l'absorption UV dans l'ultrafiltrat 

- le pH a toujours été contrôlé et Qgal h 8 dans le perméat. Ce 

dernier a étd fractionné en cascade sur les différentes membranes 

microporeuses en respectant leurs conditions de pH et de pression 

présentées ci-dessous 

i membranes g t i i i s d e s  pour l e  fractionnement du modèle o r i u i n a l  ( C f .  fV&me chapitre) 

1 

i 

POIm DB CO- 

300.000 

50 .000 

5 .000  

1 . 0 0 0  , 

500 

P R E S I O N  HAXflULE TYPE DE HmBRlkmL PR l a i t e  

XH 300 

-i XH 5 0  

YM 5 

*- UM 2 

* 
YCO 5 

2 c p f i  < 11 

2  c pH < 11 

2 < pH < I l  

< 12 

< 9 

1 0 - 2 5 p s i  ( 0 , 7 - 1 , 7 a M \ )  

10-25 p s i  ( 0 . 7 - 1 , 7  atm1 

70 p s i  ( 4 , 7  atm) 

110 p s i  16 .7  atm) 

110 psi (6.7 atm) 



Nous avons également retenu la chromatograpnie par perradation de 

gel afin de préciser la limite supérieure de la taille moléculaire du 

matériel humique. L'élutton est effectuée sur gel Sepharose 4B, de domaine 

de fractionnement compris entre 6. 104 et 2.10'. Cette elution est 

maintenue. constante en débit ( 9,l ml. cm-l. h'l) grâce à une pompe 

peristaltique GILSON Minipuls 2. La détection W h 220x3111 est assurde @n 

continu au moyen d'une cuve à circulation équipant un spectrophotomètre 

PYE-UNICAM SP8-400. L'étalonnage de la colonne de perméation est-réalisée à 

1 ' aide de quatre solucionç de dextran Fluka (M- 5. lo5, 11. 104, 4. 104 et 6,103 ) . 

Malgré l'absence de bandes d'absorption caractéristtques dans le 

spectre UV des substances humiques, cette technaque a été retenue pour deux 

raisons : 

- tout d'abord, pour apprécier au moyen de la mesure des 
coefficients d'extinction molaire ( ) ,  le degré de polysubstitutlon des 

aoyaux aromatiques qui sont les principaux groupements fonctionnels 

- ensuite, pour mesurer la répartition des divers groupements 
f onctio=els dans chaque fraction d ' ultsafiltration, 

Les spec=es U.V entre 180nm et 400nm sont enregistrés à l'aide 

d'un spectrophotomètre UV-Visible PYE UNICAM SP8-400. 

Cette technique a été retenue afin: 

- d'évaluer la proportion de groupements fonctionnels chimiquenent 
- distincts 

- d'évaluer l'acidité de chaque type de groupement fonctionnel 

- de préciser les valeurs des pKa correspondants. 
Pour cette étude, les substances humiques dissoutes dans lOOml de 

soude (0,lN) de laquelle le gaz carbonique a ét4 éliminé par dégazage h 

1 'azote pendant 30 minutes, sont doses par une solution d'acide 

chlorhydrique (0,SN). Le pI3 est mesuré à l'aide d'une électrode de verre et 

d'une référence au calomel reliées à un plfxnètre U8N TACUSSEL. 



Spectrométrie infra-rouqe 

Bien que très utilisde,ainsi que nous l'avons vu dans le premier 

chapitre, cette technique est cependant 1imitd.edu fait de la faible 

résolution des spectres. C'est pourquoi nous utiliserons la spectrométrie 

infra-rouge par transformée de Fourier qui présente de nombreux avantages 

1 par rapport à la spectrom6trie infra-rouge classique. 

1 1.4.1- Principe de la spectrométrie infra-rouge 8 transformée 

de Fourier (IRTF) 

1 Pour mesurer l'intensité du rayonnement émis par un échantillon en 

fonction de la fréquence, la spectrométrie inf ra-rouge classique utilise un 

système dispersif constitué de réseaux. Les fréquences sont réparties en 

bandes qui sont dirigées vers une fente puis un détecteur: 

I Rayonnement 

Fente 

I 
La spectrométrie infra-rouge par transformée de Fourier n'utilise 

I l 

pas de système dispersif. Toutes les radiations lumineuses transmises par 1 
i 

l'échantillon sont reçues simultanément par un détecteur. Cette détection 

est rendue possible par l'utilisation de l'interféromètre de Michelson: 



Miroir mobile M 

i l ;  Sapara t r ice  

- ----- ---- 
0 Miroir f i x e  

# P 

-L - - -- - - - I- - - - - 

L'obtention d'un spectre. c'est-à-dire d'une reprdsentation - de l'intensitd 

des radiations en fonction de leur nombre d'.onde ( ? . résulte du 
traitement mathématique du signal ddtectC sous forme d'interférogrme. 

1.4.2- Principe de fonctionnement de l'interféromètre 

de MICHELSON 

C'est un dispositif qui peut separer un faisceau de radiations 

lumineusesen deux voies et les recombiner de telle façon que les variations 

d'intensitd du faisceau résultant puissent être mesurdes par un détecteur 

en fonction de la di£ f drence de marche. 

L'interféromètre est constitue de deux miroirs plans 

perpendiculaires entre eux . L'un est mobile et peut donc se deplacer le 
long de son axe vitesse constante, l'autre est fixe. Entre les deux, se 

trouve une lame separatrice fixe plache d 45'  du rayonnement lumineux 

provenant de 1'6chantillon. Si on considere ce rayonnement dont la 

direction est perpendiculaire au miroir fixe, la lame separatrice le divise 

en deux parties, l'une est transmise vers le miroir fixe, l'autre est 

rCfi&chie vers le miroir mobile. Apres leur réflexion sur chacun des 

miroirs, ces deux parties du rayonnement se recombinent au niveau de la 

lame separatrice en un seul faisceau qui est dirige vers le ddtecteur. On 

peut donc ddtenniner une diffdrence de marche d = 2 (OM - OF) entre les 



deux fa i sceaux  qui  o n t  é t d  r é f l é c h i s  su r  les deux mi ro i r s .  D e  l e u r  

recombinaison r d s u l t e  un système d ' i n t e r £  érences  lumineuses. 

Cas d ' une source de lumière monochromatique de longueur d ' o n d e A  - - -- - - - -  - - -  - - - -  

Quand l e  m i r o i r  f i x e  e t  l e  mi ro i r  mobile son t  e q u i d i s t a n t s  d e  l a  

s é p a r a t r i c e ,  les deux fa i sceaux  a p r è s  r é f l e x i o n  s u r  chacun des  m i r o i r s , s e  

combinent en phase s u r  l a  s é p a r a t r i c e ,  Leur d i f f é r e n c e  de marche est  n u l l e .  

Le d é t e c t e u r  e n r e g i s t r e  donc l a  somme des  ondes des  deux fa i sceaux :  1 

Ampl i  tude 
des ondes T 

X I X (différence de marche ) 1 

4 

S i  l e  m i r o i r  mobile est deplace  de A/4, l a  d i f f é r e n c e  de marche 

e n t r e  les fa i sceaux  est de X/? , i l s  son t  dephases de 180'. L '  i n t e r f e r e n c e '  

e s t  d e s t r u c t i v e  e t  l e  d é t e c t e u r  e n r e g i s t r e  une i n t e n s i t 6  n u l l e :  

Ampli tude 
des  ondes 1 

P+ X i diff érence marche 



Si on déplace à nouveau le miroir de h/4, les deux faisceaux redeviennent en 

phase et l'intensite mesurée est -au maximum. Donc, à chaque déplacement d'une 

longueur d'onde, ce modèle d'interférences constructives et destructives va 1 
se répbter en formant une vibration sinuso'idale: c'est l'interfbrogramxne: 

l 
Cas d'une source de lumière composée de deux fréquences --- - -- a-- - - -  - - -  ------- ! 

Amplitude 4 I 

Dans ce cas, deux vibrations sinusoidales d'amplitude 2a' et 2a" 

interfèrent 

des ondes 
i 

l 
i 

2 a l 
1 
1 

b 

I 
X (di f  f érencs de marche 1 

1 

Amplitude 4 A 

d 

l 

des ondes 

-i-.111i-, 

b b 

Xîdiff érffnce de  marche 

x 

Amplitude 
des ondes 



Cas d'une source de lumière polychromatique -------- - - - - - - -  
Pour une lumière polychromatique, les ondes ne s'ajoutent que 

lorsque la différence de marche est nulle. On obtient une interférence 

constructive totale. En s ' éloignant de cette candi tion , les inter£ érences 
deviennent destructives et le signal de l'interférogramme s'annule-rapidement : 

Amplitude 
des  ondes 

X idifftirence 
da marche) 

L'étude théorique établit que cet interférograrmne qui est défini 

comme une fonction du temps I(t),car le miroir mobile se déplace A vitesse 

constante, est une transformée de Fourier de la grandeur physique qui est 

le spectre. Il est donc possible de calculer le'spectre par traitement 

informatique de l'interférogramme mesuré. 

Malgré quelques inconvénients qui affectent surtout l'amplitude du 

signal : 

- efficacité de la lame séparatrice 
- réponse du détecteur 

cette technique de spectrométrie infra-rouge par transformee de Fourier 

prdsente beaucoup plus d'avantages que la spectrométrie infra-rouge 

classique. 



1.4.3- Avantages présentés par I'IRTF 

Avantage de Fellgett 
-------A- 

Soit M le nombre d'éléments spectraux compris dans la zone à 

étudier et t le temps de cette étude. Avec un spectromètre di~persif~chaque 

élément est observé pendant le temps t/M et le rapport signal sur bruit est 

proportionnel à *t/M. Grâce a3 dispositif de 1 ' interf érométrie, chaque 
élément est exploré pendant le temps total par la méthode dite "multiplex" 

et le rapport signal sur bruit est alors proportionnel à G .  Le gain de la 

méthode, soit G =@ est appelé avantage de Fellgett. 

Avantage de Jacquinot --- - . - - - - - - -  

C'est la grande étendue que l'on peut donner au faisceau lumineux 

sans nuire A la résolution du spectre. L'énergie lumineuse dans un 

spectromètre 6quip6 d'un système dispersif est limitéepar le monochromateur 

tandis que le spectromètre interférométrique laisse passer toute la lumière 

à travers l'interféromètrer l'ouverture de celui-ci ayant un diamétre de 5 cm. 

Ce gain en énergie est de l'ordre de 100 par rapport à un spectromètre à 

système dispersif de même résolution. Il rend en plus les spectromètres 

interférométriques accessibles aux études à très haute résolution. 

Avantage sur la r6solution ----- - ----- 

Contrairement au spectromètre à système dispersif qui n'est 

performant que sur un domaine spectral limité, le spectromètre 

interférométrique présente une résolution constante sur tout le domaine 

spectral étudi4,qui est très large (400 A 4000 cm'l). Cette 

rdsolution est inversement proportionnelle à la diff6rence de marche 

maximum atteinte par l'interférogramme. 

Autres avantages -- - ---- 
\ 

La spectrométrie IRTF est très rapide dans l'enregistrement d'un 

spectre. La translation du miroir mobile en travail de routine a une 

amplitude de l'ordre du millimètre et le temps d'acquisition des 

informations nécessaire à l'obtention d'un spectre est d'environ une 



seconde. Chaque fréquence infra-rouge est modulée par l'interféromètre à sa 

1 propre fréquence. Ce procédé permet à la spectrométrie IRTF de réduire 

I remarquablement la lumière parasite. 

1 Pour identifier les différents groupements fonctionnels des 

substances humiques par spectrométrie infra-rouge, nous avons utilisé le 

spectrométre IRTF NICOLET du type 7199B. Il est équipé d'une source globar, 

1 d'une séparatrice constituée par une lame en bromure de potassium (KBr) et 

i d'un d6tecteur constitué par un semi-conducteur ternaire HgCdTe. 

Du fait d'intenses et larges absorptions infra-rouge centrées à 

3400 cm'l, 1640 cmm1 observées sur le spectre de l'eau et gênant 

I l'exploitation des spectres des substances humiques en solution aqueuse, 

l nous avons utilisé le mode d'échantiilonnage par pastillage dans KBr. Ceci 

1 permet d'explorer une large gamme d'absorption infra-rouge (400- 

4000 cm'l) qui rend plus accessible 1 ' acquisition des absorptions 

d'élongation et de déformation sur les basses fréquences et facilite ainsi 

1 la détermination du degré de substitution des cycles aromatiques. 

1.5- Spectrométrie de résonance ~aramasnétiaue électronique (RPE) 

L'intérêt de cette technique dans le cas des substances humiques 

a été révélé par quelques études (STEELINK et coll., 1983) prouvant l'existence 

d'espèces radicalaires au sein de ces molécules. Nous avons donc retenu 
l 

1 cette technique pour préciser les éventuelles propriétés paramagnétiques 

i des composés étudiés. 

1 Les spectres RPE sont enregistrés sur un appareil VARIAN E-109 

fonctionnant en bande X, avec une modulation de 100kHz. Les mesures en 

phase solide sont effectuées dans une cavité E-231 fonctionnant dans le 

mode TE102. Les échantillons sont alors disposés dans des tubes de quartz 

de 4 mm de diamètre extérieur. Les mesures en phase liquide ont nécessité 

l'utilisation d'une cavité E-238 fonctionnant dans le mode TM110, les 

échantillons étant disposés dans une cellule plate. 

1.6- Spectrométrie de résonance maqnétique nucléaire (RMN) 

Les controverses les plus marquées, relatives A ltopportunit6 de 

cette technique, concernent les performances àe l'appareillage. Ainsi, 

sur un spectromètre VARIAN HA-100 A 100 MHz, RUGGIERO et coll. (1980) 

ont obtenu, après 1000 accumulations, des spectres RMN 1~ pour des acides 



f u l v i q u e s ,  t a n d i s  que STEELINK e t  c o l l .  (19831, même sur un spectrométre 

VARIAN EM-360 (360 MHz) ont  é t é  gên8s par  un paramagnétisme important .  

Notre é tude  de RMN e t  13c a et4 e f f e c t u é e  à l ' a i d e  d ' c n  

spect romètre  BRUCKER W.P.80 S Y  (BOMHz), équipé  d ' u n  c a l c u l a t e u r  Data 

système Aspect 2000 pcssddant  w.e -,&noire de 48K octets, 

2- METHODES ELECTROCHIMIQUEÇ ET MATBEMATIQUES R E m E S  POL= L'ETUDE DEÇ 

PROPRIETES COMPLEXANTES 

2.1- Maté r i e l  e t  aé thodes  

Les s o l u t i o n s  titrées en cadmium o n t  é t é  p réparées  dans l ' e a u  démi- 

n é r a l i s d e  à p a r t i r  d ' une s o l z t i o n  mère de n i t r a t e  de cadrm;lm Lg. 1-l (MERCK 1 . 
Les çubstu iceç  humiques son t  s o l u b i l i s é e s  a l a  concentra t ion  de 0,5 -g.l'' 

dans un m i l i e u  min i ra l  synthét ique  (MMS) de composition 

Chlo~ure  de sodiirm (NaCl 

Sulfate de magnésium hydraté (MgS04, 7 H20) 

Chiorare de calcium ( CaC12 

S u a t e  de sodium iNa2S04) 

81,06 m q . l a i  

Bicarbonate de sodinm (NaBC03 1 

-- -- -- - -  - 

C e  ra i l ieu  est c a r a c t d r i s é  p a r  un pH = 8 e t  une f o r c e  ion ique  de  

Nous avons c o n t r ô l é :  

- l ' a b s e n c e  de p r é c i p i t a t i o n  des  subs tances  Bunuques t o u t  au long 

de l ' é t u d e  4 lsc t rochimique ( s u r  p l u s i e u r s  j o u r s )  par  c e n t r i f u g a t i o n  : su iv ie  de l a  

mesure d e  l a  D . 0  de  l a  s o l u t i o n  en spect rophotom4tr ie  W 

- l'absence des  p r o p r i é t é s  ccmplexantes Bu MMS v i s -à -v i s  ou eadmiUIn, 

vérifiée p a r  l ' o b t e n t i o n  d ' u n e  r l a t i o n  l i n é a i r e  e n t r e  l ' i n t e n s i t é  du courant  
- 



de diffusion et la concentration totale en métal. 

Des quantités croissantes de cadmium sont réparties entre deux 

séries d'échantillons, la première série 4tant préparée dans le 

hl@, la deuxième dans ce milieu minera1 contenant les substances 

humiques à la concentration de 15mg.l-l. 

2.1.1- Conditions polarographiques 

Sur un polarographe EGG-PARC modèle 174A équipé du système 

d'électrodes type EGG-PARC modèle 303A SMDE, et relié a un enregjstreur 
1 PHILIPS-PM 8041, le métal libre est ddteminé en parallèle dans les deux 
l 

1 séries, selon les conditions suivantes: 

- potentiel de préélectrolyse: -0,9 V. Il :a été déterminé en 

considérant le complexe[lCd-~D~~Icomme non labile (FIGURA et Mc DOPFIEt 

1 1979)at en recherchant le potentiel limite (le moins négatif) qui ne 

provoque pas l'apparition d'un signal de cadmium libre en PIDRA 

- modulation d'amplitude: 50mV 
- vitesse d 'enregistrement: 5mV. s-l 
- temps de dégazage à l'azote : 4 minutes 

- temps de prédlectolyse sous agitation: 3 minutes.dont 30 secondes 
d'homogéinisation en fin de préélectrolyse et sous arrêt de l'agitation. 

L'absence de phénomènes d'adsorption des substances humiques sur 

l'électrode de mesure a été vérifiée par la linéarité de réponse en cadmium 

cornplex6 lorsqu'on fait varier en parallèle les concentrations en cadmium 

total ( 0, 15, 50 , 75 , . . . , 100,u~.l-~) et en substance humique (O, 3, 10, 



2.1.2-Conditions d'analyse potentiométrique 

Une électrode sdlective du cadmium est utilisée dans cette étude. 

Elle est de type ORION modèle 94-48,associée à une référence "simple 

jonction" 90-01, toutes deux reliées à un potentiomètre ORION 701A. 

Le dosage du cadmium libre est effectué en paralléle dans le 

milieu minéral ne contenant pas de substances humiques et dans celui 

qui en contient. 

Le temps de réponse de l'électrode est fixé à 5 minutes. Entre 

chaque mesure, la constance du potentiel initial (potentiel du MMS = 

-295mV) est vérifiée. 

2.2- Etude cinétique 

Le préalable cinétique a été respecté en mesurant le cadmium libre 

par électrode sélective dans la solution contenant la plus forte 

concentration en métal ( 10mg.l'l) en interaction avec les substances 

humiques,, à des temps de 5 minutes , une heure, 24 heures, ..., 96 heures. 

2.3- Méthodes mathématiques pour le traitement des résultats 

électrochimiques 

Les substances humiques étant des macromolécules, les traitements 

mathématiques n'envisageant la complexation des cations métalliques que 

sous l'angle: 

- soit de réactions d'échanges ioniques (SCHNITZER et SKINNER, 
1965; GAMBLE et coll., 1970; ZUNINO et coll., 1972) 

- soit de substitution de protons de la molécule cornplexante par 

les cations métalliques (SHUMAN et WOODWARD, 1973; 1977) 

sont inadaptés car,les formulations utilisées considèrent des complexes 

1:l ou 1:2 et,ltinteraction peut s'effectuer par d'autres processus. Le 

traitement mathématique qui prend en compte toutes ces possibilités est 

celui ddcrit par KLOTZ (1946) et appliqué au cas de la complexation d'une 

moX4cule simple par une protéine. 



2.3.1- Formulation de KLOTZ 

2.3.1.1- Cas d ' u n e  molécule p résen tan t  un s e u l  s i t e  de 

complexation 

A l ' é q u i l i b r e  de  l a  complexation du métal + o n  -peut é c r i r e  

l ' é q u a t i o n :  

La constante  thermodynamique de c e t  é q u i l i b r e  e s t :  

 MI a s ~ ,  ~ S H M  son t  respectivement les a c t i v i t é s  de M,  SH e t  SHM 

*MI * S H I  SHM, l e s  c o e f f i c i e n t s  d ' a c t i v i t é  

, ISE] e t  ISHM] , les concentra t ions  correspondantes 

2.3.1.2- Cas d 'une  molécule p résen tan t  n s i t e s  de 

complexation de même n a t u r e  

S i  l e s  n s i t e s  é t a i e n t  indépendants ,  i l s  r é a g i r a i e n t  avec l ' i o n  

méta l l ique  M se lon  l a  même constante  i n t r i n s è q u e  KO. 

Puisque chaque nouvelle  i n t e r a c t i o n  de complexation e s t  per turb4e  

é lec t ros ta t iquement  p a r  les i o n s  dé jà  complex4s, l e  phénomène peut  ê t r e  

d é c r i t  par  une succession d ' é q u i l i b r e s :  



Cette formulation pemet de prendre en compte la succession 

d'dquilibres dans le processus de complexation, mais les constantes 

Kolr Ko2, ..., Ken sont toutes différentes par suite des 
interactions entre sites. Si on définit 3; - nombre moyen de cations 
mdtalfiques M combinés aux n sites de la moldcule SB : 

- aM complexé asHM + 2 ~ S H M ~  + 3 asm3 + ..... + n 3; = i. 

~ S H  total aSH + ~ S H M  + asHM2 + + . o . . -  + a ~ ~ M n  

- 
I)OMdépend des constantes des équilibres successifs Kol, Ko2, 

Ko3r ..., Kon et de l'activité du métal (aM). En effet, à 

partir de la définition des constantes de stabilité on peut écrire: 

Lorsque n est supérieur à 2, l'ajustement de cette équation 

nécessite des estimations de chacune des valeurs Koi pour les 

introduire dans le calcul. De bonnes estimations de ces constantes sont 

très difficiles à obtenir sans connaissance préalable des sites 

d'interactions réels entre ligand et cation (TANFORD, 1961). Le problème 

posé par la méthode de KLOTZ est donc de parvenir à des estimations 

fiables, essentielles pour modéliser mathématiquement ces interactions. 



2.3.2- Formulation de SCATCHARD 

2-3.2.1- Principe 

Pour éviter cette difficulté, SCATCRARD (19491, SCATCHARD et coll. 

(1950)proposent une autre représentation mathématique qui regroupe les 

sites de complexation en classes. Pour ce qui est des constantes 

d'équilibre, dans le cas d'une complexation des ions métalliques M par les 

substances humiques (SHI, la constante intrinsèque qui tient compte des 

différents équilibres successifs est: 

as, lié à M 
KM0 = 

a~ '~SH 

Si l'on cherche à établir la correspondance entre KoM 

(constante moyenne) et chacune des constantes des n équilibres 

élémentaires, on obtient: 

KM0 = K10 + K10K20aM + K ~ ~ K ~ ~ K ~ ~ ~ ~ ~  + .... + K10K20K30...Kn0an'1M 

Au lieu de déterminer cette constante IZoM ou les constantes 

KGlr Ko2, K03, Hont SCATCHARD (1949) SCATCHARD et COU. (1950) 

d4finissent des constantes conditionnelles moyennes assocides 3 chaque classe de 

sites. L'expression mathématique qui prend en compte la notion de classes 

de sites associées à des constantes est: 

m : nombre de classes de sites complexants portés par la molécule SH 

Ni :'nombre de sites complexants de classe i 

Ki : constante conditionnelle de complexation relative à la classe i 

M :  concentration en cation metallique libre. 



2.3.2.2- Analyse de FLETCRER 

FLETCRER e t  c o l l .  (1970) ont  montré que l ' e x p r e s s i o n  précddente est 

équ iva len te  à c e l l e  proposée par  KLOTZ (1946). En e f f e t ,  en t e n a n t  compte 

des  cond i t ions  expérimentales ( t m é r a t u r e ,  pH, f o r c e  i o n i q u e ) ,  c e t t e  

équation se transforme en: 

en posant  C l  = Ki ; C2 = K1K2 ; ... ; Cn = K1K2... .Kn 

1 + c 1 F ] +  c ~ [ M ] ~  +.... + Cn[M]" = pn[M] 

avec Ci > O 
7 

Le polynôme ~ , IM]~ossède  n r a c i n e s  ( c e r t a i n e s  peuvent ê t r e  

m u l t i p l e s  ou complexes) e t  on peut  é c r i r e :  

où ~i e s t  r ac ine  d e  pnT M] = 0 

La r é s o l u t i o n  de 1 ' équa t ion  P,~M]= O conduit  à d i f  f  6 r e n t s  typas  

de rac ines :  

Cas 1: Racines Gelles e t  S a L i - t e s  

Chaque rac ine  = < e l l e  R i  d o i t  ê t r e  néga t ive  c a r  l e  polynôme .,[MI 
possède des  c o e f f i c i e n t s  p o s i t i f s .  Donc K i  = - 1 / R i  es t  p o s i t i f  e t  

en remplaçant dans l ' é q u a t i o n  pr6cédente,  on o b t i e n t  : 



C e t t e  expression e s t  

N i  est Bgal a 1. On peu t  donc conclure que r i  P ~ ~ ] ~ o s s & ~ ~  n  

r a c i n e s  réelles d i s t i n c t e s ,  l ' é q u a t i o n  de SCATCHARD est dquivalente  à c e l l e  

de KLOTZ. 

Cas 12 -:- sa~Ln=s r é e l l e s  doubles --- - -----  -- 

m : nombre de rac ines  d i s t i n c t e s  

p i  : m u l t i p l i c i t e  de l a  r a c i n e  R i .  

1 
Comme K i  ' - - , on o b t i e n t  

R i  

- 
$ =  5 Pi  

~i1.1 
i=l 1 + K ~ [ M J  

La r e l a t i o n  précédente montre l ' e x i s t e n c e  de m c l a s s e s  de s i t e s  

complexants, pi sites e t  une constante  moyenne K i  r e l a t i v e  aux 

s i tes  d 'une  c l a s s e  C e t t e  r ep résen ta t ion  mathématique e s t  l a  p l u s  u t i l i s é e  

dans  l e s  r é a c t i o n s  de complexation c a r  e l l e  est  bien r e p r é s e n t a t i v e  d e s  

phénomènes d  ' i n t e r a c t i o n .  

Les cons tan tes  obtenues par  c e t t e  r e l a t i o n  de SCATCHARD peuvent 

ê t r e  r e l i é e s  aux cons tan tes  d ' é q u i l i b r e s  s u c c e s s i f s  d é f i n i e s  dans l a  

r e l a t i o n  de KLOTZ. En e f f e t ,  s ' i l  e x i s t e  un s e u l  s i t e :  



Mais,si nous normalisons p a r  r appor t  à l a  r ep résen ta t ion  des cons tan tes  

cond i t ionne l l e s  de  s t a b i l i t é  ( K t  1, l a  r e l a t i o n  précédente se t ransforme en 
r 7 

Cas 2 g : R = c i .  e= c o s p l  EXES-e t_ +el. - 

D e  telles rac ines  complexes se rencon t ren t  tou jours  p a r  p a i r e s  

conjuguées e t  l e u r s  termes son t  des  f a c t e u r s  quadra t iques  de P nL l ~ l .  A 

E l l e s  son t  de l a  forme C M ] ~  + 2q[M] +P où D( e t?  s o n t  des nombres 

réels e t P e s t  p o s i t i f .  

Dans l e  second terme de l ' é q u a t i o n  précédente,  l e s  v a l e u r s  de 

Kj ne s o n t  pas t o u t e s  d i s t i n c t e s  ( il peut  y a v o i r  des  r a c i n e s  

m u l t i p l e s ) .  Ce t t e  forme de  3 ne permet pas l ' i n t e r p r é t a t i o n  chimique car 

les termes quadrat iques ne peuvent pas r e p r é s e n t e r  des  s i t e s  d i s t i n c t s  s u r  

une macromol6cule. Ces f a c t e u r s  quadra t iques  ne sont  que l e  r e f l e t  

mathématique de l ' i n t e rdépendance  des  r é a c t i o n s  de complexation- 

La rep résen ta t ion  graphique de  l a  complexation de l ' i o n  M pa r  les  

sites (n l ,  "2, "3, ... ) de n a t u r e  d i f f é r e n t e ,  donne une courbe 

dont  les i n t e r s e c t i o n s  avec les axes dTordonn&es e t  d ' a b s c i s s e s  sont  

respectivement nlKtl + nzK'2 + n3K13 + . . O  e t  "1 + "2 + "3 + "' 



Nous re t iendrons l e  pr incipe de  c e t t e  formulationqui pour ce r t a in s  

ne se r é d u i r a i t  qu'a un simple a r t i f i c e  mathématique (PERDUE e t  LYTE, 19831, 

mais permet selon nous l a  p r i s e  en compte de plusieurs  s i t e s  de  complexation. 

Les condit ions d ' a p p l i c a b i l i t é  ont é t 4  récemment pr4cis4es par NORBY et co l l .  

(19801, KLOTZ (1982) e t  KETELSLEGERS e t  co l l .  (1984) : 

- obtention d ' une  courbe expérimentale dont l a  convexite d o i t  

ê t r e  d i r i g é  ve r s  l ' o r i g i n e  

- r e spec t  d 'un é t a t  d ' é q u i l i b r e  e n t r e  forme métal l ique libre e t  

complex8e. 

2.3.2.3- Détermination des paramètres complexants: 

constante  de s t a b i l i t é  e t  nombres de s i t e s  

2.3.2.3.1- Premi&re méthode: e q l o i t a t i o n  des pentes  

asymptotiques e t  des valeurs  limites de l a  

courbe expérimentale 

La mdthode d é c r i t e  par  KLOTZ e t  gUNSTON (1971) permet, à p a r t i r  de 

l a  représen ta t ion  graphique de SCATCHARD, de  d é t e d n e r  çraphiquement l e s  

va leurs  l i m i t a s  de l a  courbe aux points @ e t  @ e t  des isymptotes aux poin ts  

@ e t a .  



In t e r sec t i on  @ 

avec N = n l  + n2 + .... + nn 

m 

déterminé a u  p o i n t  O 



I n t e r s e c t i o n  

m ni Ki m 
Zim 3 

= r = 5 n i  = @ , nombre de sites de te rmines  au 1 

LS~-P"O i = l  Ki i = l  - p o i n t  2 
1 

donc 

2 
lim il ni K i  

P - - Q I determine  par la 
n 

n i  Ki p e n t e  @ r 
i = l  



I n t e r s e c t i o n  @ 
~a pente @ = - 

i n z e r s e c t i ~ n  @ 

- N . K ' Q  N-K'O 
L ' i n t e r s e c t i o n  @ = - " '0  " " 

pente Q' 

détermind par la mesure ' 
de la pente @ 1 

* I n t e r s e c t i o n  

i n t e r s e c t i o n  @ 
La pente . On obt i en t  donc : 

i n t e r s e c t i o n  a 
i n t e r s e c t i o n  @ = - ( -  

Dans l e  cas d'un système complexant qui présente  deux s i tes  d i f f d r e n t s  n et a2 l 

1 ,  

avec nl = n2 - 1, t o u t e s  l e s  r e l a t i o n s ,  obtenues c i  d e s s u s .  se s i m p l i f i e n t  : 

I n t e r s e c t i o n  O 





Mais, lorsque la molécule complexante présente plusieurs types de 

sites avec nl, n2, n3, ... différents de 1, les considérations 
précédentes ne sont plus valables. Le nombre de sites de chaque type et la 

constante conditionnelle de stabilité correspondante sont déterminés de la 

manière suivante: 

- n1 est considéré comme relatif au site où le complexe f o m 4  
est le plus stable. Le nombre de sites nl est donné par la valeur & 

l'intersection 3. Cette valeur permet de calculer K'1 (qui est 

considérée comme la constante relative aux premiers sites de complexation - 
plus stable) en utilisant à 3= O, le produit de la valeur de l'intersection 
@avec celle de la pente asymptotique. Ce produit donne la valeur de la 

tangente asymptotique qui est égal nlKIl2. Ces valeurs 
I 
\ 

obtenues de nl et KI1 permettent de déterminer celle de LI5 .  En - - - - 
trapant la courbe 3 - 44 = f ( 3 -Ji), n2, K' et sont déterminés en 

r ~ l  
L FI J 

utilisant le même raisonnement que précédemment, puis n3, K13,.... 

2.3.2.3.2- ~euxième méthode: ajustement de courbes 

X 
On effectue d'abord le tracé de la courbe log 

+ - = f  ( l o g x  ) 

et on la superpose à celle obtenue à partir de log = f (log CM] ) 

Lorsqu'il existe n sites de même nature, la superposition des 

courbes s'établit lorsque: 

et x = K . [M ] OU soit log n = log V - log y et 
log K = log x - log M. En effet, 

Lorsqu'il existe n sites de nature différente, le nombre nl de 

sites et la constante correspondante Kt1 peuvent être déterminds en - - - 
superposant les courbes pour les faibles valeurs de L) . Le tracé L) - 4 = 

f ( log CM] ) permet de déterminer n2 et Kt 2 , ainsi de suite.. . 
Des deux méthodes, la première est la plus largement employée comme 

en témoigne la littérature (TUSCHALL et BREZONIK, 1983; Mc PHERSON et 

SUMMERS, 1986). Nous aurons cependant recours aux deux méthodes pour 

conforter les rdsultats obtenus dans le cadre de ce travail. 



3- APPLICATION A L'ACIDE HUMIQUE FLUKA ( A H F )  

3.1- Caractérisation structurale 

3.1.1- Taille moldculaire 

La répartition des tailles moléculaires obtenues après 

ultrafiltration et lyophilisation est la suivante: 

A f i n  de préciser la limite supérieure, nous avons procédé à la 

chromatographie par perméation de gel (figure 1 1 ~  1. Au vu de l'dtalonnage 

effectué, nous n'avons pu préciser la limite supérieure qui se situe 

toutefois au-dessus de 5.10~. Il est à remarquer d'autre part l'absence 

de Concordance de résultats avec l'ultrafiltration qui indiquait 76% 

au-dessus de 3 .los et seulement 3,4 % en dessous de 5. 103. 

Or nous sommes en dehors du domaine d'exclusion du gel alors que l'élution 
/ 

reste effective. Ceci peut provenir d'une retention des molécules humiques sur 

enne le gel qui entrainerait une sous-estimation de la masse molaire moy- 

située ici entre 3. 105 et 5.10~. Une masse molaire moyenne de 

los a donc ét4 retenue. Pour la suite de 1 ' étude, nous avons écart4 la 
chromatographie par permdation de gel, technique qui entraîne trop 

d'erreurs pour le fractionnement des matériaux humiques de faible taille 

moldculaire. 



Domaine de fract ionnement-du gel 

2-10' 6.104 
4------ : Y 

5.105 3.105 11.10~ 6. 103 T a i l l e  moldculaire 

1 - - . - - - . . -- - - - - - 

Figure I I ~ :  Répar t i t ion  de l a  t a i l l e  molécula i re  de l ' M F  obtenue en chromato- 

graphie pa r  pennéotion de g e l  

3.1.2- R é s u l t a t s  de l a  spec+~ophotomét r i e  UV --- __ 1 
I 

I 
i 

Le spectre UV ae 1'- e n  s o l u t i a n  dam l e  W De p r é s e n t e  aucune 
i 

bande c a r a c t é r i s t i q u e  pe rmet tan t  son i n t e , ~ r d t a t i o n  (figure 1 1 ~  ) . 
- 

L'4vo lu t ion  des ahsorbances a étd suivie à : i 
l - 203m, correspondant  aux t r a n s i t i o n s  ri-+ ii3fdes groupements àe l 

type hydroxyle (phénol e t l o u  a l c o o l  1 et aux t r a n s i t i o n s  7-  des 
c y c l e s  arometiques,  

-Y - 254mn, correspondant  aux t ~ a n s i t i o n s T - - ~  I I  gé-iéraiement 

attribukes aux cycles aromatiques des substances  humiques n a t u r e l l e s .  

Figure 112 Spectres d ' a b a ~ r p ~ m  UV de l 'MF (a1 120 mg-1-1 dans le I*S i et du M S  i bl 

tantes : 1 nm Senszb~llt6 : 2 A vltesse a 'enregistrement : s w.cir,-' 



Les va leurs  des  c o e f f i c i e n t s  d ' e x t i n c t i o n  mola i re  déterminées dans ~ 
les cond i t ions  su ivan tes :  

- pour une masse mola i re  moyenne de los  en AHF l - une cuve de t r a j e t  optique 1 = 1 cm , 

- une concentra t ion  de 20mg.l-l en AEiF 

conduisent  , en appl iquant  l a  r e l a t i o n  D. O= f! C , a E203 = 4 , 58.105 &mol-1 ~ 
I 

e t  b5* nm = 3,6.105 rn2mol'l . Ces va leurs  très Qlevées  suggèrent  une I 
1 

p o l y s u b s t i t u t i o n  des  cyc les  aromatiques . I l 

Dans l e  t ab leau  ci-dessous,  nous avons r e p o r t é  pour les d i f f é r e n t e s  

f r a c t i o n s ,  les pourcentages des  t eneurs  en cyc le  aromatique, en groupements hydre- 

xyle  e t  les rappor t s  : pourcentage de groupement fonctionnel/pourcentage 

en masse ( v a l e u r s  e n t r e  pa ren thèses )  de chaque f r a c t i o n  d ' u l t r a f i l t r a t i o n -  

1 

AHF (non f r a c t i o n n e )  100 100 

Fract ion  O 

Fract ion  a 

On peut  observer  que l a  r é p a r t i t i o n  en cycle 

aromatique dans chaque f r a c t i o n  est s i m i l a i r e  c e l l e  des d i v e r s  

groupements hydroxyle. Les c a r a c t è r e s  aromatique e t  hydroxylé (exprimés par  

u n i t é  de masse - va leurs  e n t r e  parenthèses)  s o n t  p lus  importantes pour 

les f r a c t i o n s  de  p lus  f a i b l e  t a i l l e  mol4culaire @ e t  @ que pour l e s  

f r a c t i o n s  @ e t  @ . S i  l ' o n  admet que les a c i d e s  fu lv iques  ont  un 

c a r a c t è r e  aromatique p lus  é l e v é  que c e l u i  des  ac ides  humiques (KALINOWSKI 

et  BLONDEAU, 1985) , on peut  donc d i r e  



que les f r a c t i o n s  de  f a i b l e  t a i l l e  m o l 6 c u l a i r e  d e  1'AHF s e r a i e n t  p r o c h e s  d e s  

a c i d e s  f u l v i q u e s ,  du p o i n t  de  vue s t r u c t u r a l .  

Pour une f r a c t i o n  donnée, l e  r a p p o r t  c a r a c t è r e  h y d r o x y l é / c a r a c t è r e  

a romat ique  c o n d u i t  à une v a l e u r  proche d e  1 ' u n i t é ,  sauf  pour  l a  f r a c t i o n  

où c e  r a p p o r t  a t t e i n t  6 ,78 /1 ,38  s o i t  4,9 ,  m e t t a n t  a i n s i  en é v i d e n c e  d a n s  c e t t e  

f r a c t i o n ,  l ' e x i s t e n c e :  

- s o i t  d e  po lyphénols  

- s o i t  d ' u n e  p r o p o r t i o n  p l u s  i m p o r t a n t e  d ' h y d r o x y l e s  a l i p h n t i q u e s  . 

La r e p r é s e n t a t i o n  d u  r a p p o r t  pourcen tage  d e  groupement f o n c t i o n n e l / p o u r -  

c e n t a g e  en  masse d e  chaque f r a c t i o n  en f o n c t i o n  d e s  d i i f k e n t e s  t a i l l e s  molé- 

c u l a i r e s  donne des courbes  q u i  r é v è l e n t  l ' h é t 4 r o q é n é i t é  s t r u c t u r a l e  d e  1'AHF. 

T % groupement fonctionnel 
% masse de la fraction AHF 

\ 
Groupements hydroxyle 

Noyaux aromatiques \ 
\ 
\ 

Le -- - 0 -  

L 1 * i 

105 2.105 3.10; T a i 1  le moléculaire 1 

Afin  d e  d i f f é r e n c i e r  e n t r e  t o u s  c e s  groupements hydroxyle ,  ceux  d e  

c a r a c t è r e  a romat ique ,  nous  avons  e u  r e c o u r s  à l a  méthode d e s  t a n i n s  e t  

l i g n i n e s ,  méthode u t i l i d e  dans  les s u b s t a n c e s  humiques p a r  que lques  

a u t e u r s  (MAUEVIALLE, 1 9 7 4 ) .  

3.1.3- R d s u l t a t s  du dosage d e s  t a n i n s  e t  l i g n i n e s  

Le p r i n c i p e  d e c e t t e  methode ( C f  annexe)  c o n s i s t e  en une r é d u c t i o n  d e s  

a c i d e s  t u n g s t o p h o s p h o r i q u e s  e t  molybdophosphoriques p a r  les groupements phdnol 

d e s  t a n i n s  e t  l i g n i n e s ,  a v e c  p roduc t ion  d ' u n e  c o l o r a t i o n  b l e u e  don t  l ' i n t e n s i t é  

es t  mesurée à 700nm. 



La difficulté inhérente à cette méthode réside en l'absence de 

composé phénolique étalon. Un préalable a donc consisté en l'étude de diffdrents 

composés organiques simples comportant des substituants rencontrés dans la 

structure des substances humiques naturelles. Les absorbantes par mole de 

groupement fonctionnel phénol (tableau 111) révèlent une forte perturbation due B : 

- l'encombrement stérique moléculaire 
- la géométrie de la molécule et, en particulier, aux possibilités de 
con jugaison . 

Néonmo~ns un calcul approché prenant comme réfkrence les acides 

dihy&roxybenzoïques qui d'me part, sont inclus dans les structures 

humiques et d'autre part, réagissent de façon semblable lors de ce dosage, 

permet d'estimer à une centaine le nombre de groupements phénol~ques, pour 

une masse molaire moyenne de los de 1 ' AKF. 

Cependant, l'impossibilitii de préciser le natÿre et la position des 

diffkrsnts groupements hydroxyle .aromaticy~es nous a conduit à abandOnner 

cette technique pour la caractdrisation àes netériaux numiçues. 

3.1.4- Résultats de 1 ' analyse piimdtzique 

lOûml d'une solution d'AHF à lOOmg dans la souae ont et4 dosés p u  

de 1 ' acide chlorhydrique sous agitation. On observe (figure II3! aeux points 

6 ' inflexion : 
- le premier correspondant à pK, = 10,l attribuable à des 

groupements f anctionnels de type phénate et nécess~tant 1,s 10'~ 

Bquivaients H+ pour leur neutralisa+Aon 

- le deuxidme correspondant à pKa=3,9 ettribuable à des 

groupements fonctionnels carboxylate et consommant 1,3 10'~ équivzlents 

E+ . 
Avec pour masse molaire los, on peut estimer respectivement à 

1500 et 1300 les groupements phénate et carboxylate par "mole" d'AHF. 

D'après ces résultats, le rapport de ces groupements est proche de 1. Ceci 

ne peut cependant être retenu qu'à titre indicatif, compte tenu rie 

l'impartance de la teille moléculaire de 1'mF et Ce $es variations 

en cours de l'analyse suivent les valeurs de pE (surtout en milleu acide!. 



OH 

Phloroglucinol 

Absorbanco 

Acide benzoïque 

Absotbance 

Acide salicylique 1 

OH 

Acide 2 , 3  dii0R)benzolqua 

Acide 2 , s  dii0R)benzoZque 
(gantisique) 

Acide 3,4 dii0H)benzoXque 
( protocatech'igue ) 

Tableau II1:Absorbances à 700 nm par mole de groupement fonctionnel phénol 
(exprimdes en % par rapport au phdnol) pour différents dbrivés. 



Figure 113 : Courbe de dosage pHmetrique de 1 'AHF ( 1 0 0  mg.1-l) dis sous  

dans l a  soude ( 0 , l  N )  



3.1.5- Carac té r i s t iques  infra-rouge 

Pour 1'AHF bru t  ( f i g u r e  I I 4  ) ,  l a  présence des  cycles  aromatiques 

e s t  confirmée par  l ' obse rva t ion  des  r a i e s  a t t r i b u é e s  à l e u r s  modes de 

v ib ra t ion  de cycle  ( t ab leau  IIn). La po lysubs t i tu t ion  de ces cycles,mise en 

évidence en spectrophotométrie UV par  les va leurs  é levées  des  c o e f f i c i e n t s  

d ' e x t i n c t i o n  molaire,  s e  t rouve i c i  confirmée par  l a  f a i b l e s s e  des 

absorpt ions  dues aux v i b r a t i o n s  d 'é longat ion  de valence CH, a t tendues  v e r s  

3030cm-l e t  des  v ib ra t ions  de déformation de ces  mêmes l i a i s o n s  CH. 

Les fonct ions  phénol donnent l i e u  à une absorption à 3420cm-l, 

conjointement avec l e s  fonct ions  a l coo l  t e r t i a i r e ,  c a r a c t é r i s é e s  par l e u r  

v i b r a t i o n  de dé£ ormation à 1160cm-l, e t  p lus  spécif  iquement à 

1210cm-l. L'absence de r a i e  e n t r e  3590cm-l - 3640cm-l e t  e n t r e  

3500cm-l - 3550cm-l montre q u ' i l  n ' e x i s t e  que peu de groupements OH 

l i b r e s  de type a lcoo l ,  phénol e t  ac ide  carboxylique. Les a s soc ia t ions  

polymères par  l i a i s o n s  hydrogène sont  révélées  par  l a  r a i e  l a r g e  observée à 

3420cm-l. De p lus ,  l a  c l a s s e  d ' a l coo l  dé tec tée  correspond bien à c e l l e  

é t a b l i e  par  BAILLY (1974) pour l e s  substances humiques e x t r a i t e s  des s o l s .  

Par con t re ,  l ' e x i s t e n c e  en proportion relat ivement f a i b l e  de fonct ions  de  

type a lcoo l  primaire engagées dans des  s t r u c t u r e s  osidiques e t  dé tec tées  

par  RMN 13c (STEELINK e t  c o l l .  r 1983 1,  e s t  con£ irmée par  1 ' observation 

d ' absorpt ions  c a r a c t é r i s t i q u e s  à 1350cm-l e t  à 1050cm-~. L '  azo te  

semble ê t r e  i n c l u s  dans l a  s t r u c t u r e  humique sous forme d'amine primaire 

ou secondaire,  e t  amide. La présence de groupements éthyléniques e s t  

d ' a u t r e  p a r t  révélée  p a r  l e u r  v ib ra t ion  d 'é longat ion  de valence e t  de 

déformation. Les s t r u c t u r e s  quinoniques s e  manifestent  par des  absorpt ions  

à 1620cm-l e t  1720cm-l. La v ib ra t ion  d 'é longat ion  de valence des  

groupements-+-O assoc iés  à des e s t e r s  est observés à 1350crn-l. I l  en 

est de même pour les v i b r a t i o n s  d 'é longat ion  de valence-1-0 de type 

a l c o o l  e t  phen01 observées à 1210crn'~ e t  1160cm-l. 11 appara î t  

par  con t re  une r a i e  l a r g e  cent rée  su r  1384cm-l correspondant aux 
1 

v i b r a t i o n s  de déformation des  groupements-$!-CH3. 

En ce qu i  concerne les f r a c t i o n s  ( f i g u r e  I I 5  e t  tableau IIIII), on 

observe que c e l l e  de TM>3.105 présente des  absorpt ions  s i g n i f i c a t i v e s  à 

3420cm-l e t  à 1210cm-l a t t r i b u a b l e s  aux groupements hydroxyle e t  

p l u s  par t icul iérement  de type phénol, ce  qui  est bien en accord avec les 

observat ions  UV-Visible é t a b l i s s a n t  l a  f o r t e  r e p r é s e n t a t i v i t é  de c e t t e  

f r a c t i o n .  Les cycles aromatiques sont  a u s s i  décelés  par  l e u r s  modes de 





Fréquences ( cm-l) 
et ~ntensité 

3420 P 
2960 m 
2920 F 
2850 m 
1770 
1720 F 
1 7 0 0  F 
1560 f 
1620 m 

1600 rn 
f 1580 

1560 f 

1530  F 
1 4 9 0  
1 4 6 0  m 
1 4 0 0  f 

1370 
1350 F 
1250 f 

1210 F 
1 1 6 0  F 

1150 f 
C 

1050 ' 
1020 f 

860 f 
750 m 

1 
-- 

Attributions 
1 

Tableau 1 1 ~  : Principales vibrations infra-rouge observ6es e t  a t tr ibut ions  
proposdes pour 1'AHF 

- 1  
V i b ~ a i i o n s  de valence ( 3 ) .  de d8formation dans l e  p ian  ( ) . * 

hors du pl& ( d. - IntensltB for te  i l ) .  f a ~ b l e  ( f I , moyenne (m: j  1 

90% 3x132 
Sd C B j  
SCZiz, S d  CH3 aromatique 
3 s  CH31 3 s  CB2 
$C=Q l a c t o ~ e  
Sc=Q ester ir.satue. cé tone  
$Cs0 s a l l c y l a t o  
JC=Q amide , J C=C non con;ugué 
3 C=C con j u p é  , 5 NH amide, 
3C=O quinone 

6 NH amine 
vibrat ion de c y c l e  benz ënique 

d NB amide 
? C-C benzéni-e 
dCx2 a l c a n e ,  C ~ C H ~  
d  CE^ éthy lénique 
dca3 
SC-O a l i phaz iquc  ou a r o m a t i p c  
Jas  C-O ester b e n z o i p e  ou phcal igue 
do8 phénol et a l c o o l  t s r r i a i r e  
 OH a l c o o l  t e r t i a i z e  . - r i b r z t i o n  de 

s q u e l e t t e  -. MC=? 
CC,~93 

3 s  C-Q benzoate ou p h t a l a t e  

mode de cyc l e  b e n z é n i q e  
 CH aromatique h o r s  du p l a n  

vibration de sçuelette ( C32 14 ] 6 CE aromatique hors du elan 

--- -- -- - - 

l 

l 

1 
I 

1 
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Transmission 

Figure 115 Spectres d'absorption 
inf ra-rouge de .différentes 
fractions d'ultrafiltration 
de 1'AHF 64 accumdationb 

r6solution 4 cm'l 



Fréquences ( cm-l 

=O ester, amide 

ester, amide 
cycle benzénique 

Tableau 11 : P r i n c i p a l e s  v i b r a t i o n s  infra-rouge observées dans l e s  f r a c t i o n s  
d  ' u l t r a f i l t r a t i o n  e t  a t t r i b u t i o n s  proposees 

v i b r a t i o n  d e  valence ( 3 ) de déformation dans l e  plan ( 6 1. 
hors du plan  ( 1. I n t e n s i t é  f o r t e  (F 1, f a i b l e  ( f  moyenne ( m  C 3 



cycle, la polysubstitution ne conduisant qu'à des absorptions négligeables 

pour les modes de déformation des groupements CH aromatiques. Les raies 

situées vers 1700cm-l, 1350cm-l et 1150cm-l dans le produit non 

fractionné et attribuées respectivement aux vibrations d'élongation de 

valence C-O et >=O des esters, sont beaucoup moins intenses et 

n'apparaissent que sous forme d'épaulements. 

Le spectre inf ra-rouge de la fraction 3. 105>T~>5. 104 peut 

être rapproché de celui de la fraction précédente. Des analogies 

apparaissent en effet au niveau des raies situdes vers 1000cm-l, 

1400cm-l, 1600cm-~ et 3400cm-l. Le degr6 de substitution des 

cycles aromatiques doit cependant y être moindre car le spectre contient 

des raies à 760cm-l et 840cm-l, attribuables à des vibrations de 

déformation des liaisons CH. De plus, la proportion de chaînes saturées 

doit être moins marquée car les vibrations d'élongation de valence CH des 

groupements méthylène et méthyle donnent une absorption à peine 

perceptible. 

Les frequences d'absorption infra-rouge de la fraction 

5. 104>~~>5. 103 sont différentes de celles des deux fractions déjà 

étudiées. Les raies à 1736cm1 et à 1660cm-~ attribuables aux 

vibrations d'élongation de valence>=0 des esters, carbonyle et des amides 

sont bien marquées. 11 en est de même pour la bande à 1460cm-1 qui 

traduit, avec la raie à 1380cm-l une forte proportion de chaînes 

saturées dans cette fraction. La raie à 840cm-1 et celles situées aux 

environs de 640cm-1 non accompagnées d'une absorption dans la région 

700cm-l - 800crn-l, ne sont plus attribuables à des vibrations de 

déformation des liaisons CH aromatiques; on peut les attribuer 

respectivement à un mode d ' élongation-{-O-& d 'éther ou de cycles osidiques 
I 

et à des modes de déformation d'esters ou d'amides. La présence de 

structures osidiques est confirm4e par la présence de raies à 1050cm-l 

et à 1360cm-1 attribuables à des groupements fonctionnels de type 

alcool primaire. 

Pour la fraction 5.103>T~, la raie intense et large à 

3464cm-l est attribuable aux vibrations d'élongation de valence OH de 

type alcool et acide carboxylique et NH d'amins et d'amide; ces groupements 

étant associés par des liaisons hydrogene. Les vibrations d'élongation de 

valencek=0 de type ester, carbonyle ou amide se retrouvent à 1700cm-~ 

et à 1732cm-l. La proportion de groupements amides doit cependant 

être faible par suite de l'absence d'absorption attribuable à NH et 
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a t t endue  e n t r e  1620cm-l e t  1590cm-l. La f o r t e  r z i e  1456cm-l 

e s t  due aux v s b r a t ~ o n s  de déformation des groupements méthylène e t  méthyle. 

On re t rouve  une r a i e  A 846cm-l e r  une a u t r e ,  très l a r g e ,  v e r s  

600cm-l, a t t r i b u a b l e s  respectivement,  à un mode d 'd longat ion  de valence 

-c-O-{-d'éther e t  à des  modes de déf ormation d ' e s t e r s .  La  présence d 'une  

r a i e  A 1020cm-l r é v é l e  1 'existence de cyc les  aromatiques,  pour l e s q u e l s  

l e  mode d  ' élongat ion  Y=C: at tendu A 1500cm-l d c i t  certainement 

con t r ibuer  à l ' é l a r g i s s e m e n t  de l a  bande à 1456cm-l. 

En regroupanr l e s  éléments s t r u c t u r a u x  i d e n t i f i é s ,  on peut  o ~ s e r v e r  

qua : 

- les cyc les  aromatiques po lysubs t i tués  son t  e s sen t i e l l ement  

p r é s e n t s  dans  l a  f r a c t i o n  ~ ~ > 3 . 1 0 ~  e t ,  avec un degr4 de  s u b s t i t u t i o n  

moindre, dans l a  f r a c t i o n  3. ~ O ~ > T M > S .  104 

- des  fonc t ions  a c i d e s ,  e s t e r s ,  carbonyles  e t  pour une moindre 

p a r t ,  amides, amines e t  a l c o o l s  sont  présentes  d e  façon s i g n i f i c a t i v e  dans 

les f r a c t i o n s  de t a i l l e  i n f é r i e u r e  à 5 . 1 0 ~  

- les s t r u c t u r e s  os id iques  e x i s t e n t  dans l a  composition chimique de 

1 ' ac ide  humique FLUKA 

- des  chaînes  s a t u r é e s ,  comportant quelques groupements 

i sopropy le  e t  quelques groupements é thyléniques  conjugu4s sonr prdsentes 

dans des  f r a c t i o n s  de  f a i b l e  t a i l l e  moléculaire.  

3.1.6- R é s u l t a t s  de l a  RPE 

L'étude par  RPE de l ' M F  révèle  l ' e x i s t e n c e  d'un paramagnétisme 

i n p o r t a n t .  Ce t t e  é tude  a  é t 4  e f fec tuée  a u s s i  b ien  s u r  l e  mélange b r u t  

( a c i d e  humique FLUKA non f r a c t i o n n é )  que s u r  les f r a c t i o n s  obtenues pa r  

u l t r q f i l t r a t i o n ,  à l a  f o i s  en phase s o l i d e  (poudre)  ou en s o l u t i o n  s a t u d e .  

Les r é s u l t a t s  obtenus sont  rassemblés dans l e  t a b l e a u I 1 1 ~ .  On peut 

d 'abord c o n s t a t e r  que s e u l e s  les f r a c t i o n s  de  t a i l l e  molécula i re  supér i eu re  

5 . 1 0 ~  e t  l e  p rodu i t  e n t i e r  donnent un s i g n a l  RPF. Les 

c a r a c t é r i s t i q u e s  de ce  s i g n a l  ( l a rgeur  de r a i e ,  f a c t e u r  g )  son t  

sensiblement les mêmes pour les deux f r a c t i o n s  de t a i l l e  molécula i re  

supér i eu re  B 5. 104 e t  l e  p rodu i t  e n t i e r .  On n  ' a  pu o b t e n i r ,  même en 

phase l i q u i d e ,  de signaux présentant  une s t r u c t u r e  hyperf ine ,  ce q u i  rend 

d i f f i c i l e  1 ' a t t r i b u t i o n  r a t i o n n e l l e  de ces signaux ( f i g u r e  I I ~  ) . 



Tableau 1 1 1 ~ : C a r a c t é r i s t i q u e s  RPE de 1'AHF e t  des  f r a c t i o n s  à ' u l t r a f i l t r a t i o n  

Figure 1x6 : Spec t re  RPE de 1'AHF à l ' é t a t  de poudre 



Cependant, l ' é t u d e  en spect rométr ie  znfra-rouge a montré que dans les 

f r a c t i o n s  de t a i l l e m o l é c u l a i r e  élevQe,  on r e n c o n t r a i t  s u r t o u t  d e s  c y c l e s  

aromatiques po lysubs t i tués ,  des  fonc t ions  phénols  e t  des  s t r u c t u r e s  

quinoniques. Ces obse rva t ions  permettent  de penser ,  en accord avec  l a  

l i t t é r a t u r e ,  que l e  paramagnefisme observd dans  les f r a c t i o n s  de  t a i l l e  

moldcula i re  é levee  s e r a i t  l i é  h l a  présence de radicaux anions  

semi-quinoniques (STEELINX e t  c o l l . ,  1983) ou h des  radicaux phdnoxyle 

(TOLLIN e t  STEELINK, 1966).  Ces radicaux s o n t  généralement s t a b l e s  h 

température ambiante e t  o n t  des  f a c t e u r s  g v o i s i n s  de  2,0040 ( MULLER e t  

c o l l . ,  1959) .  On p e u t  donc raisonnablement a t t r i b u e r  l ' e x i s t e n c e  du 

paramagndtisme à l a  présence de radicaux an ions  semi-quinoniques q u i ,  pa r  

oxydation donnent l a  forme quinonique: 

Au vu de l ' impor tance  des e f f e t s  paramagnétiques qu i  rendent  

d i f f i c i l e  l ' a c q u i s i t i o n  d'un spec t re  RMN e x p l o i t a b l e  pour l'AHF, 

d i f f i c u l t é s  auxquelles  o n t  été confrontés  de nombreux a u t e u r s  

(STEELINK e t  c o l l . ,  19831, nous n 'avons pas  approfondi  c e t t e  é tude .  

Une proposi t ion de schéma s t r u c t u r a l  regroupant ces  r é s u l t a t s  a pu 

ê t r e  é t a b l i e  (Figure II ) .  Cet te  s t r u c t u r e  est comparable a c e l l e  é t a b l i e  par  
8 

MURRAY e t  c o l l .  (1983) a l a  s u i t e  d'une simulat ion s u r  ordinateur ,  menée dans 

l e  but  de modéliser l e s  s i t e s  p o t e n t i e l s  de complexation. L e s  p r i n c i p a l e s  

s t r u c t u r e s  comportant un, deux ou t r o i s  s i t e s  vo i s ins ,  en p a r t i c u l i e r  de type  

s a l i c y l a t e  e t  p h t a l a t e ,  se retrouvent  bien dans nos r é s u l t a t s .  
\ 
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Figure II8 : Schéma structural proposé pour 1'AHF 



3.2- Propriétés complexantes 

L'étude structurale de l'acide humique FLUKA a révélé la présence 

de groupements fonctionnels phénate, benzoate, phtalate, salicylate et d' 

espèces radicalaires semi-quinoniques, qui sont autant de sites potentiels 

d'interaction avec des cations métalliques (EBENGA et coll., 1986). Dans 

cette partie, nous étudierons les propriétés complexantes de 1'AHF 

vis-à-vis du cadmium en utilisant la spectrométrie de regonance magnétique 

nucléaire du cadmium-113 (RHN lL3cd) ainsi que les techniques 

électrochimiques (PIDRA et électrode sélective). 

3.2.1- Cinétique de complexation du cadmium 

La courbe (figure IIg) exprimant la cinétique de complexation 

du cadmium, déterminée à 1 'aide d'une électrode sélective,montre que le 

cadmium n'est pas immediatement complexé par l'AHFI mais qu'il faut attendre 

deux jours Pour que l'équilibre entre forme libre et forme complexée du cation 

soit atteint. La capacité complexante est, dans ces conditions, égale à 

61 78*lo'8,tg cd.mg-& AHF. 

3.2.2- Recherche par RMN l13cd de différents- types de 

sites de complexation 

Les solutions aqueuses examinées en RMN l13cd sont titrées à 

lg.l'l en AHF et à 2,5.10'~ M en nitrate de cadmium. En utilisant 

des tubes de lOmm de diamètre, les spectres de ces solutions sont 

enregistrés à l'aide d'un spectromètre haute résolution Brucker WP 80r à 

17,774 MHz. L'eau lourde est utilisée pour le verrouillage en fréquence et 

les glissements chimiques observés sont exprimés par rapport à la réfirence 

sulfate de cadmium (2M). -A La fenêtre spectrale est de 1000 Hz, la 

largeur de pulse et le temps d'acquisition valent respectivement 4 ~ s  et 

4,096 S. 

On peut observer (figure 1110) trois pics de résonance situés 

respectivement à +2,48 ,  +0,9 et -22,7ppm par rapport à la référence. 

L'attribution du pic à 0,9ppm à l'ion cd2+ libre est réalisée au vu de 

l'enregistrement de solutions titrées en cadmium (ELLIS, 1983). 





ELLIS (1983) e t  WANG e t  GILPIN (1983) ont  montré que les 

gl i ssements  chimiques l13cd du ca t ion  complexé sont  for tement  

dépendants des  hétéroatomes p résen t s  au s i t e  de complexation. Les s i t e s  à 

l i g a n d s  oxygénés provoquant un n e t  accroissement d 'dcran  é l e c t r o n i q u e  

autour  du noyau cadmium, on peut  a t t r i b u e r  l e  p i c  observé à -22,7ppm au 

cadmrum complexé dans  l e s  s i t e s  de type  benzoate,  p h t a i a t e  ou s a l i c y l a t e  ou 

même po ly fonc t ionne l ,  au s e i n  de l a  s t r u c t u r e  humique e t  dont  les atomes 

d'oxygène peuvent a s s u r e r  l a  coordinence 6 du cadmium. La rdsonance A 

+2,48ppm correspondant  A une diminution d ' é c r a n  é lec t ron ique  par  r a p p o r t  à 

l ' i o n  cadmium l i b r e ,  peut  ê t r e  a t t r i b u é e  au cadmium engagé dans  des 

complexes à l i g a n d s  mixtes ,  s o i t  azo te  - oxygène, s o i t  souf re  - oxygène. La 

p r o b a b i l i t é  d ' é t a b l i s s e m e n t  des  seconds est  p lus  d levée  que c e l l e  des  

premiers ,  a u  vu d e s  r é s u l t a s  de l ' a n z l y s e  d lémenta i re  (HULJEV e t  STROHAL, 

1983) - é t a b l i s s a n t  un pourcentage de souf re  de  2 , 4 %  con t re  envi ron 0 , 5 %  pour 

l ' a z o t e .  Cependant, l a  v a r i a t i o n  d ' é c r a n  é lec t ron ique  d e v r a i t  dans ce  c a s  

ê t r e  p l u s  marquée, p a r  s u i t e  de l a  t r è s  f o r t e  diminution d  '&cran sous 

l ' e f f e t  du souf re  (CARSON e t  c o l l . ,  1981).  11 n ' e s t  malheureusement pas 

p o s s i b l e  de  p r é c i s e r  mieux l e s  hétéroatornes responsables de ce deuxième 



t ype  de sites p a r  s u i t e  de  l a  s t r u c t u r e  complexe e t  de l a  haute  masse 

mola i re  de  l'AHF, au s e i n  de l a q u e l l e  les f a c t e u r s  topologiques  son t  

également à prendre en cons idé ra t i on .  Le s igne  n é g a t i f  du r a p p o r t  

gyromagnétique de  l ' i s o t o p e  113 du cadmium empêche t o u t e  q u a n t i f i c a t i o n  

e x a c t e  d e s  espèces  complexées. On peut  cependant cons idé re r  que,  dans les 

c o n d i t i o n s  expér imenta les ,  l ' e f f e t  Overhauser a f f e c t e  dans  d e s  p r o p o r t i o n s  

v o i s i n e s  les résonances dues  aux i o n s  complexés e t  q u ' i l  exis te  p l u s  d ' i o n s  

complexés à +2,48ppm q u ' à  -22,7ppm. 

3.2.3- R é s u l t a t s  de l ' é t u d e  é lec t rochimique  

n près un temps de  con tac t  de quaran te  h u i t  heures  e n t r e  1'AHF e t  

d i f f é r e n t e s  concen t r a t i ons  e n  cadmium, nous avons mesuré respec t ivement  p a r  

PIDRA e t  é l e c t r o d e  s é l e c t i v e ,  l e s  concen t r a t i on  e t  a c t i v i t e  en cadmium 

l i b r e  ( f i g u r e  I I i i )  

L ' é tude  polarographique a  permis de  c o n s t a t e r  que,  d è s  que l a  

concen t r a t i on  en cadmium t o t a l  d e v i e n t  s u p é r i e u r e  à 7 p g . m g ' l ~ ~ ~ ,  l a  

réponse en cadmium l i b r e  dans  l e  m i l i e u  contenant  1'AHF est s u p é r i e u r e  à 

c e l l e  du cadmium t o t a l  mesuré dans un m i l i e u  dépourvu de l i g a n d .  C ' e s t  

pourquoi dans l a  f i g u r e  précédente ,  nous avons l i m i t e  a c e t t e  concen ta t i on  

l e  domaine d ' u t i l i s a t i o n  d e  l a  PIDRA. D e s  p e r t u b a t i o n s  du cou ran t  de 

d i f f u s i o n  dans d e s  s o l u t i o n s  contenant  d e s  l i g a n d s  on t  d é j à  é té  s i g n a l é e s  

p a r  d ' a u t r e s  a u t e u r s  qu i  invoquent s o i t  l ' i n f l u e n c e  du pH (WAHDAT e t  NEEB, 

19831, s o i t  l ' e x i s t e n c e  d e s  phénomènes d ' a d s o r p t i o n  du l i gand  s u r  

l ' é l e c t r o d e  de mesure, que l ' o n  ne peu t  invoquer i c i  (Cf paragraphe 2 .1 .1) .  

Une t r o i s i è m e  cause  de pe r tuba t ion  du couran t  de  d i f f u s i o n  peu t  ê t r e  

c o n s t i t u é e  par  les p r o p r i é t é s  t e n s i o - a c t i v e s  du l i gand  (KOZARAC e t  c o l l . ,  

1986 ) -  

Les deux courbes r e l a t i v e s  à l a  PIDRA e t  à l ' é l e c t r o d e  s é l e c t i v e  

( f i g u r e  II p r é s e n t e n t  cependant une p a r t i e  commune lo r sque  l a  

concen t r a t i on  t o t a l e  en cadmium est  i n f é r i e u r e  à 2 p g  cd.rn9-l AHF. 

La r u p t u r e  de l a  c o l i n é a r i t é  observée au-delà de  2 pg. cd.mg-l 

d'AHF t r a d u i r a i t  un désengagement du cadmium de  formes dlectrochimiquement  

l a b i l e s  au n iveau  de l ' d l e c t o d e  de  mercure. 11 semble donc que,  dans l a  

ganqe de  concen t r a t i ons  é t u d i d e s ,  l e  cadmium donne l i e u  à au moins deux 

t y p e s  d e  complexes, l e s  s i t es  responsables  pouvant être s i t u é s  s o i t  " à 

coeur" ,  s o i t  en p d r i p h é r i e  des  s t r u c t u r e s  humiques (GIESY e t  c o l l . ,  1977;  

WERSHAW e t  c o l l . ,  1977) .  



Figure 1110 : Evolution de la concentration en cadmium cornplex6 

en fonction du cadmium total 

(a mesures potentiométriques ( E S 1  
( b )  mesures polarographiques (PIDRA) 

1 limites d'utilisation de la PIDRA 



3.2.4- Détermination des paramètres complexants par la 

formulation de SCATCHARD 

Les concentrations en cadmium libre retenues pour déterminer les 

paramètres complexants (constante conditionnelle de stabilité et nombre de 

sites) sont celles qui permettent un tracé continu de la courbe 
l 

SCATCHARD, qui présente l'avantage par rapport B toutes les autres de tenir 

compte de l'existence de plusieurs types de sites de complexation, a été 

appliquée 2i la détermination des différentes constantes de stabilité 

correspondantes. La transformation en coordonnées de SCATCHARD est donnée 

dans le tableau Ilv. 
1 

S - 
Le tracé de la courbe -= f ( $ ) permet La détermination des 1 

P d  J 
paramètres contplexants par la méthode des asymptotes (figure IIl3)). Par 1 

I 

cette méthode, deux types de site de complexation apparaissent avec nl= 1 et ~ 
n2 = 10. Leurs constantes conditionnelles de stabilitd respectives sont , 
KI1 = 2,55.107M-1 et K2 = 3.10~~'~. Ces résultats ont été confortes par le 

second procede donnant nl = 1. n2 = 10 avec K I  1 = 2. 107n -1 et K2 = 8.5.1051-1, 

cette dernière valeur fournissant un ordre de grandeur (figure 1112) (PO-RY 

et c01l.t 1987). 
11 est intéressant de rapprocher le nombre total de sites de la 

capacité complexante determinde par ailleurs. Celle-ci est de 6,78.10'~ 
atq c ~ . ~ ~ - ~ A H F .  valeur compatible avec nl+n2 égal B 11. Par 

ailleurs, les conskantes de stabilité obtenues sont nettement supérieures 

aux valeurs publiées (de l'ordre de 105 1-1 par BHAT et WEBER 

(1982a) dans le cas d'acide fulvique, et par ALBERTS et GIESY (1983) pour 

des composés organiques, tous deux extraits du milieu naturel. I 
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3.3- DISCUSSION 

Ce travail a permis de justifier l'intérêt de la démarche 

analytique définie par les résultats obtenus. La complémentarité des 

méthodes d'investigation structurale et d'analyse électrochimique a: 

- caractérisé les interactions entre le cadmium et 1'AHF 
- établi la faible représentativité de ce matériel de référence. 
En ce qui concerne les interactions cadmium-AHF , la 

proportionnalité entre l'intensitd du courant de diffusion et la 

cocentration en métal libre est affectée par la présence de ce"type de 

ligand. De plus, au-delà de 2 ug cd.mg'l M F ,  il s 'établit des formes 

complexes instables vis-à-vis de l'analyse par PIDRA. Néanmoins, aux 

faibles concentrations, cette technique fournit des valeurs plus précises 

que l'électrode sélective. L'association de ces deux techniques a révélé 

l'existence de complexes de stabilités diffdrentes. Une approche de la 

nature des sites d'interaction par RMN a mis en évidence 

l'existence d'au moins deux types de complexes, ce qui conforte l'hypothèse 

précédente. 

La détermination des constantes conditionnelles de stabilit4 a été 

menée par la méthode de SCATCHARD qui, malgrd les controverses, s'est 

révélée être une méthode de choix pour l'étude de complexants pouvant 

présenter plusieurs types de sites d'interaction. Le traitement graphique 

reste bien adapté dans le cas où les constantes conditionnelles de 

stabilité sont élevées; ainsi, deux types de sites ont pu être mis en 

évidence, susceptibles de complexer respectivement 1 et 10 ions cadmium par 

molécule d'acide humique, avec les constantes de stabilité correspondantes 

de l'ordre de 107 et 105 M-la 

Malheureusement, la structure complexe des AHF gêne 

considérablement toute approche précise des sites d'interaction et il est 

nécessaire, pour une étude plus approfondie, de maîtriser les éléments 

structuraux constitutifs. De plus, leur masse molaire élevée doit être à 

l'origine de phénomènes de complexation relativement forts, non rencontrés 

dans les matériaux naturels en milieu aquatique et se produisant au coeur 

des structures "agrégatives" résultant d'un auto-assemblage 

supramacromoléculaire. Les valeurs élevées des constantes de stabilité 

mesurées ne permettent plus de prendre les AEiF pour les études de 

modélisation. Leur manque de représentativitd nous a conduit à proposer un 

modèle mieux adapté pour lequel le procédé de synthèse sera progressivement 

établi. 



PREMIER E S A I  DE MODELISATION : 

SYNTHESE A PARTIR DE L'HYDROQUINONE 



La mauvaise représentativitd de l'acide humique Fluka a été 

démontrée à la fois sur le plan structural et sur celui des propriétds 

complexantes. Une autre étude égaiement menée au laboratoire (URIEN, 1986) 

a récemment révéld que ce matériel a un comportement notablement différent 

de celui des matériaux humiques naturels vis-à-vis des traitements oxydants 

de l'eau. En particulier, il manifeste à l'occasion de l'dtape de 

chloration, une activité génotoxique beaucoup plus faible que celle obtenue 

à partir de matériaux humiques naturels. 

La nécessité d'élaborer un modèle humique original nous a donc 

amené a définir un procédé de synthèse en respectant les impératifs 
structuraux des substances humiques naturelles. 

1- PROCEDE DE SYNTHESE 

1.1- Choix de la molécule de départ 

Les substances humiques naturelles prdsentent une structure 

macromoléculaire très complexe, constituée de divers éléments structuraux 

aliphatiques ou aromatiques et comportent de nombreux groupements 

ph6noliques et carboxyliques. Dans la synthèse d'un modèle humique, il 

apparaît donc nécessaire d'utiliser un composé présentant ces groupements 

fonctionnels, et susceptible de conduire, par polyrecombinaison, à un 

produit macromoldculaire. 

Nous avons donc retenu l'hydroquinone comme molécule de départ pour 

la synthèse d'un modèle humique, en prenant en compte les travaux de CORNEC 

et BRUSSET (1950) qui avaient montré que des molécules aromatiques, 

susceptibles de prendre une forme quinonique, donnent par oxydation un 

composé macromoléculaire. 

1.2- Choix du milieu réactionnel oxydant 

La polycondensation de la molécule d'hydroquinone étant réalisable 

paF oxydation, il convient d'utiliser un rdactif ayant un pouvoir oxydant 

élevd. Nous avons retenu l'ion persulfate ~ ~ 0 ~ ' ~  de potentiel 

nomal E0 = +2,05V. CORNEC et BRUSSET (1950) ont en effet montré que par 

rapport & d'autres réactifs oxydants tels que l'air, l'hypochlorite de 



sodium et l'eau oxygdnde, le persulfate en présence d'ions ferreux 

( ~ e * + )  et en mllieu basique, conduit a la formation rapide et en 
quantité relativement importante, de produit de polycondensation. 

1.3- Déroulement de la synthèse du modèle humique hydroquinone (MHH) 

La synthèse du modele humique est effectude dans un volume de 250ml 

d'une solution basique à pH = 12 (NaOH 2N). Le pH de cette solution est 

maintenu constant afin d'éviter, après introduction des réactifs, toute 

fluctuation préjudiciable a la reproductibilité du produit de synthèse, par 
suite de la formation de dérivés quinhydronlgues insolubles. On y introduit 

successivement au temps: 

- t = 0: 2,73 10'~ mole d'hydroquinone 

- t = 1 minute: 6,s 10'~ mole de sulfate ferreux 

- t = 4 minutes: 1,05 10'~ mole persulfate de sodium. 

On obtient une solution brunâtre qui est laissde a l'obscurité pendant 
quatre jours et à 20°C, pour favoriser l'évolution de la polycondensation. 

Cette solution est ensuite filtrée. 

- Une proposition du mécanisme d'initiation de la réaction a été 

formulée par CHAWLA et FESSENDEN (19751, STEEKEN et coll. (19771, en 

étudiant les réactions d'oxydation de quelques composés aromatiques par 

l'ion radical sulfate (-OS03). Ces auteurs ont montré qu'en milieu 

aqueux et basique, il peut s'établir une compétition entre les radicaux ion 

sulfate (6so3-) et hydroxyle ( 6 ~ ) .  En effet, ce dernier peut être 

gdn&ré dans le milieu réactionnel suivant les équations: 

6 ~ 0 ~ -  + -OH . - ~ 0 ~ 2 -  + OH 

La dernière équation expliquerait l'acidification du milieu 

réactionnel observée pendant l'oxydation, ce qui entraînerait la 

formation de quinhydrone lorsque le pH devient très acide. C'est pourquoi 

il a été nécessaire de maintenir un milieu fortement basique pendant la 

synthèse. 
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La forme moldculaire du modéle humique est obtenue a p r e s  avo i r  

dlimiad par  d i a l y s e ,  des  i o n s  sodium. 

A cet e f f e t ,  l a  so lu t ion  brunât re  (250ml) est placde 

l ' i n t e r i e u r  d'une membrane de d i a l y s a  (po in t  de coupure 50001 en forme de  

'boubin" que l ' o n  plonge dans c inq  litsas B'crau d ~ n b ~ a l i s i e ,  sour 

a g i t a u o n  pendant 48 heures. La f i n  de l a  d ia lyee  est indiqua%@ par  l a  

constance da p H  de l ' e a u  (pH = 7 )  e t  de l a  so lu t ion  contenue dans l e  

"boudinn (pH = 3,5). La forme moldculaire d d f i n i t i v e  est obtenue par  

passage au t r a v e r s  d'une colonne contenant une r i s i n e  Amberlite IR-12OH. 

C e t t e  d l iminat ion  est contrô lée  au moyen de l a  spectrophotonidtrie 

d'bmission. 

Apres l y o p h i l i s a t i o n ,  l e  rés idu  brunât re  obtenu est de  l ' o r d r e  de 

2- CARACTERISATXON DU MODELE HUMfQUE-HYDROQUINONE (MHH). 

Les techniques s p e c t r d t r i q u e s  e t  Blectrochimiques exphrimentdes 

préc6demment s u r  1 ' ac ide  hiuaique IPWÏKA (ABFI, son t  r e p r i s e s  dans 1 'dtude de 

l a  s t r u c t u r e  e t  des grogri6téer camplemuttes du Wèle  humique-hydzoguinone 

(ml. 



Tableau IIII: Taille moléculaire et répartltlon des di£ f &rentes fractions 
d 'ultraf iltratlon du MHH 

La rdpartition des proportions massiques montre que le MHH est 

essentlellemnet constitué d'éléments structuraux de masse molaire élevée, 

comme 1'AHF avec cependant une masse molaire moyenne ldgèrement inf8rieure. 

La comparaison demeure toutefois difficile B établir compte tenu du fait 

que la dialyse a pu laasser s'échapper une proportion non négligeable de 

petites molécules. 

2.1.2- Etude par spectrophotomdtrie UV 

Les spectres UV du modèle humique et de l'hydroquinone dont il est 

issu, sont présentés sur la figure III1. L'hydroquinone présente quatre 

bandes d'absorption attribuables aux transitions électroniques suivantes: -* - 196nm: \1  et -n -> GJ (noyaux aromatiques et divers 
groupements hydroxyle, 

- 220m 
- ?  T* (noyaux aromatiques ) 

- 285m 
Au contraire, celui Bu MHH ne présente aucune bande d'absorption caractéristique 

et ressemble 8 ceux obtenus d'une façon gdnéra4e pour des substances humiques 

naturelles (GHOSH et SCHNITZER, 1979 ; VISSER, 1984), et tend à prouver qu'il 

s'est produit une polycondensation. 

L'utilisation de la spectrophotmetrie UV a permis d'apprécier la 

répartition des groupements hydroxyle et des cycles aromatiques des 





différentes fractions d'ultrafiltration et modulée selon l'importance 

pondérale (tableau 1111~). 

Tableau 11111 . .Rbpartition ( 8  des qroupem~nts hydroxyle et aromatiques dans les 

differentes fractions d 'ulthafiitration du MHH 

La- reprbentation graphique (figure ci-après) de 114volution du 

W H  non fractionni 

@ TM > 3.10~ 

@ 3.10~ > Ti4 > 5.10~ 

@ 5.10~ > TM > 5.10~ 

@ 5.10~ > TH 

rappori pourcentage en groupement f onctionnel/pourcentage en masse de chaque 

=R DES CYCLES 

ARoruTXqoEs 

100 

20, 54 i O, 54) 

66~21 (1,lO) 

3180 (3,80) 

9~43 (13,86) 

DE DIVERS 

GRmPEHENTS OB 

100 

14123 (0,371 

47~44 (0,79) 

8p39 (8,391 

29193 (44,011 

fraction en fonction de la taille moléculaike montre : 

O, 68 

0,72 

2,20 

3,17 

- que seu1.e la fraction @ présente un caractere aromatique et hydroxyle très 
important 

- une continuité de decroissance de ce rapport. 

Le comportement particulier de la fraction 4 est certainement O 
attribuable A la^perte de matière qu'occasionne l'etape de dialyse. Compte- 

tenu de cette observation, le MHH semble constituer un matériel humique 

relativement homogéne, contrairement a 1'AHF pour lequel on pouvait noter une 
nette discontinuité pour la fraction 0 -  

Si l'on s'intdresse maintenant au nombre de groupements hydroxyle 

par unit4 de cycle aromatique, on en observe une diminution progressive quand 

la taille moléculaïre croît. 



9 groupement fonctionnel 

masse de la traction de MHH 

1 ', \ . Noyaux aromatiques 

3 . 1 ~ 5  Taille 
moi4culaire 

La variation des coefficients d'extinction molaire avec la structure 

et, en particulier, avec le degré de polymérisation doit limiter la 

fiabilité de ces valeurs. Cependant, apparaît nettement la tendance d'un 

engagement progressif des groupements hydroxyle au fur et à mesure de 

1 'édification du MHH. 

2.1.3- Etude par pHniétrie 

L'étude pHmétrique est réalisée sur une solution de 100mg.l-~ 

de MHH obtenue h partir d'une solution mère de 1g.l-l en MHH dissous 

dans la soude 0,lN. Le dosage est effectu4 par de l'acide chlorhydrique 

0,5N. On obtient une courbe (figure 1112) qui présente un seul point 

d'inflexion, ce qui indique l'existence d'un seul type de groupement 

fonctionnel distinguable en pHmétrie. Le pKa = 9,9 obtenu peut être 

attribué aux groupements de type hydroxyle phbnolique. 
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Figure 112 : Cîurbe de dosage p h e t r i q u e  du MHH (100 mg.1-l) 

di s sous  dans l a  soude (0,l N) 



2.1.4- Etude par spectrométrie infra-rouge 

2.1.4.1- Etude dü modèle humique-hydroquinone (Mi-IH) 

L'attribution des absorptions observées (figure III3b) aux 

vibrations de différents groupements fonctionnels est effectuée (tableau 

IIIIII) suivant des études précédemment rdalisées sur des moldcules 

organiques phénoliques par HIDALGO et OTERO (1960) et GREEN (1961). 

Contrairement au spectre de l'hydroquinone (figure II13a), celui dc MHH 

est faiblement résolu et confirme la formation d'un produit résultant d'une 

polycondensation. 

Le spectre du MHH présente trois régions de forte absorption. 

Région 3800cm-l - 2400cm-l ----------------- 

On observe dans cette rQgion, une très large bande d'absorption 

avec des maxima à 3440cm-1 et 3160cm-~, attribuables aux vibrations 

des groupements de type hydroxyle phénolique, et un épaulement à 

3040cm-1 qui peut être attribué aux groupements de type CH 

aromatique. 

Région 1800cm-l - 900cm-l ------------- 

Cette région est caractérisée par une forte et large absorption 

avec un maximum lll~cm-l et des épaulements à 1130cm-~ et 

1170cm-l, correspondant aux vibrations d'élongation de valence des 
t 

gr0upernents-Ç-O phénoliques et aux vibrations de déformation des 

groupements OH phénoliques . Une moyenne et large absorption à 1620cm-l 

et une autre, de faible intensité à 1510~~1'~r rdvèlent la prdsence de 
/ 

groupements >=$ de type aromatique. A 1400cm'~, on observe une forte 

absorption attribuable aux groupements$!!-0 de type phénol. Contrairement à 

l'acide humique FLUKA, le MHH ne présente pas d'absorption entre 

1650cm-l et 1750cm-l caract6ristique des groupements de type >=O 

(carboxyle ou carbonyle). Ceci confirme l'absence de tels groupements dans 

la structure du MHH. 



transmission 

Figure I I I 3 :  Spectres d'absorption infra-rouge de l'riydroquinone (a) 
et du MHH (b) 

nombre d'accumulations: 1 pour l'hydroqurnone 
64 pour MHH 

resolution = 4cm-l 1 



Tableau 111111: P r i n c i p a l e s  f rdquences de  v i b r a t i o n s  in f ra - rouge  observdes pour 
l 'hydroquinone e t  l e  MHH, e t  a t t r i b u t i o n s  proposées.  

p 

Vibra t ions  de va lence  (51, de déformation dans l e  p lan  (0 ) h o r s  
du p lan  ('a ) .  I n t e n s i t é  f o r t e  (F), f a i b l e  ( f ) ,  moyenne (ml 

bande l a r g e  (1). 



Région 900cm-1 - 500cm-l ---- ------- ---- 

Deux absorptions seulement, fines et d'intensité moyenne, situées 

l 'une à 640cm-l et 1 'autre à 620cm-l, occupent cette région. Elles 

correspondent aux vibrations de déformation respectivement dans et hors du 

plan du noyau aromatique. 

Comme le spectre du MHH présente essentiellement de larges bandes 

qui sont des enveloppes de raies fines d'absorption, il est apparu 

important d'étudier les spectres de ses différentes fractions afin 

d'obtenir de plus amples renseignements sur sa structure. 

2.1.4.2- Etude des différentes fractions (figure III4) 

Le tableau IIIIV rassemble les fréquences observées sur les 

différentes fractions et les attributions aux principaux groupements 

fonctionnels observés. 

Le spectre de la fraction @ présente une allure générale 
identique à celle du produit entier. On observe néanmoins, dans le domaine 

3800cm-l - 2400cm-l, que les deux bandes d 'absorption qui s 'y 
trouvent (3420cm-l et 3180cm-l) , deviennent d ' égale intensit4. 
L'intensité de la raie située à lll~cm-l (vibrations d'élongation de 

0 de déformation de OH et de CH) devient plus importante par rapport à 

celle des bandes situées à 3180cm-l et 3420cm-l relatives aux 

groupements OH. 

La fraction @ donne un spectre identique à celui du produit 

entier. La dissymétrie constatée pour le produit enntier dans l'absorption 

des bandes situées entre 3800cm-l et 2400cm-l réapparaît dans le 

spectre de cette fraction. L'analogie structurale de cette dernière avec le 

produit entier a été déjà observée dans les résultats d'ultrafiltration où 

cette fraction était représentative du point de vue masse molaire. Les 

résultats spectrophotométriques ont montré aussi que cette fraction 

présentait d'importantes absorptions relatives aux différents groupements 

fonctionnels observ&s, ce qui s'explique par l'importance de sa masse 

molaire et qui la rapproche de la structure du produit entier. 
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Figure III4 : Spectres d'absorption infra-rouge des différentes fractions 

d'ultrafiltration du MHH 
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Tableau  IIIIV : P r i n c i p a l e s  f r d q u e n c e s  d e s  v i b r a t i o n s  o b s e r v é e s  pour  les 
d i f f d r e n t e s  f r a c t i o n s  d ' u l t r a f i l t r a t i o n  du MHH e t  
a t t r i b u t i o n s  p roposées  - 
V i b r a t i o n  d e  v a l e n c e  ( 3 1, d e  d 4 f o m a t i o n  d a n s  l e  p l a n  (6 i 
h o r s  du  p lan  ( 6 1. i n t e n s i t é  f o r t e  (F 1, f a i b l e  ( f 1, Ï ' 1  l 

k y e n n e  (ml. bande l a r g e  (1) 



la fraction @ présente les absorptions à 1400cm-l 
l 

(attribuables aux groupements de type?-0 et OH) et à 1100cm-l 

(groupements 4-0 , d ' intensité importante par rapport à celle des bandes 

situées à 3160cm-l et 3400cm-l (CH et OH aromatiques). On observe 

aussi que l'intensité relative de la raie située à 1400cm-l augmente et 

tend à égaler celle de la raie située à 1100cm'~. A 758cm-l et 

830cm-l on remarque une apparition d 'absorptions d ' intensité 
relativement faible, correspondant aux vibrations des groupements CH hors 

du plan des cycles aromatiques substitués en position 1,4. 

Dans la fraction @ , les intensités des raies à 1400cm-l et à 

1100cm'l, deviennent encore beaucoup plus importantes que celles des 

bandes situées à 3160cm-l. On observe en plus une inversion d'intensité 

entre la raie située à 1400cm-l et celle à 1100cm-~. Cette 

inversion d'intensité est à rapprocher aux résultats spectrophotométriques 

oh la fraction @ présentait des proportions importantes en groupements 
hydroxyle et en cycles aromatiques. L'apparition des raies à 830cm-l et 

à 758~x1-l est beaucoup plus nette. Ceci est le reflet d'un 

désengagement de structures aromatiques dont les protons devaient 

participer à des assemblages supramoléculairesr en particulier par liaisons 

hydrogène. 

2.1.5- Etude par spectrométrie de résonance magnétique 

nucléaire du proton (RMN 'HI. 

Contrairement à llAHFI le MHH ne manifeste pas de paramagnétisme. 

L'absence de cette propriété vérifiée par spectrométrie de rdsonance 

paramagnétique (RPE) a permis d'obtenir, dans des conditions relativement 

faciles, le spectre RMN du proton du MHH réalise dans de l'eau deut&ri.de 

(D20) à 60mg.l'l (figure III5). On observe un seul pic intense 

à 6,9ppm, attribuable à des protons armatiques et reflètant le caractère de 

symetrie marquée que doit présenter l'environnement électronique de ces 

noyaux. 





2.2- Propriétés complexantes 

L'étude structurale du MHH a montré les limites de ce modéle par 

rapport aux objectifs fixés, tels que l'absence de groupements fonctionnels 

de type carboxyle et le caractère par trop répétitif du motif structural de 

base. 

Néanmoins, si ce MHH n'est pas satisfaisant du point de vue 

structural, 1'6tude de ses propriétés complexantes doit nous permettre 

d'apprécier la participation aux phénoménes de complexation, des cycles 

aromatiques et des groupements hydroxyle. De plus, le rôle de la 

conformation structurale résultant d'une association agrégative, peut 

être précisé au moyen du MHH. Contrairement à l'AHF, pour lequel nous 

avons déterminé les constantes de complexation vis-&-vis du cadmium, et en 

raison de l'intérêt limité que présente le MHH, l'étude des propriétds 

complexantes de ce "modèle" ne comportera que, d'une part, la détermination 

de la cinétique de complexation de ce métal et, d'autre part, l'évaluation 

des capacités complexantes du MHH et de ses différentes fractions 

d'ultrafiltration. 

Cinétique de complexation et capacit4 complexante (figure III61 ---------------------------- ---------- 

L'étude cinétique a été menée par électrode sélective. La 

complexation s'effectue plus rapidement que pour 1'AHF et l'équilibre entre 

la forme libre et la forme complexée est atteint en moins de 24 heures 

La valeur moyenne de la capacité complexante est de 

3,65.10-~atg cd.mg'l MHH, & 1 'équilibre. Elle est inférieure à 

celle de 1'AHF (6,78.10-~ atg ~d.mg-l AHF) et des .substances 

humiques d'origine aquatique qui présentent des valeurs allant de 

1,7.10'~ à 2,8.10'7 atg.cd.mg'l substances humiques 

(NEUBECKER et ALLEN, 1983 1. 

Dans les différentes fractions, l'état d'équilibre de complexation 

du cadmium est très rapidement atteint pour des fractions @ et @ de 
faible taille moléculaire, tandis que celui des fractions @ et de 

taille moléculaire élevée, s'effectue progressivement. Il n'est atteint 

qu'au bout de trois jours de contact pour la fraction @ . Les 
caractéristiques cinétiques de cette fraction semblent donc être 

dépendantes de ses interactions avec les autres et l'ultrafiltration a 

éliminé ces interactions. 



Pour cnacun d e s  temps de  c o n t a c t  e t u d l d s ,  l a  somme d e s  q u a n t i t é s  de  

cadmlum complexées par les  d i f f é r e n t e s  f r a c t i o n s  du MHH est légérernent 

super ieure  2 l a  q u a n t i t é  de  cadmium complexée par l e  produi t  e n t i e r .  Là 

e n c o r e ,  l e  r ô l e  spCcl f lque  de  l ' u l t r a f i l t r a t l o n  est d e  rendre a c c e s s i b l e  

au cadmium c e r t a i n s  s i t e s  p o t e n t i e l s  A l a  complexat ion.  

1 2 3 4 5 Temps (jours) 

Figure 111 Cinetique de complexation du cadmium par le MHH et ses 
6 
différentes fractions 



2,3-  Conclusion 

L'étude du MHH nous a permis d'obtenir de nombreux renseignements: 

- le MHH présente une structure essentiellement répétitive du motif 

structural de base 

trés peu représentative de la structure des substances humiques naturelles, 

- la complexation des métaux par les substances humiques peut 
être liée a la conformation structurale de ces dernières 

- le MHH ne présente pas de groupements carboxyle et carbonyle qui 

constituent pourtant deux des principaux groupements fonctionnels des 

acides fulviques d ' origine aquatique. 

Comme nous pouvons le constater, le MHH n'est pas suffisamment 

représentatif des substances humiques naturelles, tant sur le plan 

structural que sur celui des propriétés complexantes. Ces conclusions nous 

ont amené A proposer une autre molécule d'acide phénolique pour synthétiser 

un modèle humique plus proche des substances humiques naturelles retrouvées 

en milieu aquatique. 



CHAPITRE N 

PRESENTATlON D'UN MODELE HUMIQUE ORIGINAL 

OBTENU A PARTIR DE L'ACIDE GENTBIQUE 



Les insuffisances observées sur le modèle humique-hydroquinone 

(WH), tant sur le plan structural qu'au niveau de ses propriétés 

complexantes, ont conduit a reconsidérer la synthèse chimique d'un modèle 
humique. La molécule d'hydroquinone, précédemment utilisée comme molécule 

initiale, est ici remplacée par celle d'acide gentisique ou acide 

dihydroxy- 2,5 benzoïque. 

Cette mol&cule, constituée de groupements fonctionnels constamment 

rencontrés dans la structure des substances humiques naturelles (SCHNITZER 

et GUPTA, 1965; CARIATI et coll., 1983), présente en plus un double 

avantage lors de l'oxydation par le persulfate en milieu basique: 

- la possibilité de donner une forme quinonique, grâce aux 
groupements hydroxyle situés en para 

- la présence d'un groupement carboxyle qui peut donner une 
orientation suppl4mentaire la polycondensation, par rapport à celle 

rencontrée dans le cas du MHH. 

De plus, on peut s'attendre à retrouver le groupement carboxyle 

dans la structure du produit de synthèse et, par conséquent, des sites de 

type salicylate ou phtalate généralement observés dans la structure'des 

substances humiques naturelles. Nous traiterons donc successivement de la 

synthèse et de l'isolement du MHG suivis de l'étude de sa structure et de 

ses propriétés complexantes. 

1- MODE OPERATOIRE POUR LA SYNTHESE DU MODELE HUMIQUE-GENTISIQUE (MHG) 

1.1- Milieu r4actionnel et déroulement de synthèse 

Comme précédemment, 1 ensemble ~ e 2 + / ~ ~ 0 ~ 2 -  est 

utilisé comme réactif oxydant. Mais, dans le cas présent, la solution 

d'hydroxyde de sodium 2N est d'abord portée à 80°C avant l'introduction 

successive aux temps: 

- 0: 2,73.10'~ mole d'acide gentisique 

- 1 minute: 6? 5.10'~ mole de sulfate ferreux 

- 4 minutes: 1,05.10'~ mole de persulfate de sodium 

- 14 minutes: 7.10'~ mole de ditertiobutyl-3,5 hydroxy-4 

toluène (BHT). 



Le chauffage préalable du milieu réactionnel permet d'accélérer la 

vitesse des réactions d'oxydation de l'acide gentisique et de 

polycondensation des produits formés. Le volume du mélange rdactionnel est 

maintenu constant à l'aide d'un système réfrigérant a reflux. Le BHT, 
composé anti-oxydantr d'ailleurs identifié dans la structure des substances 

humiques naturelles extraites des sédiments de rivière (NAGASE et coll., 

1984), est utilisé afin de limiter la propagation de la polycondensation et 

de rbduire la taille moléculaire du produit de synthèse. 

Cinq minutes après l'introduction du BHT dans le mélange 

réactionnel, ce dernier est refroidi à 25OC en plongeant le réacteur dans 

un bain de glace puis filtré. 

1.2- Isolement de la forme moléculaire 

Le pH du milieu rdactionnel est amené à 9 à l'aide d'une solution 

concentrée d'acide chlorhydrique afin de respecter les conditions de pH de 

la membrane d'ultrafiltration. Cette filtration sur membrane Amicon YC05 de 

point de coupure 500 permet l'élimination de 1 'essentiel des ions ~ a + ,  

SO~~', Cl' par lavage à l'eau ddminéralisde. Le terme du lavage 

a été apprécie par l'élimination complète dans ltultrafiltrat,de l'acide 

gentisique en excès (contrôle effectué en UV sur la bande caractéristique 

à 320nrn). 

La purification du MHG est poursuivie par percolation sur une 

colonne contenant une résine Amberlite échangeuse des cations de type 

IR-120H. Ceci permet l'élimination des ions sodium en interaction avec les 

groupements basiques du MHG, contrôlée par spectrophotométrie d'dmission 

à 589nm. Par lyophilisation, on obtient le MHG sous forme pulvérulente, et 

de masse égale 280,5mg. 



2- CARACTERISTIQUES STRUCTURALES 

2.1- Analyse é l émen ta i r e  

L 'ana lyse  é l émen ta i r e  du MHG est e f f e c t u é e  p a r  l e  s e r v i c e  d ' a n a l y s e  

du Centre  Nat ional  d e  l a  Recherche S c i e n t i f i q u e  (CNRS) à Lyon. E l l e  donne 

les r é s u l t a t s  p r é s e n t é s  dans l e  t a b l e a u  I V I .  S i ,  comparativement aux 

données b ib l iographiques  concernant  les  a c i d e s  fu lv iques  n a t u r e l s ,  les 

t e n e u r s  en carbone (45r49 + 3,O % )  e t  en oxygène (47,34 + 3 , 5  % )  s o n t  

conformes, c e l l e  en hydrogène est légèrement  i n f é r i e u r e  (3 ,65  + 0,5  % )  

t a n d i s  que c e l l e  en s o u f r e  a p p a r a î t  ne t tement  supé r i eu re  (3 ,75  + 1 , O  % ) ,  

se rapprochant  de l a  va l eu r  pub l i ée  pa r  MALCOLM e t  Mc CARTHY (1986) .  On 

observe l a  présence de  f e r  (0 ,08  + 0,02 % ) ,  que l ' o n  peut  rapprocher  du 

modéle humique de  KLEINHEMPEL (1970)  engageant c e t  élément dans d e s  s i t es  

de  complexation. 

Le rappor t  d e s  t e n e u r s  O/C de 1 ,041  + 0 , l  % f o u r n i t  un argument 

supplémentaire  en f a v e u r  d 'une  mod8l i sa t ion  d e s  a c i d e s  a c i d e s  f u l v i q u e s .  En 

e f f e t ,  b i en  que MALCOM e t  Mc CARTHY (1986) ne  donnent que 0,655, WEBER e t  

WILSON (19771, FRIMMEL e t  GEYWITCH (1983) l ' é t a b l i s s e n t  e n t r e  1 e t  1,l. 

La teneur  en s o u f r e ,  qu i  est  en g é n é r a l  très v a r i a b l e  s u i v a n t  les 

o r i g i n e s  d e s  subs t ances  humiques, l e  moment e t  l e  mode de l e u r  e x t r a c t i o n ,  

n ' e s t  jamais r e t e n u e  comme c r i t è r e  f i a b l e  d e  l e u r  c l a s s i f i c a t i o n .  

Cependant, BLONDEAU (1986)  e t  KALINOWSKI (19871, en f r a c t i o n n a n t  d e s  

subs tances  humiques e t  en les soumettant  a l ' a n a l y s e  é l émen ta i r e ,  o n t  

t o u j o u r s  r e t rouvé  d e s  concen t r a t i ons  en s o u f r e  p l u s  é l e v é e s  dans l e s  

f r a c t i o n s  f u l v i q u e s  que dans l e s  f r a c t i o n s  humiques. Sans presumer du 

r ô l e  joué pa r  l e  s o u f r e  dans l ' é d i f i c a t i o n  de  ces  matér iaux,  il est à 

penser  que c e t  é lément  d o i t  c o n s t i t u e r  un t r a c e u r  dans l a  chronologie  des  

é t a p e s  d ' é l a b o r a t i o n .  

2.2- Déterminat ion de l a  t a i l l e  molécu la i r e  

Par  u l t r a f i l t r a t i o n ,  d i f f é r e n t e s  t a i l l e s  molécu la i r e s  des f r a c t i o n s  

du MHG s o n t  obtenues.  Leurs p ropor t i ons  en masse s o n t  p r é sen t ée s  dans  l e  

t a b l e a u  I V I I  qu i  montre l ' impor t ance  cons idé rab l e  de  molécules 

r e l a t i vemen t  p e t i t e s  comprises dans  l a  s t r u c t u r e  macromoléculaire du MHG 

( 4 4 , 9 % ) .  

Le c a l c u l  d e  l a  t a i l l e  mo lécu la i r e  moyenne, e f f e c t u é  en t e n a n t  
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compte des pourcentages respectifs de chacune des fractions, conduit à une 

valeur très proche de 5. 103, du même ordre de grandeur que celle des 

acides fulviques naturels du milieu aquatique ( Cf 4.2.2 , chapitre 1). 

2.3- Etude par spectrophotométrie UV (figure IV1) 

I Le spectre d'absorption UV de l'acide gentisique en solution dans 

le MMS présente trois bandes d'absorption ayant des maxima a 206nm, 225nm 
et 320nm, attribuables respectivement aux transitions: 

- - f, n -- @ du noyau aromatique et des divers 
groupements hydroxyle 

- Ti - T* du noyau aromatique 
-T .-* B*, n .-& ~ 4 d u  noyau aromatique et surtout du 

groupement carboxylique conjugué. 
r7 

Pour le MHG, un maximum situ6 à 206nm (transitions0 n -p ce) 
et une épaulement à 320nm (transitionx , n .-*ff)? sont observés 

1 sur un continiuum d'absorption qui décroît au fur et à mesure que la 

1 longueur d'onde augmente. 

l C'est l'aspect général des spectres UV des substances humiques, 

traduisant ainsi corne les études prdcédemrnent effectuées l'ont &tabli, à 

l'existence d'une multitude de chromophores qui rend indiscernable leurs 

absorptions spécifiques. 

De plus, on peut noter d'une part, que l'absorption à 206nm de 

~ l'acide gentisique persiste dans le spectre du MHG, et d'autre part, que 

les groupements carboxyliques conjugués au cycle aromatique absorbant 

320nm doivent se retrouver dans la structure du MHG. Ces résultats montrent 

i l'un des intérêts du MHG sur le plan structural, dû à sa structure 

polycondensée et à la persistance de certains éléments structuraux de 

l'acide gentisique. 

2.4- Etude par pmétrie 

Comme précédemment, l'étude pHmétrique est rdalisée à partir d'une 

solution de 100mg.l'l en MHG dissous dans la Çoude 0,lN. Le dosage est 

effectué par de l'acide chlorhydrique 0,5N. Deux points d'inflexion sont 

observés (figure IV2) indiquant l'existence de deux types de 

groupements fonctionnels correspodants a pKal= 4,5, attribuable aux 
groupements de type carboxylate, et pKa2= 9,5, attribuable aux 
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Figure IV2 : Courbe de dosage pHmetrique du MHG O m g 1  d i s s o u s  

dans l a  soude (Op1 N )  



groupements de type phénate du MHG. Les fonctions carboxyliques pr4sentent 

un caractere moins acide que celles mesurées pour 1'AHF et sont dans la 

gamme de vàleurs publiées par DAVIS et MOTT (1981) soit, 3,7 < pKal < 

7. Les fonctions phénol plus acides que celles de 1'AHF présentent 

cependant une valeur de pKa située dans la gamme 9,4 < pKa2 < 9,7 

présentée par BORGGAARD (1974). Comme pour l'ABF, la proportion 

phénate/carboxylate est proche de l'unité. 

2.5- Etude par spectrométrie infra-rouge 

Les spectres d'absorption infra-rouge du MHG et de l'acide 

gentisique sont présentés dans la figure IV3. Le tableau IVIII 

regroupe les fréquences d'absorption et les différentes attributions 

relatives aux divers groupements fonctionnels caractéristiques de ces deux 

composés. La différence fondamentale qui existe entre l'acide gentisique et 

le MHG est exprimée au travers de leur spectre infra-rouge: 

- d'une part, par la faible résolution des bandes d'absorption du 
MHG. Ceci montre que le produit formé après oxydation de l'acide gentisique 

est de nature macromoléculaire 

- d'autre part, le MHG ne présente plus que trois régions 
d'absorption infra-rouge contre cinq pour l'acide gentisique. 

Cette région est dominde par une absorption très large présentant 

des maxima A: 

- 3420cm-l attribuable aux groupements carboxyliques avec un 
épaulement 3280cm-l dû aux hydroxyle de type phénol ou alcool. 

L'dlargissement de cette bande jaçqu'a 3800cm-l tend à prouver 

l'existence de liaisons hydrogène dans les structures polymères (BAILLY, 

1974 1 

- 2920cm-l et 2850czn'~, attribuables aux vibrations 

d 'élongation de valence 9 C-H de groupements méthyle et méthylène. Ceci 
laisse supposer une ouverture de cycle aromatique pendant l'oxydation de 

l'acide gentisique. Les vibrations d'élongation de valence 3 C-H aromatique 
qui absorbent généralement vers 3000cm-l doivent participer 

l'élargissement vers les basses fréquencesf de la bande relative aux 

vibrations O-H. 



transmis 

Figure IV , : Spectres d'absorption infra-rouge du I(HG (a) et de 
l'acide gentisique (b) 
Nombre d'accumulations: 64 

Résolution : 4cm-1 



Attributions 

i n t e n s i t é  des raies intenai t6  des raies 

Tableau IVI~I : 

1 676 F 
1 628 m J C  = O 1 720 )C = O c a r b o x y l e ,  

1 620 m 
c a r b o n y l e  

1 600 m Jc-c du noyau a r m t l q u e  1 620 &-c du noyau a r o m t i q u  

1 500 m 
1 472 épau lement  

Pr4quences de v i b r a t i o n s  infra-rouge e t  a t t r i b u t i o n s  proposées 
pour l ' a c i d e  gen t i s ique  e t  l e  MHG 

d ' elongation da valence ( 3 1, de déformation dans 
plan ( f 1,  hors du plan ( $' . I n t e n s i t e  f o r t e  (F 1, f a i b l e  ( f 1. 
t r è s  f a i b l e  ( t f ) ,  moyenne (ml - l a r g e  bande (1) 

1 440 F 

I 1 388 m 
1 320 t f 
1 280 rn 3C-O phhnol ou c a r b o x y l e  
1 240 F 
1 204 

1 192 F 
1 076 f 

I 
1 380 m . 1  3 C - 0  phln01 , c a r b o x y l e  ,! 

a l c o o l  t 

s u l f a t e  c o v a l e n t  ; 

1 220 F.1 
s u l f a t e  c o v a l e n t  

1 040 m &CH a r o m t l q u t  d a n s  l a  
) ~ c B  a r - t ~ q u e  d a n s  l e  

p lan  

840-500 f . 1  

p lan  ou  a l c o o l  

938 m H aromat ique h o r s  du 
876 m plan 
860 m H ca rboxyle  ou phénol  
840 m 

6 c y c l e  aromatLque 

800 m 

, 
I 

1 

l d c y c l e  a romat ique  
dans  le  p l a n  ' 1  

i I 
l I 
i 
i l  

1 l 

l 

l 
l 

l 

790 f c y c l e  ar- t lque 760 
dans  l e  p l a n  728 

680 
554 % c y c l e  a romat ique  
464 h o r s  du p l a n  



Rdgion 1900cm-l - 1500m-~ --------------- 

Cette région prdsente deux maxima d'absorption à: 

- 1720m-~, attribuable aux vibrations d 'élongation de valence 
des groupements C=O de type carboxyle ou carbonyle 

- 1620cm-l, relatif aux vibrations dtQlongation de valence des 
atomes de carbone du noyau aromatique. 

Ces raies relativement larges, pointent à des maxima déjà 

rencontrds dans le spectre de l'acide gentisique. Ce qui est intdressant 

dans cette région, c'est l'augmentation du rapport d'intensité des raies 

1620cm-~/1720cm-~. Ceci laisse suggérer que l'oxydation de l'acide 

gentisique entraîne une augmentation des noyaux aromatiques, donc une 

polycondensation. De plus, le net élargissement de la raie 1720cm-1 par 

rapport A celle observée pour l'acide gentisique, tend à prouver une 

augmentation des types de groupements carboxyliques ou esters et 

certaînement l'apparition de groupements carbonyle. Cette augmentation 

peut être relide à une ouverture des cycles aromatiques et dgalement à 

une polycondensation de l'acide gentisique. L'augmentation des groupements 

carbonyle peut s'expliquer par la formation de ddrivds cdtoniques, 

aldéhydiques ou quinoniques qui absorbent entre 1620 et 1720cm-l. 

Rdgion 1500cm-l - 900cm-l --- ---------- 

Une large bande domine cette région en présentant des maxima à: 

- 1380cm-l dissymdtrique, attribuable aux vibrations 
d'dlongation de valence ?c-O de type alcool tertiaire, phénol ou carboxyle 

- 1220cm-1 relatif aux vibrations de dé£ ormation de valence 
O OH de type alcool, phénol, carboxyle ou ester 

- 1040cm-l, attribuable aux vibrations de ddformation des C-H 
de type aromatique ou alcool primaire. 

L'enveloppe observée vers 1220cm-l peut dgalement contenir les 

ab-rptions relatives à des groupements de type sulfate covalent 

RO--S02--OR, permettant de prendre en compte les rdsultats de l'analyse 

dldmentaire, et surtout pouvant donner lieu à une raie à 1380cm-l 

compatible avec la nette dissymdtrie observée dans cette rdgion d'absorption. 



Remarquons que les modes de vibrations de cycles substitués donnent 

une faible absorption s'étalant de 840cm-l à 500cm-l. 

2.6- Etude par spectrométrie de résonance marnétique nucléaire du 

proton (RMN~H) et du carbone-13 (RMN 13c) 

2.6.1- Résultats obtenus par RMN 'H 

2.6.1.1- En solution dans l'eau deutéride (D20) 

Sur la figure IV4 sont présentés les spectres RMN 1~ des 

solutions d 'acide gentisique ( 20mg.ml-l ) , du BHT ( 20mg.ml-l ) et du 

MHG ( 60mg.ml-l dissous dans (D20 ) . Tous les enregistrements sont 
effectués de O a Spprn, aucun composé n'ayant présenté d'absorption au-delà. 
Les glissements chimiques sont exprimés par rapport au tétraméthylsilane 

(TMS 1. 

Si le spectre du BHT (figure IV4a) présente trois pics de 

glissement chimique 21 7,14ppm, 2,43ppm et l,6lppm attribuables 

respectivement aux protons de type aromatique, méthyle et tertiobutyle 

portés par le cycle aromatique, celui de l'acide gentisique (figure 

''4) présente des pics rassemblés entre 7,76ppm et 7,26ppm relatifs aux 

protons aromatiques. 

Le MHG qui présente un effet paramagnétique relativement important 

rendant difficile l'acquisition des données, conduit à un spectre (figure 

IV4c) de faible résolution, constitué de trois régions de forte 

absorption et une plus faible. Une proposition d'attribution et une 

tentative d'étude quantitative sont données (figure IV6). 

Région de O à 2ppm ------ ----- 
On observe des pics situés à 0,7lppm attribuables à des groupements 

méthyle, à 1,llppm et 1,94ppm attribuables à des protons aliphatiques des 

groupements méthylène liés une structure éthylénique. La courbe 

d'intégration montre que ces protons sont dans des proportions respectives 

de 2/8/1. 

La présence d'absorption dans cette r6gion du spectre confirme la 

présence de protons aliphatiques déja observés en spectrométrie 
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Figure I V q  : Spectres RMN 1~ à 80MHz dans DzO du: 

(a) BHT 

Nombre d ' accumil ations: 1 

Concentration : 20rng.l'l 

(b) Acide gentisique 

Nombre d ' accumulations : 1 

Concentration : 20mg.l'l 



infra-rouge. Les p i c s  d ' absorp t ion  r e l a t i f s  aux protons a l ipha t iques  qu i  

son t  ident iques  à ceux présentés  par  l e s  substances humiques n a t u r e l l e s  

( f i g u r e  14 chap i t r e  1) consolident  l a  r e p r é s e n t a t i v i t d  s t r u c t u r a l e  du 

MHG . 

Région de 2 à 4ppm ---------- 

Cet te  région présente  une in tense  e t  l a r g e  absorption de f a i b l e  

r é so lu t ion  ayant  des maxima à 2,86ppm, 3,27ppm, 3,35ppm, 3,54ppm e t  

3,75ppm. Une a t t r i b u t i o n  globale peut cependant ê t r e  r é a l i s e e  pour c e t t e  

region où son t  généralement rencontrés l e s  p i c s  de résonance r e l a t i f s  aux 

protons méthyle e t  méthylène l i é s  à des  hétdroatomes t e l  l 'oxygène, à des  

groupements de  type carbonyle, carboxyle ou à des  noyaux aromatiques. I l  

e x i s t e  dans l a  s t r u c t u r e  du MHGI 44,4% de ces  types de protons par  rappor t  

à l 'ensemble des  protons d é t e c t é s ,  s o i t  plus du double des protons 

a l ipha t iques  précddemment observés. 

Région 4 à 6ppm - ---- --- - 

On observe deux absorpt ions  ne correspondant qu 'à  3,6% de 

l 'ensemble,  à 5,06ppm e t  à 4,59ppm a t t r i b u a b l e s  respectivement à des 

protons 6thyléniques conjugués ou non. La courbe d ' i n t é g r a t i o n  tend à 

montrer que les premiers sont  en proport ion double des  seconds. 

Cet te  région est c a r a c t é r i s é e  par  une in tense  e t  l a r g e  absorption 

de très f a i b l e  r é so lu t ion  e t  qui  présente  un maximum 6,90ppm, a t t r i b u a b l e  

à des  groupements C-H de type aromatique. La courbe d ' i n t é g r a t i o n  montre 

que l a  proportion de c e s  protons par  rapport  à l 'ensemble e s t  d 'envi ron 

1/3. Cette  gamme de gl issement chimique ( 6  - 8ppm) esc compatible avec l e s  

c a r a c t é r i s t i q u e s  d ' éc ran  é lec t ronique  présenté  par  l e s  protons aromatiques 

de l a  s t r u c t u r e  gent is ique  ( f i g u r e  IV4b). 

- Remarquons que dans l e  spec t re  du BHT, l e  p i c  l e  p lus  in tense  est  

dû aux d ix  h u i t  protons de type t e r t i o b u t y l e .  Son absorption il l,6lppm 

n ' e s t  pas dé tec tée  de façon s i g n i f i c a t i v e  dans l e  spec t re  du MHG. 



L'analyse des spectres réalisée dans D20 fournit donc de 

précieux renseignements quant aux types structuraux rencontrés: 

- elle montre la persistance de structure comparable à celle de 

l'acide gentisique 

- de plus,elle met en évidence l'ouverture des cycles aromatiques 
par formation de groupements éthyldniques, conjugués ou non, de 

groupements aliphatiques essentiellement méthyléniques engagds ou non dans 

des liaisons avec soit l'oxygène, soit C=O (groupements carbonyle) et soit 

encore des cycles aromatiques. Cependant, afin de tenter de mettre en 

évidence d'autres groupements fonctionnelsr nous avons procédé à 

l'enregistrement des spectres du MHG et de l'acide gentisique dans le 

diméthylsulfoxyde deutérié (DMSO-d6). Il n'a pas été procédé à . 

l'enregistrement du spectre du BHT dans le DMSO-d6 au vu des résultats 

précédents. 

2.6.1.2- En solution dans le DMSO-do 

Le spectre de l'acide gentisique dissous dans le DMSO-d6 

( 20mg.ml-1) (figure IVsa) présente en plus de 1 'absorption due aux 

CH aromatiques (région 6,6 - 7,3ppm), une raie large centrée sur 10,5ppm et 
attribuable aux protons phénoliques et carboxyliques. Le fait de n'observer 

qu'une seule résonance pour deux types de protons a déjà été observé chez 

deux isoméres , l'acide protocatdchuique (acide dihydroxy-3,4 benzoïque) 
et l'acide J3-résorcylique (acide dihydroxy-2,4 benzoïque) (SADTLER, 

1978). De plus cette attribution est confortde par le tracé de la courbe 

d'intégration qui donne une importance Qquivalente aux deux régions 

d 'absorption. 

Pour le MHG, un premier essai (figure IV5b) a permis de 

d4tecter la présence des protons liés aux cycles aromatiques absorbant vers 

7ppm, de groupements méthyle et méthylène absorbant aux environs de lppm, 

comme on peut le voir sur les expansions d'échelle. Un premier essai de 

quantification à l'aide de la courbe d'intégration a permis d'établir les 

proportions respectives suivantes 5/1/8. 

Mais, vu le faible rapport signal/brüit, une solution plus 

concentrée du MHG (100mg.ml-l) a donné le spectre présenté sur la 

figure IV5c. On retrouve les mêmes absorptions que précédemment. Un 

pic de forte absorption située à 4,Sppm correspondant à HOD, inexistant 



(a) Acide gentisique 

Nombre d'accumulations: 1 

Concentration : 20mg.ml'l 

Figure 
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à l a  température de 65OC: 

(b) 

Nombre d'accumulations : 1 

Concentration : 40mg.ml'l 

(cl IQi6 

Nombre d 'accumulations : 296 

Concentrati on : 100m~.rnl'~ 



dans  l e  s p e c t r e  de l ' a c i d e  g e n t i s i q u e ,  montre que l e  MHG obtenu pa r  

l y o p h i l i s a t i o n  c o n t i e n t  cependant quelques t r a c e s  d 'eau .  La l a r g e u r  d e s  

p i c s  observés  confirme b ien  l a  n a t u r e  polycondensée du MHG e t  l a  d i v e r s i t 4  

d e s  t y p e s  s t ruc tu raux .  

S i  l ' o n  n 'observe  pas  de  pro tons  de  t y p e  carboxyle  e t  hydroxyle q u i  

a p p a r a i s s e n t  gen4ralement dans  l a  gamme de  g l i s s emen t s  chimiques s u p é r i e u r s  

a 8ppm, l ' a b s o r p t i o n  s i t u é e  e n t r e  6 ,2  e t  8ppm d e v i e n t  d i ssymét r ique .  

L'étude q u a n t i t a t i v e  ( f i g u r e  I V 6 )  montre q u ' e l l e  r e p r h e n t e  une 

p ropor t i on  de  34,2% de l ' ensemble  d e s  p ro tons  du MHG. 

3 1 . 7 5  8 3.6 t 44,4 # 20.25 \ 

A A 

(a 1 
. i 

- 
'f 'i wi2 S n C I 1  in3- Arn C CB 
I 

i n 2  An3 c 

w' kg 
IC' I )x2 CS3 

Figure IV6 : Rgcapitulat i f  q u a l i t a t i f  e t  q u a n t i t a t i f  des résu l ta ts  de l ' é t u d e  par RMN 
du M 6  dissous dans D20 ( a )  e t  DMSO-d6 (b) 

Le r appor t  e n t r e  l e s  p ropor t i ons  de  p ro tons  aromatiques ( r é g i o n  

6-8ppm) e t  a l i p h a t i q u e s  non échangeables  ( r é g i o n  O-1,2ppml est de 5,8 a l o r s  

q u ' i l  est  de  1 , 6  pour l e  MHG d i s s o u s  dans D20. Un échange cdto-énol ique 

e n t r a î n a n t  l ' a b s e n c e  de d é t e c t i o n  de  c e r t a i n s  pro tons  en m i l i e u  D20 

p o u r a i t  exp l ique r  l a  symé t r i e  de l a  bande absorbant  e n t r e  6 ,2  e t  8ppm. 

RUGGIERO e t  c o l l .  (1980)  o n t  observé c e t  échange protonique en é t u d i a n t  pa r  

s p e c t r o m é t r i e  RMN 1~ les a c i d e s  f u l v i q u e s  e t  humiques n a t u r e l s .  Ce 

r é s u l t a t  l e s  a condui t  A suggérer  une s t r u c t u r e  cyc l ique  a s s u r a n t  l e  

tautornérisme céto-énol ique dans  l a  s t r u c t u r e  d e s  subs tances  humiques. D e s  



p r o t o n s  s i t u é s  en d ' u n e  s t r u c t u r e  qu inon ique  peuvent  en  e f f e t  e x p l i q u e r  

cet bchange : 

Les v a l e u r s  d e s  p r é c é d e n t s  r a p p o r t s  mont ren t  que les p r o t o n s  

é c h a n g e a b l e s  d e  t y p e  qu inon ique  p a r t i c i p e n t  pour 72,4% a l ' a b s o r p t i o n  d a n s  

l a  r é g i o n  6-8ppm. 

La p r o p o r t i o n  r e l a t i v e  a l ' a b s o r p t i o n  d e s  p r o t o n s  a b s o r b a n t  d a n s  l a  

r é g i o n  2-4ppm, d e v i e n t  i m p o r t a n t e  ( 5 2 , 4 % )  d a n s  l e  DMSO-d6 t a n d i s  

q u ' e l l e  é t a i t  d e  44 ,4% d a n s  l e  D20. P a r  r a p p o r t  à l a  p r o p o r t i o n  due  aux  

p r o t o n s  a l i p h a t i q u e s  non é c h a n g e a b l e s  o b t e n u e  dans  chacun d e s  m i l i e u x ,  on 

o b s e r v e  l a  encore  une p a r t i c i p a t i o n  i m p o r t a n t e  ( 7 5 , 4 % )  d e  l ' a b s o r p t i o n  d u e  

aux  p r o t o n s  échangeab les .  

Ce c a r a c t è r e  échangeab le  est e n c o r e  p l u s  marqué pour  l a  r é g i o n  

4-6ppm où,  s a n s  p r e n d r e  e n  compte l e  p i c  dû  a HOD, les r a p p o r t s  

d ' i n t e n s i t é  r e l a t i f s  aux groupements -CH2- e t  CH3- a l i p h a t i q u e s  non 

é c h a n g e a b l e s  s o n t  s e p t  f o i s  p l u s  i m p o r t a n t s  d a n s  l e  DMSO-d6 q u e  d a n s  l e  

D2O. 

Enf in ,  des f o n c t i o n s  p h é n o l i q u e s  e t  c a r b o x y l i q u e s  ne  s o n t  p a s  

d é t e c t é e s  m ê m e s  a p r è s  296 accumula t ions .  

2.6.2- R é s u l t a t s  ob tenus  p a r  RMN 13c 

Le s p e c t r e  RMN 13c du MHG d i s s o u s  d a n s  l ' hydroxyde  d e  sodium 

d e u t é r i é  O , l N ,  est p r é s e n t é  s u r  l a  f i g u r e  I V 7  . C e  mode d e  d i s s o l u t i o n  a é t é  

c h o i s i  a f i n  d ' a t t e i n d r e  une s o l u t i o n  d e  c o n c e n t r a t i o n  d e  160mg.ml-l 

c o m p a t i b l e  avec  l a  f a i b l e  abondance n a t u r e l l e  d e  l ' i s o t o p e  1 3  du  c a r b o n e ,  

l ' a c q u i s i t i o n  du  s p e c t r e  a y a n t  n é c e s s i t é  137400 accumula t ions .  



N S :  137400 

S W :  6024Hz 

PW: 3 ps 

RD: 1 s  

AQ: 0,68s 

F igure  I V 7  : Spect re  KMN 13c d u  MHG ( 1 6 0 m ~ j . l - ~ )  en s o l u t i o n  dans NaOD 

Ce s p e c t r e  e s t  moyennement rdso lu  e t  de  f a i b l e  i n t e n s i t é ,  ce q u i  

rend d i f f i c i l e  son e x p l o i t a t i o n  complète comme l ' o n t  d é j à  s i g n a l 6  RUGGIERO 

e t  c o l l . ,  (1979)  e t  DIXON e t  c o l l .  (19811, l o r s  de  l ' d t u d e  d ' a c i d e s  

f u l v i q u e s  n a t u r e l s .  

Il peut  cependant ê t r e  observé d e s  absorp t ions :  

- 20-40ppm, p r é s e n t a n t  un p i c  i n t e n s e  à 31,18ppm c a r a c t é r i s t i q u e  du 

carbone t e r t i o s u b s t i t u é  de type  t e r t i o b u t y l e .  Ce qu i  prouve l ' i n c o r p o r a t i o n  

du BHT dans  l a  s t r u c t u r e  du MHG 

- 60-90ppm, ayan t  des  p i c s  a 66,14ppm, 70,16ppm et  74,98ppm 

a t t r i b u a b l e s  aux groupements de  t ype  CH2-O ou - f ~ - O  
- 100-140ppm, avec  un maximum A 120ppm, a t t r i b u a b l e  aux  atomes de 

carbone de  cyc l e  aromatique 

- 140-160ppm, avec  un p i c  à 150,38ppm a t t r i b u a b l e  aux groupements 

d e  t ype  phdnoxyle 

- 160-220ppm, avec  un maximum A 172ppm a t t r i b u a b l e  aux groupements 

d e  t ype  carboxyl ique ,  e t  des  p i c s  à 194,42ppm, 195,85ppm e t  216,36ppm 

a t t r i b u a b l e s  aux groupements de t ype  carbonyle  conjuguds ou non. D e  p l u s ,  

l a  f i n e s s e  d e  ces  d e r n i e r s  p i c s  tend  a prouver  q u ' i l  s ' a g i t  de  groupements 

d o t d s  d ' une  c e r t a i n e  f l e x i b i l i t é .  

S i  en première approximation, on cons idère  les r e l a x a t i o n s  d e s  

noyaux comme proches e t  é t a n t  données les cond i t i ons  d ' a c q u i s i t i o n ,  on peut  

adme t t r e  que d 'une  p a r t ,  l ' a b s o r p t i o n  due aux atomes de carbone aromatique 



(120ppm) est d ' i n t e n s i t é  proche de  c e l l e  d e s  atomes de carbone a l i p h a t i q u e ,  

e t  d ' a u t r e  p a r t ,  que l a  p ropor t i on  r e l a t i v e  aux atomes de carbone de t y p e  

carboxyle  (172ppm) est impor tan te .  C e c i  tend a c o n f o r t e r  l ' i d b e  d 'une  

impor tan te  ouve r tu re  de c y c l e  aromatique l o r s  d e  l ' o x y d a t i o n  d e  l ' a c i d e  

g e n t i s i q u e .  

Les r é s u l t a t s  d e s  é t u d e s  RMN nous montrent  l ' e x i s t e n c e  dans l a  

s t r u c t u r e  du MHG d ' une  p a r t ,  de  groupements f o n c t i o n n e l s  d é j a  observés  dans 

l a  s t r u c t u r e  d e  l ' a c i d e  g e n t i s i q u e  e t  d ' a u t r e  p a r t ,  d e s  atomes d 'hydrogène 

e t  de  carbone a l i p h a t i q u e s .  Le MHG est donc proche de l a  s t r u c t u r e  d e s  

a c i d e s  f u l v i q u e s  aqua t iques .  En e f f e t  s i  nous considérons:  

- les r a p p o r t s  e n t r e  atome de  carbone e t  hydrogène a u  vu des  

r é s u l t a t s  de l ' a n a l y s e  é l émen ta i r e ,  s o i t  3,8 atomes de  carbone pour 3,65 

atomes d'hydrogène 

- l ' e x i s t e n c e  de  s t r u c t u r e  -CH2-, CH3- 

les c y c l e s  aromatiques ne  peuvent p o r t é s  en moyenne qu'un pro ton .  La 

p o l y s u b s t i t u t i o n ,  d é j a  suggérée pa r  les r é s u l t a t s  de spec t rophotomét r ie  UV 

e t  d e  spec t romé t r i e  I R ,  es t  a i n s i  confirmée. 

Les groupements carboxyl iques  m i s  en évidence en p ropor t i on  

impor tan te  ne donnaient  pa s  de  résonance observable  en RMN l ~ .  Ceci 

d o i t  pouvoir  s ' e x p l i q u e r  p a r  l ' e x i s t e n c e  p o s s i b l e  de  groupements e s t e r ,  que 

l ' o n  peut  rapprocher  d e s  -$-O d é t e c t é s  en RMN 13c e t  l a  format ion  d e  

complexes de  f e r  don t  l a  p résence  est r é v é l é e  p a r  l ' a n a l y s e  é l é m e n t a i r e .  

L ' i n t é g r a t i o n  du BHT dans l a  s t r u c t u r e  du MHG tend  à prouver  que l a  

syn thèse  du modèle d o i t  p rocéder  au moins en p a r t i e ,  s e lon  un mécanisme 

r a d i  c a l a i r e .  

2.7- Etude par  RPE 

Afin de  p r é c i s e r  l e  paramagnétisme du MHG, son s p e c t r e  RPE est  

e n r e g i s t r é  a l ' é t a t  de poudre ( f i g u r e  I V 8 )  

11 p r é s e n t e  deux a b s o r p t i o n s ,  ce  q u i  r é v è l e  l ' e x i s t e n c e  de deux 

t y p e s  de  r ad i caux  avec d e s  f a c t e u r s  g r e s p e c t i f s  2,0041 e t  2,0048. La 

d i f f i c u l t é  d ' o b t e n i r  un s p e c t r e  mieux r é s o l u  rend d e l i c a t e  une 

i n v e s t i g a t i o n  s t r u c t u r a l e  approfondie .  Cependant, l a  l a r g e u r  d e  r a i e  p i c  à 

p i c  est de  6 gauss ,  comparable à celle mesurée pour 1'AHF. Le f a c t e u r  g 

r e l a t i vemen t  p l u s  grand que c e l u i  de  ce  d e r n i e r  (2 ,0036) ,  est  cependant  de  

même o r d r e  d e  grandeur  que c e l u i  d e s  subs t ances  humiques n a t u r e l l e s  

(g=2,0037 a g=2,0041) (NISSENBAUM e t  KAPLAN, 1972) e t  des  p r o d u i t s  

semi-quinoniques (g=2,0040)  (MULLER e t  c o i l . ,  1959) .  



Figure  IV8 : Spect re  RPE du MHG à l ' é t a t  de poudre 

Le s u i v i  c i n é t i q u e  de l ' i n t e n s i t e  du s i g n a l  RPE du MHG ( f i g u r e  IVg) montre 

une diminut ion de  son c a r a c t è r e  paramagnétique. En e f f e t ,  son i n t e n s i t é  n ' e s t  que 

de 32,s % de l a  ve l eu r  i n i t i a l e  au bout  de deux mois, p u i s  a t t e i n t  un p a l i e r .  

Ceci est cer ta inement  a rapporcher  des  p r o p r i é t é s  de réarrangement s t r u c t u r a l  

p a r  un processus  r a d i c a l a i r e ,  rdarrangement q u i  d o i t  ce r ta inement  se p rodu i r e  

dans les matér iaux  humiques en mi l i eu  n a t u r e l .  ' 

Une p ropos i t i on  de schéma s t r u c t u r a l  regroupant  les p r i n c i p a l e s  

c a r a c t é r i s t i q u e s  est p ré sen t ée  f i g u r e  lv lO.  

3- PROPOSITION DE L'ETAPE INITIALE DU MECANISME DE SYNTHESE 

La r d a c t i o n  d 'oxydat ion  d 'un  d é r i v é  phénol ique par  un peroxyde 

a l c à l i n  de type p e r s u l f a t e ,  c a t a l y s é e  par  les i o n s  f e r r e u x  en mi l i eu  

bas ique ,  est  reconnue généralement sous  l e  nom de r e a c t i o n  d ' oxvda t ion  de 

ELBÇ , l ' en semble  i on  f e r r e u x / p e r s u l f a t e  c o n s t i t u a n t  l e  r é a c t i f  oxydant de  

ELBS. Les r é s u l t a t s  r encon t r e s  dans l a  l i t t é r a t u r e  r e l a r i f s  & c e t t e  

oxydat ion ,  montrent que c e t t e  d e r n i è r e  s ' e f f e c t u e  par l ' l n t e r m d d i a r r e  du 

r a d i c a l  ion s u l f a t e  ( 6 ~ 0 ' ;  e t  Cu radi cal h17àrox-!-le 15.' 1 .  Ces deux 





Figure I V l o  : Sch'éma s t ruc tu ra l  proposé pour l e  MHG 



rad icaux  a t t a q u e n t  l e s  d é r i v é s  phénol iques p a r  deux mécanismes d i f f é r e n t s .  

Dans ce t r a v a i l ,  nous appl iquerons  l ' oxyda t ion  p a r  l e  r é a c t i f  d e  

ELBS a l ' a c i d e  g e n t i s i q u e  en proposant  un mécanisme basé s u r  l a  format ion  

d e s  composés les probables .  

3.1- Formation du  r a d i c a l  i on  s u l f a t e  (OS0'3) et 
mécanismes d ' a t t a q u e  de  composds orqaniques 

En 1948, BAKER e t  BROWN o n t  é t u d i d  l ' oxyda t ion  du phdnol p a r  l e  

p e r s u l f a t e  e t  o n t  suggéré que c e t t e  r é a c t i o n  est rendue p o s s i b l e  p a r  l a  

formation d 'un i o n  r a d i c a l  s u l f a t e  obtenu s u i v a n t  l ' é q u a t i o n :  

C e s  a u t e u r s  p o s t u l e n t  que l ' i o n  r a d i c a l  s u l f a t e  r b a g i t  d i r ec t emen t  

p a r  f i x a t i o n  s u r  l e  c y c l e  aromatique en s u b s t i t u a n t  un pro ton  s i t u é  en 

o r t h o  ou en para  du phénol (avec  une p ré fé r ence  pour c e t t e  d e r n i è r e  

p o s i t i o n ,  s i  e l l e  est l i b r e ) ,  pour donner un d é r i v é  i n t e r m é d i a i r e  

hydroxyphenylsulfate .  Ce d e r n i e r  peu t  e n s u i t e  conduire  a l a  format ion  d e  l a  

molécule d'hydroquinone ou de ca tdchol .  

C e  mécanisme n ' e s t  a ccep tab l e  que s i  l ' o n  r econna î t  l e  c a r a c t è r e  

é l e c t r o p h i l e  du r a d i c a l  i o n  s u l f a t e .  

L ' a t t a q u e  par  f i x a t i o n  d u  r a d i c a l  i on  s u l f a t e  s u r  l e  noyau 

aromatique a été confirmée pa r  NORMAN e t  c o l l .  (19701, GILBERT e t  c o l l .  

(1972) .  BENSON (1972) ,  en  e f f e c t u a n t  une revue b ib l iog raph ique  s u r  

l ' o x y d a t i o n  des  d é r i v é s  phénol iques  pa r  l e  r d a c t i f  de  ELBS, a montré que 

l ' i o n  r a d i c a l  s u l f a t e  amorce d e s  oxydat ions  e t  po lymdr isa t ions  d e s  composés 

organiques  e t  l a  p résence  du s o u f r e  dans l e  p rodu i t  f i n a l  est confirmde pa r  

i n c o r p o r a t i o n  dans  les c h a î n e s  polymdres du soufre-35 émanant du 

p e r s u l f a t e  marqué. C e c i  confirme une f o i s  d e  p l u s  l a  f i x a t i o n  de  l ' i o n  

r a d i c a l  s u l f a t e  s u r  l e  composé organique p a r  oxydation au  p e r s u l f a t e .  

S i ,  précédemment, il a é t d  mont?-& que l ' oxyda t ion  p a r  l e  p e r s u l f a t e  

s ' e f f e c t u a i t  pa r  l a  f i x a t i o n  de  l ' i o n  r a d i c a l  s u l f a t e  s u r  l e  composé 

organique,  CHAWLA e t  FESSENDEN (19751, O'NEIL e t  c o l l . ,  (19751, en é t u d i a n t  

respec t ivement  les r é a c t i o n s  d 'oxydat ion  du ni t rométhane e t  d e s  d é r i v é s  

méthoxylds du benzène ( D M B ) ,  o n t  montré que l ' i o n  r a d i c a l  s u l f a t e  a t t a q u e  

ces composés organiques p a r  s i m p l e  t r a n s f e r t  d ' é l e c t r o n  s u i v a n t :  



L ' a t t a q u e  du r a d i c a l  ion s u l f a t e  procede donc s o i t  p a r  f i x a t i o n ,  

s o i t  p a r  s imple t r a n s f e r t  d ' é l e c t r o n  s u r  un composé organique.  

3 .2 -  Formation du r a d i c a l  hydroxyle ( ' O H )  e t  mécanisme 

d ' a t t a q u e  de  composés organiques  

BAKER e t  BROWN (1948)  on t  supposé l a  formation du r a d i c a l  hydroxyle  

( ' O H )  pendant l ' o x y d a t i o n  au  p e r s u l f a t e :  

Ce t t e  p o s s i b i l i t é  a  été confirmée p a r  les Btudes c i n é t i q u e s  

e f f e c t u é e s  p a r  ZEMEL e t  FESSENDEN (1975)  q u i  o n t  montr4 que, dans  un m i l i e u  

de  pH>lO, l e  r a d i c a l  hydroxyle peut se former pa r  conversion d e  l ' i o n  

r a d i c a l  s u l f a t e  se lon  l ' é q u a t i o n :  

La cons t an t e  de  v i t e s s e  d e  c e t t e  r é a c t i o n  est de 5 . 1 0 ~  M ' ~  s-l. 

Aux v a l e u r s  d e  pH proches de  l a  n e u t r a l i t é ,  cet te  conversion s ' e f f e c t u e  

s e l o n  : 

avec  une cons t an t e  de  v i t e s s e  de l ' o r d r e  de  103 - 104 s'l. La 

format ion  de ces rad icaux  hydroxyle en s o l u t i o n  basique ou n e u t r e ,  a  d t é  

confirmée pa r  SRIVASTAVA e t  c o l l .  (1981)  pa r  l ' é t u d e  d e s  c i n é t i q u e s  

d ' oxyda t ion  d e s  a l c o o l s  a l i c y c l i q u e s  p a r  l e  p e r s u l f a t e ,  c a t a l y s é e  p a r  l ' i o n  

a r g e n t .  

Le r a d i c a l  hydroxyle a t t a q u e  le  noyau aromatique du phénol a v e c  

é l i m i n a t i o n  d ' e a u  e t  format ion  d ' un  dimere de  phénol 

'OC6H5 + 6~ - - 0 ~ ~ 1 1 ~ '  + Hz0 

d i m é r i s a t i o n  



Ce mécanisme d'attaque, confirmé par NETA et FESSENDEN (19741, peut 

entraîner la formation d'un radical hydroxycyclohexadiényle qui, par I 
1 

élimination d'eau conduit au radical phénoxyl 

OH OH 

0 , 0-6 
l 
l 

+ 'OH - I 

/\ 1 

On comprend donc la formation des dimères, qui peut très bien s'expliquer 

par les équations: 

duplication 1 

Actuellement, de nombreux travaux montrent divers produits issus 

de l'action du radical hydroxyle sur les composés phénoliques. BARNES et 

coll. (1981) en effectuant le traitement par le réactif de Fenton 

( F ~ ~ + / H * o ~ ,  q ui génère les radicaux hydroxyle) des eaux de 

rejet contenant du phenol, ont détecté des composés aliphatiques, en 

particulier l'acide muconique. Ils expliquent la formation de ces derniers 

par l'ouverture du cycle aromatique des quinones issues des catéchols: 

oxydation 
HClO C-CH=CH-CH=CH-COOH 

acide muconique 



La formation de dérivés quinoniques sous l'action du radical hydroxyle sur 

le phénol s'effectue dans un milieu a pH élevé, comme BARNES et SUGDEN 

(1986) l'ont montrd: 

t 

OH' (ou 820) 
)I 

1 

- t - C 

OH' (ou H20) 
> 

En milieu basique, on o b t i e n t  des ddrivds quinoniques: 



3.3- Appl ica t ion  A 1 ' a c i d e  s e n t i s i s u e  

Les d i f f é r e n t s  mécanismes d 'oxydat ion  d e s  d é r i v é s  phénol iques sous  

l ' a c t i o n  d ' une  p a r t ,  de  l ' i o n  r a d i c a l  s u l f a t e  e t  d ' a u t r e  p a r t ,  du r a d i c a l  

hydroxyle ,  app l iqués  A l ' a c i d e  g e n t i s i q u e ,  peuvent conduire  A:  

- l ' h y d r o x y l a t i o n  de  l ' a c i d e  g e n t i s i q u e  p a r  a c t i o n  d e s  deux 

r a d i  Caux 

- l a  f  onna t ion  de  rad icaux  de 1 ' a c i d e  g e n t i s i q u e  par  t r a n s f e r t  

d ' é l e c t r o n  sous l ' a c t i o n  de l ' i o n  r a d i c a l  s u l f a t e  

- une condensat ion de  l ' a c i d e  g e n t i s i q u e  pa r  couplage d e s  rad icaux  

a i n s i  foIXCtés, en dim&res 

- l a  format ion  d e  d é r i v é s  pr thoquinoniques i s s u s  des  compos&s 

hydroxylés  de l ' a c i d e  g e n t i s i q u e  



- la formation de composés aliphatiques obtenus par ouverture de 
cycle de dérives orthoquinoniques 

n 

O 
L'oxydation de l'acide gentisique par le persulfate en milieu 

basique s'effectue donc par de multiples processus, qui sont cependant 

essentiellement de nature raoicalaire. Les différents mécanismes proposés 

ci-dessus, nous permettent d'expliquer quelques résultats spectroscopiques 

observés sur la structure du MHG. En effet, l'existence d'éldments 

structuraux aliphatiques, mis en évidence par spectrométrie RMN 1~ et 

13c, s'explique par l'ouverture des cycles des dérivés orthoquinoniques 

issus de l'acide gentisique. La spectroscopie RPE nous a permis de révéler 

l'existence d'un paramagnétisme rémanent dans la structure du MHG, ce qui 

tend a prouver que son mécanisme de formation serait radicalaire. 
Une proposition d'un mécanisme "complet", conduisant A la formation 

d'une structure macromolécualire pour le MHG, serait souhaitable. Mais, 

comme nous pouvons le constater, la participation importante et de diverses 

maniéres de nombreux réactifs lors de l'oxydation de l'acide gentisique, 

impose d'une part, une investigation trés approfondie sur le choix du 

réactif déterminant cette oxydation, et d'autre part, le suivi séquentiel 



p a r  une technique  app rop r i ée  t e l l e  que l a  RPE, des  p r o d u i t s  i n t e r m é d i a i r e s  

s u s c e p t i b l e s  de se former,  ce  qu i  n ' e n t r e  pas  dans l e  cadre  de  ce t r a v a i l .  

4-PROPRIETES COMPLEXANTES 

4.1- Etude ci.néti.que 

C e t t e  é tude  c i n é t i q u e  de l a  complexation du cadmium p a r  l e  MHG est 

r é a l i s d e  dans les m ê m e s  cond i t i ons  que pr6c4demment. Cependant, on 

observe dans  ce  c a s ,  une d i f f d r e n c e  de p o t e n t i e l  i n i t i a l  d ' d l e c t r o d e  e n t r e  

l e  m i l i e u  contenant  l e  MHG d i s s o u s  e t  c e l u i  ne l e  contenant  pas .  

La dé te rmina t ion  d e s  concen t r a t i ons  en cadmium l i b r e  est e f f e c t u e e  

en t e n a n t  compte d e  c e t t e  v a r i a t i o n  de  p o t e n t i e l  d ' é l e c t r o d e ,  a t t r i b u é e  à 

l a  f o r c e  ion ique  d w  ~ u ' M H G .  Le mode de  c a l c u l  de  c e s  concen t r a t i ons  s e r a  

développé paragraphe 4.2 lors de  l a  dé te rmina t ion  d e s  c o n s t a n t e s  de  

s t a b i l i t d .  

La courbe p r é s e n t é e  s u r  l a  f i g u r e  IVllmontre l ' é v o l u t i o n  de l a  

complexation s u r  q u a t r e  jours .  L ' é q u i l i b r e  e n t r e  l a  forme l i b r e  e t  l a  forme 

complexée est a t t e i n t  ap rds  l e  premier jour  de  c o n t a c t ,  e t  s e  s t a b i l i s e  a 
une v a l e u r  moyenne de 6 ,94  + 0 , 0 2 . 1 0 - ~  a t g  cd.mg'l MHG. Ce t t e  

v a l e u r  est supé r i eu re  d ' un  o r d r e  de  grandeur  à c e l l e  obtenue pour 1'AHF. 

Ceci l a i s s e  suggérer  qu 'une f a i b l e  t a i l l e  molécula i re  d e s  subs tances  

humiques rend p l u s  a c c e s s i b l e s  les  si tes de  complexation du cadmium, e t  que 

les groupements f o n c t i o n n e l s  d e  t ype  ca rboxy la t e  do iven t  jouer  un r ô l e  

impor tan t  dans l a  complexation de  ce  méta l .  





4.2- Etablissement des  capaci tés  complexantes e t  des cons tantes  

cond i t ionne l l e s  de s t a b i l i t é  

I Came dans l e  cas  de l a  détermination des  paramètres complexants de 

l'AHF, l a  polarographie impulsionnelle  d i f f é r e n t i e l l e  à r ed i s so lu t ion  

anodique (PIDRA) est u t i l i s e e  pour doser  l e  cadmium l i b r e  dans l a  région de 

i f a i b l e s  concentrat ions t a n d i s  que l ' é l e c t r o d e  s é l e c t i v e ,  e s t  employée pour 

des  concentra t ions  élevées.  

Le dosage du cadmium par  polarographie e t  par  é l ec t rode  s é l e c t i v e  

est e f f e c t u e  ap res  deux jours de contact ,  d e l a i  s u f f i s a n t  au bout duquel 

l ' é q u i l i b r e  e n t r e  l a  forme l i b r e  e t  l a  forme complexée du cadmium, e s t  

a t t e i n t .  La technique potentiométrique d ' é l e c t r o d e  s é l e c t i v e  a montré une 

v a r i a t i o n  du p o t e n t i e l  i n i t i a l  e n t r e  l e  mi l ieu  contenant l e  MHG dissous  e t  

c e l u i  ne l e  contenant pas ( f i g u r e  I V 1 2 ) .  Ce phénomène a é t é  d é j à  

observé par  BHAT e t  c o l l .  (1981) l o r s  du dosage du cuivre  par  é l ec t rode  

s é l e c t i v e  dans un mil ieu contenant l e s  substances humiques n a t u r e l l e s .  Le 

MHG présente  de ce f a i t  une p ropr ié t é  analogue à c e l l e  des substances 

humiques d ' o r i g i n e  aquatique e t  t e r r e s t r e .  

Cet te  v a r i a t i o n  d e  p o t e n t i e l  i n i t i a l  pose indubitablement un 

problème su r  l a  détermination des concentra t ions  r é e l l e s  en cadmium l i b r e .  

1 Ceci nous a conduit à émet t re  les hypothéses su ivantes  a f i n  de  déterminer 

1 ces  concentrat ions r é e l l e s :  
! 

1 - sur  l a  f i g u r e  I V 1 2  , nous pouvons observer  qu'au f u r  e t  à 

mesure que l e s  concentra t ions  en cadmium augmentent, il se  produi t  un 

rapprochement des  courbes de dosage de ce métal.  Ceci peut s ' exp l iquer  par  

1 l a  diminution e t  l a  s a t u r a t i o n  des  s i t e s  de complexation du cadmium s u r  l e  

MHG 

- l ' é c a r t  de p o t e n t i e l  i n i t i a l  observé vers  les f a i b l e s  

concentrat ions en cadmium peut ê t r e  a t t r i b u é  h l a  f o r c e  ionique 

supplémentaire due au MHG dissous 

S i  à l a  concentrat ion l a  p lus  é levée  en cadmium (lOmg.l'l), 

nous considérons que t o u s  les s i t e s  de complexation de MHG son t  s a t u r é s  e t  

que l a  f o r c e  ionique due au complexe devient  négligeable,  les deux courbes 

( a )  e t  ( b )  de dosage doivent  s e  re jo indre .  

La r e l a t i o n  de DEBYE-HOCKEL 



1 
Pi,qure I V 1 2 :  Courbe de dosage potentiometrique du cadmium dans l e  gLS (a) 1 

- 1 
et en prdsence du MïZG ( 1 5 m g . 3  ) (b). 1 



r e l i a n t  l e  c o e f f i c i e n t  d ' a c t i v i t é  f i  d ' u n e  e s p è c e  i B l a  f o r c e  i o n i q u e  

9 du m i l i e u  d ' a n a l y s e ,  v a l a b l e  l o r s q u e  1 est i n f é r i e u r e  à 0,02MI est 

a p p l i c a b l e  i c i ,  car n o t r e  m i l i e u  m i n é r a l  d e  synthè'se (MMS) p r é s e n t e  une 

f o r c e  i o n i q u e  é g a l e  0,006M. 

Nous pouvons donc c a l c u l e r  l e  c o e f f i c i e n t  d ' a c t i v i t é  d e  l ' i o n  

cadmium d a n s  l e  MMS ( m i l i e u  1) .  Sa v a l e u r  nous  permet d e  d e t e r m i n e r  celle 

du c o e f f i c i e n t  d ' a c t i v i t é  de l ' i o n  cadmium d a n s  l e  m i l i e u  c o n t e n a n t  l e  MHG 

( m i l i e u  21, en a p p l i q u a n t  l a  l o i  d e  NERSNT. En e f f e t ,  l o r s q u e  le  m i l i e u  

d ' a n a l y s e  n e  c o n t i e n t  p a s  d e  MHG d i s s o u s I  nous  pouvons &rire: 

El = Eo + 0,029 l o g  
l i b r e  

e t ,  en p r é s e n c e  du MEIG 

0 
+ 0 ,029  109 fCd2+ P2+l] O 

E2 = Eo l i b r e  (1) 

La d i f f é r e n c e  d e  p o t e n t i e l  est:  

AE = El - E2 = 0,029 l o g  
P 
cd 2+ + 0,029 109 b2+ ]yibre ( 2 )  

1. 4 l i b r e  

Au p o i n t  d e  c o n c e n t r a t i o n  l a  p l u s  Q l e v é e  en  cadmium ( é g a l i t é  d e s  

c o n c e n t r a t i o n s  en  caàmium l i b r e  d a n s  les m i l i e u x  1 e t  2 1, l e  

c o e f f i c i e n t  d ' a c t i v i t é  f iCd du cadmium p r é s e n t  d a n s  l e  m i l i e u  1 d e  

f o r c e  i o n i q u e  11, se c a l c u l e  A p a r t i r  d e  l a  r e l a t i o n :  

Des é q u a t i o n s  2 e t  3 nous d é d u i s o n s  f 2Cd2*. Le 

r e p o r t  d e  c e t t e  v a l e u r  dans  l ' é q u a t i o n  1 nous permet ,  A p a r t i r  àes v a l e u r s  

d e  E2, d e  calculer ~ d 2 +  l i b r e .  A i n s i I  par exemple pour  l e  

p o i n t  A d e  l a  courbe  (b) ( f i g u r e  I V 1 2 )  c o r r e s p o n d a n t  à une 

c o n c e n t r a t i o n  d e  O137m9.1'1 de  cadmium complexd, on o b t i e n t  une 

c o n c e n t r a t i o n  r é e l l e  d e  0,28mg.l-l.  

L'ensemble d e s  c o n c e n t r a t i o n s  en cadmium l i b r e  est r e p o r t é  ( t a b l e a u  

I V I V )  a v e c  l e u r s  t r a n s f o r m é e s  en coordonn&es de  SCATCHARD. 

Le t r a c é  d e  l a  courbe d e  complexat ion s e l o n  l a  méthode de SCATCHARD 

3 - 
= f ( 3 1 f i g u r a  I V l s  n e  p r e s e n t e  aucune i n t e r s e c t i o n  a v e c  1 ' a x e  d e s  

r c d  +a 







abscisses .  Ceci l a i s s e  supposer l ' e x i s t e n c e  d 'une  i n t e r a c t i o n  

supplémentaire à l a  complexation e t  de ca rac tè re  non spdcif ique.  Afin de 

d i f f é r e n c i e r  ces deux phénomènes, nous avons eu recours l a  méthode de - 
TAIRA e t  TERADA (1985) e t  r epor té  les va leurs  de $ en fonction des  

concentra t ions  en cadmium l i b r e  ( courbe CS+CNS , f i g u r e  I V 1 4  . Le t r a c é  

de l a  d r o i t e  CNS p a r a l l è l e  à l a  deuxième p a r t i e  de l a  courbe précédente e t  

passant  par  1 ' o r i g i n e  permet de q u a n t i f i e r  l a  complexation non spécif ique  

a t t r i b u a b l e  des  phénoménes d 'adsorption.  Par sous t rac t ion ,  on détermine - 
les va leurs  de% , r e l a t i v e s  A l a  complexation spéci f ique  (courbe CS 1 e t  on 

évalue à 25.10 '~  a t g .  1-l l e  début de 1 ' i n t e r a c t i o n  non çpécif ique.  - 
Les va leurs  de )?S , regroupdes dans l e  t ab leau  I V V  sont  t r a i t d e s  par  l a  

mdthode graphique précédemment d d t a i l l d e  ( f i g u r e  1 ~ 1 5 , ) .  

Deux types  de s i t e s  sont  Ns en évidence, suscep t ib les  de complexer 

respectivement 0,14 ( n l )  e t  0,295 (n2)  a t g  cd2+.mole MHC1. 

La méthode des ajustements a permis une première détermination des  

cons tantes  cond i t ionne l l e s  de s t a b i l i t é  correspondantes, s o i t :  K ' 1  = 

1,45.106 M ' ~  e t  K g 2  5,8.104 ~ ' 1  (URIEN et  c o l l .  1986). 

Nous avons e f f e c t u é  un second t r a i t ement  m a t h h a t i q u e  qui  a  

cons i s t e  en un ajustement par  l a  méthode des  moindres c a r r é s  ( f i g u r e  

IV15). La modélisat ion de l ' é q u a t i o n  de SCATCHARD, comme l ' a v a i t  

montrée ROSENTEAL (1967 1 pour un système complexant présentant  deux sites , 
e s t :  

L 'ajustement point  par  point  a  conduit ,  avec un c o e f f i c i e n t  de 

ddtermination de 0,9999, aux va leurs  de Y estimé repor tées  tableau 

IVv1. L ' i t d r a t i o n  a penais  de ddtenniner:  

n1 = 0,064 pour K ' 1  =. 2,244. 106 M ' ~  

n2 = 0,300 pour K ' 2  = 1 , 9 9 4 . 1 0 ~  M ' ~  

ce ,qui correspond l a  reprdsenta t ion  de SCATCHARD ( f i g u r e  I V l 6 ) .  



Figure IV14 : Courbes de différenciation entre la complexation spécifique 

(CS) et l'interaction non spécifique (CNS) entre le cadmium 

et le MHG 



p: L I !  LE,"  
. ,* 



5 -1 
Ordonnée à l ' o r i g i n e :  2,02.10 M 
Pente asymptotique : - lr34.106 

P i q u e  W 2 5 :  I Méthode graphiqve de SCA!iCEARD pour l a  ddtermination des  

paraxnPtres de coxnplexation spdcif ique 
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0.1 G. 2 - 0- 3 0.4 9 . 
F i g u r e  I V l 6  : Courbe de dosage complexométrique du cadmium p a r  l e  MHG 

obtenue  p a r  l a  methode mathématique d e s  moindres  carres 

Les v a l e u r s  ob tenues  pa r  ce t te  deuxième methode s o n t  p l u s  f i a b l e s ,  

s u r t o u t  en c e  q u i  concerne les c a r a c t é r i s t i q u e s  du second type  d e  s i t e  

d e  complexa t ion .  

Comparaison avec  1 ' AHF ---------- 
3 Avec m e  masse-mola i re  moyenne de 5.10 , l e  MHG possède une d e n s i t é  

3 5 d e  s i tes  d e  0,36/5.10 a l o r s  q u ' a v e c  une masse m o l a i r e  moyenne d e  10 , 1'AHF 
5 

p r é s e n t e  une d e n s i t é  de  11/10 , soit  envi ron  une f o i s  e t  demie celle du  MEG. 

La d i f f é r e n c e  es t  p l u s  marquée au n i v e a u  des c o n s t a n t e s  condi t ionneUes  
7 

d e  s t a b i l i t g ,  r e spec t ivemen t  2.55.10 e t  3-10' M-1 pour  1'ABF e t  2,24.106 e t  
5 

l r 9 9 .  10 H" pour  l e  W. La p l u s  p r a n d e  s t a b l l i t e  des complexes e t a b l i s  pa r  

l e  b i a i s  d e s  sites de llAHF du  premier  t ype  p e u t  ê t r e  rapprochée  de  f a c t e u r s  

t o p o l o g i q u e s  pouvant  f a v o r i s e r  une c h é l a t i o n  p l u s  impor t an t e .  

Comparaison-avec - les subs tances  humiques a q u a t i q u e s  - - - - - .  - - - - _ - _  
Au niveau  des  c o n s t a n t e s  c o n d i t i o n n e l l e s  de s t a b i l i t d ,  s i  nous 

comparons a celles obtenues  par  c e t t e  même fo rmula t ion  d e  SCATCHARD, 

l e u r s  v a l e u r s  s o n t  légèrement  supé r i eu re s  de celles d e s  complexes 

[ subs tances  humiques aqua t iques  - ion  cadmium3 pour l e s q u e l s  

K ' 1=6, 75. I O ~ M ' ~  e t  K ' *=1,35.103M- (ALBERTS e t  GIESY, 1983 1. 
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Tableau IVVl : Valeurs expérimentales de X = cd2+ et 1 [ ] . =[cd2+] 

et leur ajustement selon la méthode des moindres-carrés 

yObs. 105 

1,556 

1,439 

1,317 

1,143 

O, 980 

0,616 

O , 520 

O, 285 

O, 150 

O, 098 

O, 048 
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2,088.10'~ 

2,917.10'~ 

3,839.10'~ 

6,25.10-~ 

9,018.10"~ 
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2.10'~ 

3,508.10-~ 

7,32.10'~ 
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En conc lus ion ,  il s e  ddgage de l ' d t u d e  d e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  

s t r u c t u r a l e s  e t  d e s  p r o p r i d t d s  complexantes du MHG, les  r é s u l t a t s  s u i v a n t s :  

- ce  modèle humique, cont ra i rement  & 1'AHF e t  au  MHH, a  une masse 

molécu la i r e  proche de  c e l l e  d e s  subs tances  humiques n a t u r e l l e s ,  en 

p a r t i c u l i e r  de s  a c i d e s  f u l v i q u e s  d ' o r i g i n e  aqua t ique ,  

- l e s  r é s u l t a t s  d e s  ana lyses  spec t ro scop iques  in f ra - rouge ,  RMN 

1~ e t  13c ont  r é v é l é  l ' e x i s t e n c e  d e s  p r inc ipaux  groupements 

f o n c t i o n n e l s  tels que les hydroxyle phénol iques,  a l c o o l i q u e s  e t  

carboxyl iques ,  les cyc l e s  aromatiques,  r e n c o n t r é s  généralement  dans l a  

s t r u c t u r e  des  subs tances  humiques n a t u r e l l e s  

- l ' a n a l y s e  é l émen ta i r e  ind ique  un r appor t  d e  O/C = 1 rapprochant  

également l e  MHG d e s  a c i d e s  f u l v i q u e s  d ' o r i g i n e  aqua t ique  

- l a  m i s e  en evidence d e s  groupements s u l f a t e  cova len t  

RO--S02--OR tend à prouver que l ' i o n  r a d i c a l  s u l f a t e  p a r t i c i p e  au  

mécanisme de formation du MHG a l o r s  que cel le  d e s  rad icaux  

semi-quinoniqueç, s t a b l e s  en RPE, condui t  a supposer  un mécanisme de 

format ion  e s sen t i e l l emen t  r a d i c a l a i r e  

- l e  MHG mani fes te  d e s  p r o p r i t é s  complexantes v i s -&-vis  du cadmium, 

au n iveau  de t y p e  de  sites, avec d e s  c o n s t a n t e s  de  s t a b i l i t é  e t  une 

c a p a c i t é  complexante proches de  celles d e s  subs t ances  humiques aqua t iques .  

Le MHG c o n s t i t u e  donc un modèle p l u s  r e p r é s e n t a t i f  d e s  subs t ances  

humiques aqua t iques  que ne l ' é t a i e n t  j u s q u ' a l o r s  les matér iaux humiques 

e x i s t a n t s ,  q u ' i l s  s o i e n t  n a t u r e l s  ou de  synthèse .  



CONCLUSION GENERALE 



Aucours de ce travail, nous avons tout d'abord montré, par une 

étude bibliographique, que des techniques aussi performantes que: 

- la polaroqraphie, la pihétrie et l'dlectrode sélective d'un ion 
- les spectrométries infra-rouge, UV, RMH lH, 13c et RPE 

sont largement utilisées par de nombreux auteurs, dans l'évaluation des 

propriétbs complexantes des substances humiques vis-&-vis des métaux 

dissous en milieu hydrique et la caractérisation de leur structure. 

Cependant on observe que : 

- l'absence de vérification d'une part, de phénomene d'adsorption 
des substances humiques sur les électrodes et d'autre part, de la constance 

du pK 

- la non observation du temps ndcessaire pour atteindre l'équilibre 
entre la forme libre et complexée des métaux 

- l'influence de l'origine sur la structure des substances humiques 
impliquent un manque de rigueur dans la définition des conditions 

d'évaluation des propribtds complexantes des substances humiques et de 

leurs caractéristiques structurales. Ceci n'a coduit jusqu'a présent qu'a 

une très grande variabilité dans les rdsultats publiés. 

L'emploi des techniques spectrométriques et électrochimiques 

précédemment citées, & la caractérisation structurale et a l'évaluation des 
propriétés complexantes d'un modéle humique commercial FLUKA, nous a 

permis, après avoir observé rigoureusement leurs conditions 

d'applicabilité: 

- d'identifier des groupements fonctionnels méthyle, méthylène, 
hydroxyle, carboxyle et amine, généralement rencontres dans la structure 

des substances humiques naturelles 

- d'évaluer à 105 la masse molaire moyenne et de déterm~ner des 

constantes conditionnelles de stabil~té K' 1 = 2. 107 M'~ et 

KI2 = 8,5.105 M - ~  

- de constater un important effet paramagnétique rendant difficile 
1 'acquisition d 'un spectre RMN lH. 

Ces résultats révèlent une représentativité "douteuse", tant sur le 

plan structural que sur celui des proprietds cornplexantes, de cet acide 

humique commercial FLUKA, par rapport aux substances humiques naturelles. 

Ce modèle pr4-établi rend donc difficile la progression dans la 

compréhension de la structure des substances humiques et des interactions 

substances humiques-cation métallique dissous en mllieu aqueux. 



Afin de progresser dans la représentativité d'un moaèle humique, 

nous proposons un matériel obtenu par voie de synthèse chimique. Cette 

dernière a été retenue de préférence à la voie de synthèse bactérienne à 

cause de sa facilité et la rapidité d'obtention du produit. Celle-ci 

procède par oxydation de dérivé phénolique en présence d'ion persulfate, en 

milieu alcalin. Nous l'avons appliquée à l'hydroquinone. 

La caractérisation structurale et l'évaluation des propriétés 

complexantes du modèle humique issu de l'oxydation de l'hydroquinone, 

effectuées par les mêmes techniques spectrométriques et électrochimiques 

que précédemment, ont révdlé la présence de groupements hydroxyle et de 

noyaux aromatiques, l'absence de groupements carboxyle, l'obtention d'un 

polycondensat, l'influence de la conformation structurale de ces 

macromolécules humiques sur leurs propriétés complexantes. 

La recherche d'un modèle comportant des groupements carboxyle, donc 

d'éventuels sites de complexation de type salicylate et phtalate 

fréquemment rencontrés dans la structure des substances humiques, nous a 

conduit à effectuer une autre synthése chimique à partir de l'acide 

dihydroxy- 2,5 benzoïque ou acide gentisique. 

L'étude structurale du modèle humique issu de l'oxydation de 

l'acide gentisique révèle l'existence: 

- de cycles aromatiques identifiés à 840 - 500cm'l, 
1620cm-l en spectrométrie inf ra-rouge, 12Oppm en spectrométrie RMN 1 3 ~  

- de groupements phénol identifiés à 3280cm-l en spectrométrie 

infra-rouge 

- de groupements carboxyle détectés à 3420cm-1 et 1720crn-~ 

en spectométrie infra-rouge et 172ppm en spectrométrie RMN 13c 

- de groupements méthyle, méthylene détectes à 3000 - 2920cm-l 
et 2850cm-l en spectrométrie in£ ra-rouge, 31,18ppm en spectromQtrie RMN 

13c, dans la région O - 2ppm en spectrométrie RMN 1~ 
- de radicaux libres donnant en RPE un facteur g = 2,0041. 

La formation d'un polycondensat est révélée par l'absence en 

spectrométrie UV d'une bande d'absorption caractéristique d'un chromophore 

specifique et par la faible résolution des spectres infra-rouge et RMN~H. 
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La masse moléculaire moyenne de ce modèle humique est évaluée à 

5.103, obtenue par limitation de la polycondensation en utilisant le 

ditertiobutyl- 3,5 hydroxy- 4 toluène (BHT), corne piège il radicaux libres. 

Les résultats de l'analyse structurale nous amènent à proposer un 

mécanisme d'oxydation s'effectuant par attaque du noyau aromatique de 

l'acide gentisique par les radicaux OSO'g et OH, débouchant sur une 

proposition de l'étape initiale de la synthèse de ce modèle. 

L'évaluation des propriétés complexantes a conduit l'obtention de 

constantes conditionnellles de stabilitd K ' 1 = 2,244. 106 M'~ et 

KI2 = 1,994.10~ M-~. 

l Le procédé de synthèse pourrait être optimisé par le suivi en RPE 

du mécanisme d'élaboration de ce modèle humique. En effet, comme ce 

mécanisme est essentiellement radicalaire, cette technique peut permettre 

l'identification des radicaux stables s'établissant dans le milieu 

réactionnel et de préciser leur influence dans l'élaboration du modèle. 

L'ensemble des rdsultats de l'analyse structurale et des propriétés 

complexantes concourt à une validation partielle de ce modèle. Un modèle 

"universel" de référence, prenant en compte tous les aspects des propriétés 

structurales et complexantes des substances humiques naturelles, est 

difficille à concevoir. 

Le modèle humique issu de l'oxydation de l'acide gentisique a le 

mérite de permettre: 

- une comparaison interlaboratoire des résultats obtenus suivant 
les mêmes techniques et relatifs aux études structurales et d'évaluation 

des propriétés complexantes des substances humiques naturelles 

- une étude du comportement du ligand organique lors des 
modélisations des interactions substances humiques - métaux en milieu 
hydrique. Ce modèle humique peut être utilisd soit après incorporation 

d'acides aminés ou d'hétérocycles azotés pour compléter ses 

caractéristiques structurales, soit en lui adjoignant d'autres composés 

organiques définis, pour former des structures agrégatives. 



Polarographie classique courant continu: diffusion cuxrart ( X I  

Polarographie diffërentielle pulsée: Differential pulse polarography (DPP) 

Polarographie de redissolution anodique (PRA): anodic stripping voltammetry ( S V )  

Polarographie impulsionnelle différentielle de redissolution anodique (PIDRA): 

differential pulse anodic stripping voltamnetry (DPASV) 

Electrode à goutte tombante: dropping mercury electrode ( D m )  

Electrode & goutte pendante: hanging mercury drop electrode (HMDE) 
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ANNEXE 

-ODE DU DOSAGE DES TANITJS ET LIGNINES 

Les tanins et lignines rdduisent les acides tungstophosphoriques et 

nolybdophosphoriques avec production d'une c~loration bleue se-+ 1 

l'estbnation de concentrations infiriemes A 9 m g i l  en acides tanniques et 

cn lignines. 

Seuil de détection 

0 . 1  m g / 1  pour les acides tanniques et 0,3 nq/1 poUZ les lignines. 

Anpareillaae 

Un spectxophotan&tre U.V. visible ; longueur d'onde : 700 nm 

Rdactif s 

- Rdactif des tanins et lignines 

Dissoudre : 

100 g de trmgsta+e de sodiii. dihydzafd (1112W04, 2 H20) 

20 g d'acide pho~~hokolyb~ipue (20 -3, 2 HjWq, 48 E20) 

50 m l  d'acide phosphorique 85 8 

dans 750 m i  d'eau distillée. 

Bouiliir la solution reflux pendant 2 heures. refroiar et l 

- Solution de carbonate de sodium 
Dissoudre 200 g de Wa2Cû3 dans 1 1 d ' a u  distil16e 

- Solutim dtalon d'acides a i m e s  ou de licmines h 10 m q / l  

Pr6prrCe par dilution dans de l'eau d&uin4ralisde d'une solutLon 

m è r e  1 g f l .  

A jouter 2 ml de riactii tanins lignines 1 50 ml d'ichintillon f i l C C  ( 1 .  

Attendre 5 minutes. 

Ajouter 10 m l  de solution de carbonate de sodium et agiter vigoureusement. 

Attendre 10 minutes, le ddveloppement de la coloration bleue. 

Effectuer le dosage s p e c t ~ o p h o t ~ d t r i ~  par rapport à use gamme &talon.  

- - - -- -- 
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