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Introduction

Le devenir des Mati¢res Organiques (MO) dans les environnements aquatiques naturels
anime depuis de longue date les débats au sein des communautés scientifiques. Les milieux
lacustres et marins d’up-welling, parce qu’ils présentent des conditions physico-chimiques
favorables, sont le berceau d’une haute productivité organique. Ces environnements sont en
conséquence propices au dépdt de sédiments organiques dés lors que la MO produite échappe
a I’oxydation et a I’activité bactérienne, synonymes de dégradation. De trés nombreux travaux
ont ét¢ menés afin de mettre en évidence les processus @ méme d’assurer cette préservation.
Trois mécanismes, la dégradation-recondensation, la préservation sélective et la sulfuration
naturelle, sont aujourd’hui reconnus comme permettant une protection effective et durable des
MO dans les environnements sédimentaires naturels. Leurs modes de genése, les facteurs
contrdlant leur mise en place et leur stabilité au cours du temps ont été plusieurs fois discutés

et semblent a présent bien établis.

Les années 90 ont vu I’avénement d’une nouvelle hypothése. Le piégeage par les fractions
minérales, et plus spécifiquement les argiles, serait un processus de préservation a part
entiere, protégeant de la dégradation les matieres organiques. Plusieurs études concevaient
déja que le gain de masse, généré par la formation de complexes organo-minéraux, participait
indirectement a la préservation des MO, en permettant de réduire leur temps de transfert dans
les colonnes d’eau (Wackeham, 1984a et b; Jackson et al., 1990). Au-dela de ce rdle
secondaire, des indices plus ou moins directs soulignant la corrélation qui lie les fractions
organiques et minérales dans des sédiments, ont conduit a conclure que les interactions argilo-
organiques pourraient offrir aux MO labiles une protection active face aux agents de
dégradation (Mayer, 1994; Keil et al., 1994). Quelques travaux ont par la suite cherché a
caractériser plus en détail les relations argilo-organiques dans des sédiments naturels ou a
modéliser les processus d’interaction par des études en laboratoire, afin d’en comprendre leurs
principes et d’appréhender leur role dans le cycle du carbone organique. Cependant ces
travaux ont trop souvent fondé leurs conclusions sur I’étude des seuls sédiments, en délaissant
une analyse compléte des processus d’interaction depuis les zones de production des MO ou
elles sont susceptibles d’étre piégées jusqu’a leur préservation. De méme, I’implication de la
phase minérale dans la protection des MO reste encore aujourd’hui relativement mal
comprise. Tout juste est-il supposé que le piégeage des molécules organiques permet de
réduire leur disponibilité a la dégradation bactérienne (Sugai et Henrichs, 1992; Mayer, 1994;
Hedges and Keil, 1995). Si bien que I'intégration des interactions organo-minérales comme

mécanisme de préservation effectif reste encore discuté.
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Introduction

Les objectifs de cette ¢tude sont doubles. Ils sont, dans un premier temps, de tester la
possible fixation de molécules lipidiques, génératrices d’hydrocarbures, sur des
phyllosilicates en contexte de colonne d’eau lacustre et marine. D’appréhender les
mécanismes de piégeage depuis les zones de production organique et d’évaluer le role joué
par la phase minérale, par des expériences:

(1) in vitro, de simulation des interactions entre des MO simples sur des substratums
argileux de synthese,

(2) in vivo, mettant en interaction des argiles de synthése et naturelle avec des bio-
polyméres naturels complexes produits in situ par le phytoplancton.

Puis, dans un second temps, ils sont de tester la pérennité des complexes argilo-
organiques, afin de discuter de la part réelle que les processus d’interaction sont susceptibles
de prendre dans la préservation des composés organiques labiles en environnement de
colonne d’eau. IIs sont enfin éventuellement de proposer un nouveau modele de fossilisation

de la MO pétroligeéne, intégrant les processus d’interaction argilo-organique.

Cette ¢tude faisant appel a la double compétence argile et MO s’est intégrée dans une
action transversale regroupant deux équipes de I’Institut des Sciences de la Terre d’Orléans.
L’ approche s’est résolument voulue a la fois minéralogique et géochimique et a fait appel aux
méthodes analytiques propres a chacun de ces domaines. Ainsi les interactions organo-
minérales ont-elles été caractérisées aussi bien au moyen d’analyses globales et moléculaires
de la MO, que d’analyses physiques par diffraction des rayons X et par XPS des assemblages

argilo-organiques.

La premicre partie de ce mémoire est consacrée a 1’état des connaissances actuelles sur les
fractions organiques et argileuses dans les environnements aquatiques. Elle présente
également un état de I’art sur I’avancée des ¢tudes en matiere d’interaction organo-minérale.
A la suite de quoi, elle permet de soulever les points essentiels, restés latents autour de cette
problématique. La seconde partie intégre les résultats obtenus suite aux expérimentations in
vitro. Elle offre une premiére approche sur le comportement des argiles en présence de
composés lipidiques simples et se propose de tirer les premieres conclusions quand aux
processus d’interactions organo-minérales. La troisiéme partie présente les résultats obtenus a
la suite des expériences in vivo. Elle discute du comportement des argiles in situ a la fois en
terme d’environnement d’interaction, de nature des composés organiques naturels fixés et de

cinétique de piégeage. Enfin une synthése vient conclure cette ¢tude. Elle se propose tout
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Introduction

d’abord de comparer les résultats obtenus a la suite de nos ¢tudes avec ceux tirés de travaux
antérieurs et ainsi de rediscuter des hypotheses précédemment formulées. Elle confronte, dans
un second temps, les interprétations tirées des expériences en conditions in vitro et in vivo. De
ces confrontations sont tirées des conclusions sous la forme d’un mode¢le replagant le role des
interactions argilo-organiques dans le cycle des MO naturelles en environnement aquatique. A
la fin de ce mémoire sont groupés dans un glossaire la liste et les définitions de quelques uns

des termes qui reviennent tout au long cette étude.
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Chapitre I.1- De la naissance a la sédimentation de la MO en environnement aquatique

1.1- De la production a la sédimentation de la Matiere Organique (MO) en environnement

aquatique - Résumé bibliographique

1.1.1- Les matiéres organiques des milieux aquatiques

Classiquement, les MO des milieux aquatiques sont définies selon leur taille ou leur
origine. Suivant la taille, on distingue les fractions organiques particulaires de dimension
supérieure a 0.45um, des MO dissoutes. Selon 1’origine on différencie les MO allochtones
issues d’apports détritiques et les MO autochtones fruits de la production biologique propre
au milieu. Les apports allochtones sont généralement dominés par les débris particulaires de
végétaux supérieurs terrestres (Tissot et Welte, 1984). Bien qu’important dans les secteurs
cotiers, cet apport organique ne constitue pas la source majeure de la MO sédimentée dans les
environnements marins. Elle peut représenter une part plus importante de la MO sédimentée

dans certains milieux lacustres.

La production organique lacustre et marine est dominée par les MO autochtones et plus
particuliérement par la production biologique primaire. Le développement de cette production
primaire est controlé par la luminosité, la température, la composition chimique de 1’eau et sa
richesse en nutriments (Tissot et Welte, 1984). Elle se concentre donc dans les premicres
dizaines de métres de la colonne d’eau. Cette zone qui constitue la partie supérieure de la zone
photique est le berceau de la photosynthése, a 1’origine de la production phytoplanctonique
marine et lacustre. Paralléelement prolifére toute une biomasse zooplanctonique et bactérienne.
Bactéries et zooplancton contribuent doublement a la quantit¢ et a la nature de la MO
exportée vers le sédiment. Ils sont a I’origine du recyclage d’une partie de la MO issue de la
production primaire, mais contribuent également pour une part importante a ’apport de
matiéres organiques strictement bactériennes (Smith et al., 1976) et zooplanctoniques. Si
’activité zooplanctonique est contrainte par la teneur en oxygeéne dissous et se cantonne donc
strictement aux zones oxiques, 1’activité¢ bactérienne s’étend depuis la zone de production
primaire jusqu’a Dl’interface eau-sédiment. Des études ont cependant démontré que la

contribution bactérienne a la MO sédimentée était mineure (Hartgers et al., 1994).
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Chapitre I.1- De la naissance a la sédimentation de la MO en environnement aquatique

1.1.1.1- Dans les colonnes d’eau marines

Dans les milieux marins, la production organique primaire résulte pour 1’essentiel des
organismes phytoplanctoniques unicellulaires (Tissot et Welte, 1984) de type diatomées,
dinoflagellés, cyanophycées (Calvert et Pedersen, 1992). Ces organismes se concentrent dans
les 60 a 80 premiers metres de la colonne d’eau. Ils sont en moyenne composés pour 50% de
protéines, pour 5 a 25 % de produits lipidiques et pour moins de 40% de glucides (Tissot et

Welte, 1984).

La production primaire se concentre dans trois grands secteurs océaniques :

e Les zones du type Atlantique nord ou le stock de nitrate, faible, est renouvelé
chaque hiver permettant un bloom phytoplanctonique au printemps (Follows et
Dutkiewicz, 2002)

e Les zones High Nutriment Low Chlorophyll du type Pacifique équatorial ou les
concentrations importantes en nitrates alimentent une production primaire élevée
mais soumise a des processus de broutage intense (Platt et al., 2003)

e Les zones d’'upwelling. Ce phénomeéne, trés contraint géographiquement, se limite
aux zones cotiéres sub-équatoriales. Il est engendré par les alizés cotiers de basse
atmosphere qui chassent la masse d’eau superficielle (les 50 premiers metres) vers
le large. Ce déplacement est compensé par la remontée en surface d’eaux de fond
(Bertrand et al., 2000), riches en nutriments propices au développement d’une
activité biologique importante. Ainsi les upwellings sont le berceau de 5% de la

production primaire des océans (Carr, 2002).

1.1.1.2- Dans les colonnes d’eau lacustres

Les milieux lacustres différent des milieux marins par leur sensibilité aux modifications
environnementales de leur cadre régional (Hutchinson, 1957). Cette sensibilité s’exprime
notamment par les laminations rythmiques observables dans certains sédiments (Nipkow,
1920), synchrones des cycles saisonniers de productivité biologique (Kelts et Hsii, 1978).
L’hydrodynamisme de ces milieux est étroitement li¢ au climat local, au rapport entre le
bassin versant et le lac et & la morphologie de la cuvette lacustre (Meybeck, 1995). La
production organique des environnements lacustres est dominée par les tapis de

cyanobactéries, les macrophytes et microphytes, les algues rhizopodes, les charophytes, le
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phytoplancton, le zooplancton, ou encore les restes d’organismes benthiques, et de plantes
supérieures (Beadle, 1981). Les produits organiques de dégradation sont en grande partie
consommeés au cours de leur transfert dans la colonne d’eau, a I’exception des diatomées qui,
en raison de leur test siliceux, se préservent (Campy et Meybeck, 1995). Cependant, parce que
la plupart des lacs présentent des taux d’enfouissement plus élevés que dans les domaines
océaniques, le potentiel de préservation y est généralement plus important que dans les

domaines marins (Kelts, 1988).

1.1.2- Des Mati¢res Organiques fragiles

1.1.2.1- Les processus de dégradation des MO dans les colonnes d’eau

Plus de 90% de la MO primaire qui se développe dans la zone photique est consommée
par les organismes brouteurs et les bactéries avant d’atteindre le sédiment (Menzel, 1974).
Elle est dégradée au cours de son transfert dans la colonne d’eau principalement par
oxydation dans la zone oxique et par sulfato-réduction dans la zone anoxique (Jorgensen,
1982). Dans une moindre mesure elle peut étre détruite par dénitrification, méthanogenése ou

lors de la réduction des oxydes de fer et de manganése.

L’oxydation est un processus de recyclage physico-chimique des MO. Il peut étre défini
par la formule simplifiée suivante dans laquelle "CH,O" représente la MO :
CH,0 + O, — CO; + H,0O
Cette réaction conduit a la minéralisation de tout ou partie de la MO et permet la
libération de MO particulaires et dissoutes. L’oxydation est contrdlée en tout premier lieu par
la teneur en oxygene dissous des eaux mais €galement par 1’intensité de I’activité biologique
bactérienne et zooplanctonique. Ainsi lors du broutage, la destruction de la MO primaire a la

fois par I’action enzymatique et mécanique, aide a la décomposition aérobie (Huc, 1988a).

Les processus de sulfato-réduction agissent dés épuisement de I’oxygene dissous du
milieu. Ils sont contrdlés par 1’activité anaérobie des bactéries qui tirent leur énergie de ce
processus chimique. La réaction de sulfato-réduction peut se résumer par la formule suivante :

2 (CH,0) + (SO4)* — 2 (HCO3) + H,S
L’eau de mer fournit les sulfates nécessaires a la sulfato-réduction. Les sulfures libérés

dans la colonne d’eau vont s’associer avec les métaux pour former des sulfures métalliques
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(Berner, 1964a et b) ou étre incorporés dans la MO (Westrich et Berner, 1984). Ils peuvent
également se dissocier en H' et HS™ au contact de la zone oxique, et participer ainsi a

I’abaissement du pH qui favorise la dissolution des carbonates.

Des études in situ ont démontré que sulfato-réduction et oxydation avaient le méme
potentiel de dégradation des MO (Jorgensen, 1982), dés lors que les flux de MO étaient
importants (Dauwe et al., 2001).

1.1.2.2- Facteurs agissant sur I’intensité de la dégradation

Les cinétiques de dégradation des MO dans les colonnes d’eau lacustres et marines sont
contrdlées par de nombreux facteurs touchant a la fois aux propriétés intrinseéques des MO et

aux caractéristiques du milieu.

Ainsi, parmi les propriétés intrinséques, la composition chimique des MO joue un rdle
prépondérant. Certaines MO dites biorésistantes présentent un caractére réfractaire aux agents
agresseurs, jusqu’a D’échelle moléculaire. C’est le cas par exemple des
‘PRB’ (Biomacromolécules résistantes de parois des microalgues et particulierement celle de
I’algue lacustre botryococcus, Largeau et al., 1986). A I’opposé¢ des MO labiles seront
métabolisées au cours du recyclage zooplanctonique et bactérien (Cauwet, 1981). De méme,
plus le matériel organique est jeune, plus celui-ci est rapidement et efficacement dégradé
(Keil et al., 1994). La faible dégradation de la MO plus ancienne s’explique par une probable
concentration des composés réfractaires. La densité (Sturm and Matter, 1978) et dans une
moindre mesure la forme des MO particulaires influencent également leur devenir dans les
colonnes d’eau. Une MO de faible densité et/ou présentant une forme aplatie sédimentant plus
lentement, restera plus longtemps en suspension et sera donc plus rapidement dégradée
qu’une grosse particule équidimensionnelle. La formation d’agrégats par fixation sur des
surfaces minérales ou incorporation dans des pelotes fécales sont autant de processus a méme
d’augmenter les vitesses de décantation des MO et donc de réduire leur temps de transfert
dans les colonnes d’eau (Wackeham et al., 1984a et b). De méme les mucilages organiques
jouent un role prépondérant dans les vitesses d’exportation des MO vers les sédiments
(Lampitt, 1985; Alldredge et Gotschalk, 1989). En ce sens, ces processus participent

également a une meilleure préservation des MO. La formation des flocs organiques des
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agrégats organo-minéraux est conditionnée par le taux de production phytoplanctonique, la

taille des organismes et les conditions physico-chimiques du milieu (Jackson, 1990).

Parmi les caractéristiques du milieu influencant ’intensité¢ de la dégradation des MO on
compte la morphologie du bassin et le degré d’oxygénation de la colonne d’eau. Plus le bassin
est profond, plus les temps de transfert depuis la zone de production primaire jusqu’au
sédiment sont longs, et les risques de recyclage importants (Degens et Mopper, 1975). Le
degré d’oxygénation est également un parameétre essentiel. Il contraint la zone d’action des
processus physico chimiques de dégradation par oxydation. L hydrodynamisme et le degré de
stratification de la colonne d’eau sont deux autres parameétres susceptibles d’influer sur le taux
de dégradation de la matic¢re organique. Ces facteurs affectent principalement le devenir des
MO dissoutes et particulaires de petite taille. Ils s’opposent I'un 1’autre si bien que la
naissance d’un courant dans un milieu stratifié, crée un gradient de pression horizontal
mettant en mouvement le fluide et les éléments fins qu’il porte (Bournet, 1996). On distingue
différents types de mouvements convectifs selon leur origine. On différencie les courants de
densité, liés soit au réchauffement différentiel des eaux soit a ’impact d’un affluent, des
courants liés aux vents et aux ondes internes. Si leur zone d’action ne sont pas les mémes,
leurs effets sur les MO sont identiques. Ils conduisent généralement a une augmentation des
temps de résidence des MO et a la réoxygénation des couches profondes de la colonne d’eau.
Les stratifications des colonnes d’eau ont différentes origines et difféerent en fonction du
milieu, marin ou lacustre. En milieu lacustre la principale stratification est d’origine
thermique. Elle résulte d’un contraste de densité des eaux, fonction de leur température
(Hutchinson, 1957). En milieu marin se créent essentiellement des stratifications chimiques,
dues a des contrastes de compositions découlant parfois de 1’activité biologique. Les
stratifications agissent telles des trappes a sédiments en maintenant en suspension les MO

dissoutes et les particules organiques les plus fines (Sturm et Matter, 1972, 1978).

1.1.3- Les mécanismes "usuels" de préservation de la MO

De la nature des biomasses planctoniques et bactériennes, et des conditions du milieu de
dépdt dépendent la qualité et la quantité de MO incorporée dans le sédiment. On I’a vu, toutes
les MO ne sont pas a égalité devant la dégradation. Si certaines MO possédent des propriétés
intrinséques qui leurs conférent une résistance naturelle a la dégradation (processus de

préservation sélective), d’autres MO vont acquérir cette biorésistance aprés des processus
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chimiques de modification de leur composition (mécanismes de dégradation - recondensation

et de sulfuration naturelle).

1.1.3.1- La préservation sélective

L’existence d’une préservation sélective résulte de ’observation au MET de restes de
structures membranaires algaires, appelées dés lors ultralaminea par Largeau et al. (1984),
observées pour la premiere fois dans des roches meres pétroligénes (Raynaud et al., 1989).
L’étude de ces membranes a montré leur résistance aux hydrolyses acides fortes, suggérant
qu’il s’agit d’un héritage direct de paroi de microalgues (Raynaud et al., 1989). L’analyse
moléculaire combinée d’ultralaminae fossiles, provenant des gisements lacustres de Rundle
Oil Shale et Green River Shale, et de phytoplanctons actuels a parois externes (Derenne et al.,
1991) a souligné, outre une distribution bimodale des n-alkylnitriles similaire, prouvant leur
lien de parenté, la présence de biopolymeres aliphatiques. Ces biopolymeres, nommeés
algeananes (Largeau et al., 1986 et 1990; Tegelaar et al., 1989), possédant un caractere
biorésistant, préservent leurs propriétés chimiques et morphologiques lors des processus de
diagenése (Largeau et al., 1986). Leur pyrolyse libére des groupements de type n-alkylnitriles
dérivant du clivage thermique et de la déshydratation des fonctions azotées pré-existantes
dans les parois des algues chlorophycées (Derenne et al., 1991), ainsi que des n-alkyl-on, par
clivage thermique des ponts alkyl-O-C entre chaines (CH,), avec des distributions variant en
fonction des espéces d’algues chlorophycées analysées (Derenne et al., 1992). Il est donc
possible de retrouver la nature de la MO résistante, a 1’origine de la genese du kérogene, par

I’étude des produits de pyrolyse (Derenne et al., 1992).

Outre les ultralaminae dont la structure est microscopiquement conservée mais non
discernable en microscopie optique, on trouve ¢galement d’autres types de matériaux
sélectivement préservés. Les cuticules, spores, pollens et tissus lignocellulosiques de certaines
plantes supérieures terrestres sont également préservés de manicre sélective lors des processus
de sédimentation et diagenése organique (Tegelaar et al., 1989). Ces composés organiques
sont intégralement fossilisés. Les structures biologiques et chimiques sont préservées et
s’observent en microscopie optique. Ces MO sélectivement préservées ont été observée lors
de I’étude d’un microcycle sédimentaire des argiles du Kimméridgien et majoritairement
lorsque la production organique du milieu est faible et/ou fortement dégradée (Boussafir et

al., 1997).
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Enfin il existe un dernier type de MO sélectivement préservée lors des processus de
dégradation organique. Il s’agit d’une préservation sélective a I’échelle moléculaire mais pas a
I’échelle de la structure biologique. Ces MO sont le fruit de réorganisations de
macromolécules biorésistantes. Aucune structure biologique n’est conservée si bien que la
MO est nanoscopiquement amorphe. Boussafir et al. (1997) parlent alors de MO diffuse et
nanoscopiquement amorphe, résultant d’une réorganisation de molécules préservées
sélectivement pour la différencier de la préservation sélective sensu stricto (moléculaire et

structurale).

1.1.3.2- Dégradation-recondensation

Ce processus de préservation de la MO a été proposé dans le modele de Tissot et Welte
(1984) qui conduit a la formation du kérogeéne. Selon ce modele, le kérogéne est défini
comme le résultat de réactions de polymérisation et recondensation des produits de
dégradation de biopolymeéres métabolisables. L’action enzymatique des bactéries sur les
protéines et les polysaccharides conduit a leur fragmentation en monomeres (acides aminés et
sucres). Pour partie, les monomeres sont détruits, mais par des processus de recombinaison
aléatoire selon des réactions de polycondensation de type Maillard (Maillard, 1913) certains
forment des géopolymeres, appelés mélanoidines. Les recombinaisons multiples contribuent a
la formation de mélanoides a I’insolubilité et ’inertie croissantes. Les produits organiques
labiles préservés par dégradation-recondensation se caractérisent donc par un aspect amorphe
et par ’absence de structures biologiques en microscopie électronique a transmission. Les
spectres de pyrolyse de ces géopolymeres sont pauvres, et dominés par des produits

phénoliques et furanniques (Boon et al., 1984).

Les lipides sont pour 1’essentiel exclus de ces processus de préservation méme si des
travaux ont démontré qu’ils peuvent s’incorporer aux mélanoides (Larter et Douglas, 1980;

Rubinsztain et al., 1986a, b).

Initialement définis dans des roches meéres anciennes, des produits organiques
particulaires et dissous issus de processus de dégradation-recondensation ont été décrits dans
des sédiments récents d’upwelling (Zegouagh et al., 1999) et dans des colonnes d’eau, (van

Heemst et al., 1993; Peulvé et al., 1996).
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1.1.3.3- La sulfuration naturelle

La sulfuration naturelle consiste en I’incorporation de soufre dans la structure interne ou
entre les molécules organiques lipidiques. Dans les deux cas, le soufre est assimilé au niveau
des insaturations. Dans le cas d’une incorporation intramoléculaire, il permet la formation de
molécules cycliques soufrées du type thiophenes ou thiolanes (Sinninghe Damsté et de
Leeuw, 1990). Dans le cas d’une incorporation intermoléculaire, le soufre permet

d’augmenter le poids moléculaire des lipides par la formation de macromolécules.

Les teneurs en soufre organique de certains sédiments, remarquables au regard des
concentrations présentes dans la biomasse (rapport S./C jusqu’a 0,1 dans les sédiments
contre moins de 0,03 dans la biomasse), ont mis en évidence le role majeur de ce mécanisme

dans la préservation des MO (Francois, 1987).

La sulfuration naturelle est contrdlée par I’activité des bactéries sulfato-réductrices en
milieu anoxique (Boussafir et al., 1994 et 1995; Tribovillard et al., 1994; Mongenot et al.,
1997) et donc par I’apport massif de MO (Boussafir et al., 1997). Lors des processus de
sulfato-réduction, HS™ et H,S massivement libérés, sont consommés soit par la précipitation
de sulfure de fer (processus de pyritisation, Sinninghe Damsté et de Leeuw, 1990), soit par sa
dissémination dans la masse d’eau, soit lors des réactions de sulfuration avec les MO
lipidiques. Les environnements dans lesquels le mécanisme de sulfuration naturelle se met en
place sont caractérisés par des degrés de pyritisation proches de 1, signe que la teneur en fer
est le facteur limitant la synthése de la pyrite (Tribovillard et al., 1994; Mongenot et al.,
1997). Ce processus de préservation est accéléré dans les milieux aquatiques euxiniques,
milieux dans lesquels I’absence de circulation verticale d’eau interdit le renouvellement des

eaux profondes, et donc leur oxygénation.

Les MO préservées par sulfuration naturelle se caractérisent par des valeurs d’indice
d’hydrogene (IH) élevées, autour de 800-900 mg d’hydrocarbure par gramme de carbone
organique total (mg HC/g COT) et par la présence de composés organo-soufrés dans les
produits de pyrolyse. Elles apparaissent amorphes gélifiées oranges en microscopie optique et
amorphes en microscopie électronique a transmission (Boussafir et al., 1995; Mongenot et al.,

1999).
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L’ensemble des processus de préservation par sulfuration naturelle, préservation sélective
et dégradation - recondensation ont ét¢ compilés par Boussafir et Lallier Verges (1997) dans
un modele globale de fossilisation de la MO (Fig. 1.1), a I’'image du mode¢le de Tissot et Velte
(1984).
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Figure I.1 - Modele global de fossilisation des MO (Boussafir et Lallier-Verges, 1997)
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1.2- Une préservation de la MO labile par interaction avec la phase minérale argileuse -

Résumé bibliographique
1.2.1- Généralités sur les argiles
1.2.1.1- Définition et classification

Les argiles sont des phyllosilicates dont la structure feuilletée dérive soit de celle de la
brucite [Mg(OH);], dite trioctaédrique car tous les sites octaédriques sont occupés par un
cation Mg”", soit de celle de la gibbsite [Al(OH);], dioctaédrique car deux sites sur trois sont

p . 3+ c s p
occupés par un cation Al’", le troisieme étant vacant.

Argiles T-O (ou 1:1)

L’adjonction d’une couche constituée de pseudo-hexagones de tétraedres, dont les
oxygenes apicaux sont communs a la couche brucitique ou a la couche gibbsitique, génére les
phyllosilicates T-O (ou 1 : 1; tableau 1.1). Les serpentines (antigorite, lizardire, chrysotile),
de formule simplifiée [Mg3;Si,0s(OH)4], constituent le type T-O trioctaédrique; et la kaolinite
(Fig. 1.2) ainsi que ses polymorphes, dickite et nacrite, [(Al,[)Si,O5(OH)4], le type T-O
dioctaédriques. Le symbole [] représente un site octéadrique vacant. Dans ces formules
structurales, le cation divalent Mg2+ peut étre substitué par Fe*", Ni2+, Zn*",...de méme que le
cation trivalent, généralement Al’*, peut étre remplacé soit le plus souvent par Fe®*, soit plus
rarement par Mn', Cr’", V*". Quelque soit Ioccupation des couches tétraédrique et
octaédrique, les feuillets T-O concernés sont neutres. Il faut toutefois noter une dissymétrie
des feuillets, avec une face purement oxygénée, constituée par les oxygenes basaux de la
couche tétraédrique, et une face « hydrogénée », constituée par les hydrogénes des

groupements OH externes de la couche octaédrique.
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Type Formule Charge a )
) Groupe Famille Exemples
d’argile structurale compenser
M,.3 Sip Os kaolinite - dioctaédrique kaolinite
1:1 =0
(OH),4 serpentine trioctaédrique antigonite
0 pyrophyllite - | dioctaédrique pyrophyllite
tale trioctaédrique talc
) ) montmorillonite
dioctaédrique o
. beidellite
~0,25-0,6 smectite
) ) saponite,
trioctaédrique )
. hectorite
M,.3 Sig O1
2:1 o dioctaédrique o
(OH), ~0,6-09 vermiculite vermiculite
trioctaédrique
dioctaédrique muscovite
=1 mica . . biotite,
trioctaédrique ]
phlogopite
) dioctaédrique margarite
=2 mica cassant
trioctaédrique clintonite
M;.3 Sig Oy
2:1:1 (OH), . M- variable chlorite
(OH)23

Tableau 1.1 - Classification des minéraux argileux selon la proportion et la composition des

couches T et O

Argiles T-O-T (ou 2:1)

L’adjonction de deux couches tétraé¢driques a une couche brucitique ou gibbsitique génere
les phyllosilicates T-O-T (ou 2: 1, tableau I.1), dont le type trioctaédrique est le talc
[Mg3Si40,0(OH);] et le type dioctaédrique, la pyrophyllite [(Al,L1)SisO19(OH),].

Des substitutions cationiques peuvent altérer la neutralit¢ du feuillet T-O-T, et donc y
générer une charge, qui sera compensée par un cation interfoliaire, monovalent (alcalin, le
plus souvent Na* dans les argiles), ou divalent (par exemple Ca®"). Cette charge foliaire peut
étre générée soit par des modifications de 1’occupation des sites octaé¢driques dans le feuillet

brucitique ou dans le feuillet gibbsitique, soit par abaissement de la charge en sites
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tétraédriques. L ensemble des argiles caractérisées par ces différentes substitutions constitue

le groupe des smectites.

Q)
o
N = .S o= 0=

’—-q.‘* )
,‘)
aluminium aluminium, fer, magnésium
O oxygene O oxygene
(@) hydroxyle @) hydroxyle
O R O R . _
° silicium ° silicium, occasionnelement aluminium

Figure 1.2 a et b - Représentation schématique de la structure (a) d’une argile T-O de type

kaolinite et (b) d’une argile T-O-T de type montmorillonite

Dans les argiles T-O trioctaédriques, 1’abaissement de la charge octaédrique peut se
réaliser soit par remplacement du cation divalent octaédrique par un cation de charge
moindre, le lithium (Mg®* — Li"), ce qui, & partir du talc, génére les hectorites :
Mg;Si40,0(OH), — Nap(Mgs.1Liy)Si14010(OH), (la variable h, pour hectorite, indique le taux
de substitution de Mg”" par Li', et donc la charge du feuillet compensée par Na).
L’abaissement de la charge octaédrique peut également étre réalisé par la création de lacunes
qui engendre, toujours a partir du talc, les montmorillonites magnésiennes : Mg3Si4010(OH),
—  Nam(Mg3.mnlnn)SisO19(OH), (Fig. 1.2). Dans les argiles T-O dioctaédriques,
I’abaissement de la charge foliaire, d’origine octaédrique, se réalise par le remplacement de

’aluminium par un cation divalent (Mg”" ou Fe’"), qui produit des montmorillonites
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magnésio- ou ferro-alumineuses, a partir de la pyrophyllite : Al,Si40,9(OH), — Nap(Al,-
m’Mgm’D)Si4010(OH)2.

La génération d’une charge tétraédrique se produit par remplacement du silicium par un
cation trivalent, le plus souvent D’aluminium. Dans les argiles trioctaédriques, ce
remplacement génére les saponites, toujours a partir du talc : Mg3Si40,9(OH), — NaMgs(Sia.
sAl5)O19(OH),. Ce remplacement Si*" — AP’ dans les phyllosilicates dioctaédriques, partant
de la pyrophyllite, conduit aux beidellites : AlSi4O0;0(OH), — NapAly(SisbAly)O10(OH),.

La combinaison des substitutions octaédriques et tétraé¢driques génere les vermiculites,

dans les phyllosilicates trioctaédriques et les illites, dans les dioctaédriques.

La faible taille du cation compensateur, Na™ ou Ca®", par rapport a la dimension de la
cavité interfoliaire ou il se loge, I’oblige a s’entourer de molécules d’eau, en conditions
ambiantes. Deux états principaux d’hydratation peuvent étre aisément distingués par la
mesure de la distance basale de I’argile concernée : état monocouche d’eau, a 2H,O en
moyenne par cation (distance basale de ’ordre de 12 A), et hydrate a deux couches d’eau, a

5H,O par cation compensateur, correspondant a une distance basale de ’ordre de 15 A.

La teneur en sodium interfoliaire, exprimée par les variables h, dans les hectorites, s, dans
les saponites, et m ou m’, pour les montmorillonites, dans les formules structurales ci-dessus,
mesure la charge négative du feuillet, que compense ce cation interfoliaire monovalent. Dans
le cas d’un cation compensateur divalent, par exemple Ca®’, il faut tenir compte de la charge
double de ce cation dans le calcul de la charge du feuillet, c’est pourquoi on parle

« d’équivalent sodium », obtenu selon la relation : 1Ca*" ~ 2Na".

Interstratifies

Les similitudes dimensionnelles, a microéchelle, des différentes argiles, permettent
I’interstratification de plusieurs types de feuillets. Parmi les interstratifiés les plus fréquents,
citons : illite-smectite, entre argiles T-O-T, mais aussi interstratifiés entre argiles T-O-T et
argiles T-O, tel que smectite-kaolinite. Ces interstratifiés peuvent présenter tous les degrés
d’ordre, entre distribution parfaitement réguliére et distribution totalement aléatoire des

différents types de feuillets.
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On peut considérer le groupe des chlorites comme un cas particulier d’interstratification,
entre un feuillet neutre T-O-T, de type talc, par exemple, et un autre feuillet neutre,
brucitique, constitué uniquement d’octaedres. Les chlorites sont donc de type T-O-T-O. De
méme que dans les smectites, des substitutions isomorphiques peuvent affecter les différentes
couches, le feuillet T-O-T peut étre partiellement ou totalement dioctaédrique, et la couche

brucitique remplacée par une couche gibbsitique.

Capacité d’échange cationique (CEC)

La CEC d’une argile est définie comme la quantit¢ de cations susceptibles d’étre
échangés, dans des conditions de pH données (Bergaya et Vayer, 1997). Elle est
conventionnellement exprimée en milliéquivalents sodium pour 100 grammes d’argile séche
(meq/100g). Cette capacité d’échange cationique est considérée de maniére globale, et
concerne a la fois les cations de 1’espace interfoliaire, les cations de surface et de bordure de
feuillets. La contribution des cations interfoliaires a la capacité d’échange peut théoriquement
étre déduite de 1’analyse chimique, en supposant que tous les cations interfoliaires sont
échangeables, ce qui n’est pas toujours le cas pour des raisons diverses : sodium, potassium,
calcium interfoliaires sont inéchangeables dans les micas, ou présence de modes
d’empilement des feuillets qui rendent certains cations inaccessibles a 1’échange. La
contribution des cations de surface et de bordure de feuillet a la CEC est d’autant plus
importante que les particules sont divisées. Cet ainsi que certaines argiles, telles que les
kaolinites, qui ne possedent pas de cation compensateur, présentent tout de méme une (faible)

capacité d’échange.

1.2.1.2- Les argiles dans les environnements lacustres et marins

La taille et de la densit¢ des argiles en font des ¢éléments susceptibles d’enrichir les
environnements lacustres et marins par des apports aussi bien fluviatiles qu’éoliens (Velde,
1995). Pour comprendre la nature des matériaux argileux contenus dans les colonnes d’eau et
les sédiments marins et lacustres, il convient donc dans un premier temps de les étudier dans

les environnements a I’origine des apports.

Les travaux de Paquet et al., 1984 ont montré que la nature des matériaux argileux

transportés par des processus €oliens est controlée par la composition minéralogique de la
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région source. L importance de la source sur la minéralogie tend a disparaitre a mesure que
I’on s’en ¢éloigne. La diversité des argiles transportées par les vents est importante mais

globalement, I’illite est le minéral le plus représenté (Weaver et al., 1989).

En milieu fluviatile, 1I’étude des particules en suspension a démontré 1’existence d’un
parallélisme entre la minéralogie des particules fluviatiles et celle des bassins versants.
Cependant la composition minéralogique des sols et roches du bassin versant n’est pas le seul
parametre qui contréle la composition minéralogique des suspensions. Les conditions
topographiques, le climat et la taille des particules influencent également la nature et la
quantité des apports particulaires (Weaver et al., 1989). Ainsi pour la taille, couramment, on
observe un enrichissement rapide de la fraction argileuse, au détriment des fractions plus
grossieres, a mesure que 1’on s’¢loigne de la source des minéraux si bien que les argiles
constituent les principaux minéraux des fractions particulaires transportées (Weaver, 1989).
Le climat intervient sur le degré d’altération des roches et sols des bassins versants. Ainsi
I’illite est le minéral argileux qui prédomine dans les rivieres des hautes latitudes, dans les
régions montagneuses ou arides. La kaolinite se retrouve majoritairement dans les fleuves des
zones tropicales. Enfin les smectites sont caractéristiques des régions tropicales et

subtropicales.

La fraction minérale des environnements lacustres, provient pour I’essentiel d’apports
détritiques fluviatiles. Les apports ¢€oliens ne représentent qu’une part infime de la
sédimentation lacustre, excepté lorsque le rapport entre 1’aire du bassin versant sans le plan
d’eau (Ad) et celle du lac (Ao) excéde 3 (Campy et Maybeck, 1995). La nature des minéraux
argileux sédimentés est donc directement liée a la composition minéralogique des roches et
sols du bassin versant (Millot, 1964). Généralement illites et smectites sont les minéraux
argileux dominant. On trouve éventuellement associés de la chlorite, de la kaolinite et/ou de la

palygorskite, selon I’environnement.

Pour les environnements océaniques, 1’origine des apports est plus complexe a établir.
Tout d’abord parce que les apports €oliens peuvent représenter une part importante de la
fraction minérale. D’autre part parce que les apports fluviatiles vont passer par des zones de
transition entre les domaines fluviatile et marin, berceaux de modifications importantes des
propriétés chimiques des eaux, les deltas et estuaires. De nombreuses études sur les zones de

delta ont démontré 1’existence d’une sélectivité lors du transport des argiles dans ces
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environnements a faible salinité (Whitehouse et Mc Carter, 1958; Chamley, 1989). Ces zones
sont a I’origine d’une sédimentation préférentielle de la kaolinite et de I’illite par rapport a la
smectite. Les travaux de Whitehouse et al. (1960) in vivo en conditions salines ont montré que
les smectites présentaient des vitesses de sédimentation de 1,3 métres par jour, contre 11,8 m/j
pour la kaolinite et 15,8 pour I’illite. Cette sédimentation sélective est une ségrégation

physique, contrélée par les propriétés de taille, de forme et de charge électrostatiques des

argiles (Gibbs, 1977).

La sédimentation sélective, explique donc pour partie, la composition en argile des
sédiments marins, dominée par les illites et les smectites qui a elles seules peuvent constituer
jusqu’a 70% de la fraction argileuse (Fig. 1.3, Windom, 1976). La distribution latitudinale des
argiles dans les sédiments marins, parall¢le aux zones d’altération chimique sur les continents,
démontre I’influence climatique (Windom, 1976). Ainsi les teneurs en illite augmentent vers
les hautes latitudes, ou 1’érosion physique prend le pas sur I’hydrolyse. La kaolinite se
concentre dans les zones de forte altération chimique. La distribution des smectites, plus

confuse souligne le réle mineur joué par le climat sur la répartition de ce minéral.
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Illite

[[]<30% 30-50% > 50%
The distribution of illite in the world ocean. (Modified from Windom 1976)

smectite

[J<sox [Jso-sox [l >so%
The distribution of smectite in the world ocean. (Modified from Windom 1976)

kaolinite
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The distribution of kaolinite in the world ocean. (Modified from Windom 1976)

[]<20%[] 20-30% [l >30%

The distribution of chlorite in the world ocean. (Modificd from Windom 1976)

Figure 1.3 - Distribution des minéraux argileux dans les sédiments de surface des océans

(Windom, 1976)
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1.2.2- Les premiers indices d’une préservation des MO labiles par les argiles

Les travaux de Wackeham et al. (1984a et b) ont montré que 1’interaction entre les MO et
les argiles dans les colonnes d’eau agit indirectement sur la préservation des produits
organiques, en réduisant leurs temps de transfert et donc les risques de recyclage par le

zooplancton et les bactéries.

Ensminger et Gieseking (1942) les premiers ont émis 1’hypotheése que les argiles au dela
de leur rdle indirect dans la préservation des MO labiles, pourraient jouer un role majeur dans
les processus de fossilisation des MO, en empéchant leurs recyclages. Selon eux,
I’intercalation dans 1’espace interfoliaire assurerait la préservation des MO. Cette hypothése
est reprise par van Veen et Kuikman (1990) qui interpréte ce mécanisme de préservation
plutét comme une protection stérique des MO par encapsulage dans les pores
interparticulaires. Plusieurs travaux enfin suggérent que les interactions organo-argileuses
permettraient de diminuer la disponibilit¢ des MO aux faunes benthiques et bactériennes

(Sugai et Henrichs, 1992; Mayer, 1994; Gu et al., 1996; Hedges and Keil, 1995).

Plusieurs indices soutiennent I’hypotheése d’un mécanisme de préservation des MO fondé
sur les interactions organo-minérales avec la fraction argileuse. Tout d’abord les roches meres
pétroligénes sont pour 1’essentiel des argilites. Le Lias du Bassin de Paris, le Kimméridgien
des régions du Yorkshire et du Dorset, les séries Cénomano-Turoniennes, ou encore les
roches du Green River Shale sont toutes des formations riches en MO qui présentent des
teneurs élevées en argiles. De méme dans les marges continentales actuelles, la MO est
souvent concentrée dans les sédiments a grains fins (Bordovskiy, 1965; Ergin et al., 1993).
Les observations en microscopie électronique a transmission d’une roche mére (Cénomano-
Turonien italien, Fig. I.4a, Salmon et al., 2000) révelent la présence d’agrégats organiques
microstructurés, dans lesquels des structures en feuillet de type argile sont englobés. Les
mémes structures se retrouvent dans des sédiments récents (sédiments sub-actuels prélevés au
large de la Namibie, Fig. 1.4b, Pichevin et al., 2004). Les études de Hedges et Keil (1995) sur
des sédiments marins actuels montrent que plus de 90% de la MO encore préservée est
intimement liée a des surfaces minérales et ne peut en €tre physiquement séparée. Enfin les
travaux de Mayer (1994) et Keil et al. (1994) sur des sédiments récents marins soulignent
I’existence d’une corrélation entre les concentrations en MO et les aires de surfaces de la

fraction minérale, avec environ 0,8 mg de carbone organique/m” (Fig. L.5).
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Figure 1.4 a et b - Ultrastructures observées au MET dans (a) des sédiments Cénomano-

Turoniens (Salmon et al., 2000) et (b) des sédiments récents d’upwelling (Pichevin et

al., 2004)
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Figure 1.5 - Pourcentage de carbone organique contenu dans un sédiment marin en

fonction des aires de surface des minéraux (Keil et al., 1994)
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Tous ces indices jouent en faveur d’un controle de la distribution des MO dans les
sédiments par les mécanismes d’adsorption (Mayer, 1994), qui conduit a un processus de

préservation effectif des composés.

1.2.3- L’unique preuve d’une préservation effective des MO par les argiles dans des

sédiments marins

On doit I’évidence d’une préservation des MO par les argiles a Keil et al. (1994). Le
matériel étudié est une carotte de sédiments marins actuels a sub-actuels (entre 0 et 500 ans)
composés de quartz, chlorite et smectite. Son étude confirme une parfaite corrélation des
teneurs en carbone organique et des aires de surface des minéraux, les deux parameétres
diminuant avec la profondeur (Fig. 1.6, baisse couplée de 50% de la concentration en carbone
organique et des aires de surface). Ce comportement similaire démontre que la présence de
MO dans le sédiment est principalement controlée par la nature des surfaces d’adsorption et

marginalement par la diagenése des composés organiques in situ.
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Figure 1.6 - Evolution des teneurs en carbone organique (OC) et des aires de surface de la
fraction minérale (SA) dans un sédiment en fonction de la profondeur (d’apres

Keil et al., 1994)

33



Chapitre 1.2- Une préservation de la MO labile par interaction avec la phase minérale argileuse

Sur quatre échantillons de sédiments prélevés en quatre points de la carotte (Fig. 1.6,
points A, B, C et D) la fraction organique fixée de fagon réversible a la phase minérale a été
extraite, soit moins de 25 a 50% du carbone organique dos¢. La MO extraite, mise en contact
de bactéries aérobies prélevées in situ dans la colonne d’eau a I’aplomb du carottage, a été
dégradée a plus de 70% apres seulement 6 jours (Fig. 1.7). En parallele, ’augmentation de la
faune bactérienne met en évidence que la reminéralisation du carbone organique n’est pas liée

a des pertes physiques mais a une utilisation bactérienne de la MO.
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Figure 1.7 - Evolution du taux de dégradation des MO d’un sédiment marin en fonction du

temps d’interaction avec la faune bactérienne (d’apres Keil et al., 1994)

Dans les sédiments, la fixation de la MO par les minéraux permet de stabiliser les
composés organiques et de réduire les taux de reminéralisation. En ce sens dans les sédiments,
la protection de la MO par fixation participe intrinséquement a la préservation de molécules

organiques labiles telles que les acides aminés, ou les sucres simples (Keil et al., 1994).
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1.2.4- Le mode¢le et les mécanismes d’adsorption des MO par les argiles

1.2.4.1- L’adsorption des MO sur les phases minérales : le modele de la monocouche

A partir de la relation qui unit ’aire de surface des minéraux et la teneur en carbone
organique dans des sédiments marins (Mayer, 1994; Keil et al., 1994), un modcle
d’adsorption des composés organiques sur les minéraux argileux a été proposé (Mayer, 1994).
Ce modele, dit de la monocouche, définit 1’adsorption comme un mécanisme sélectif de
fixation des MO sur les surfaces minérales sous la forme d’une couche de monomeres ou
d’une concentration équivalente. La sélectivité se fait en faveur des composés organiques
possédant le plus de groupements fonctionnels (Fig. 1.8y et ¢3). Ce mécanisme d’adsorption
fonctionne de concert avec les processus de condensation (Mayer, 1994; Collins et al., 1995).
Ainsi la concentration des MO sur les surfaces minérales aide aux réactions de condensation
des molécules organiques et a leur cohésion (Fig. 1.8,;). La condensation participe au meilleur
encrage des composés organiques sur les surfaces, et I’état adsorbé permet la formation de
liaisons, électriquement impossibles en solution, entre molécules organiques (Collins et al.,
1995). Le processus de condensation est controlé par la variation de 1’énergie libre de Gibbs

d’échange, qui doit nécessairement étre négative.
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Figure 1.8 - Mod¢le de la monocouche, d’adsorption des composés organiques sur les

surfaces minérales (Collins et al., 1995)

Le mode¢le de la monocouche est encore aujourd’hui sujet de débat, certains travaux sur
des minéraux argileux ou autres (Mc D. Day et al., 1994) allant dans son sens et d’autres le

remettant en cause (Ransom et al., 1997).

1.2.4.2- Les modes d’adsorption des MO sur les surfaces des minéraux argileux

Cinq mécanismes d’adsorption ont été suggérés pour expliquer les liaisons entre les
phases minérales et organiques : 1’échange de ligandes, la formation de ponts cationiques,
I’échange de cations, les interactions de type van der Waals et les effets hydrophobiques. Les

deux derniers mécanismes sont dits de courte portée.

Les effets hydrophobiques sont caractéristiques des MO apolaires, insolubles dans 1’eau.
Leur caractére hydrophobe les poussant a fuir la polarité de la solution, les molécules
organiques tendent a s’associer aux surfaces minérales. Le caractére hydrophobe régit le

comportement de nombreux hydrocarbures tels que les alcanes.
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Les interactions de type de van der Waals sont, elles, la résultante de trois forces : les
forces de Keesom, de Debye et de London. Elles ne sont significatives que lorsque le systéme
présente des forces ioniques élevées (Arnarson et Keil, 2000). Les forces impliquées étant de
faible portée, ce mécanisme d’adsorption n’est efficace qu’a condition d’interactions

multiples entre la phase organique et la surface minérale.

La formation de ponts cationiques est un mécanisme qui fait intervenir un cation comme
agent de liaison entre le pdle organique et la surface minérale, chargée négativement. Le cas
le plus courant est I’incorporation d’un proton, qui peut-étre hydraté (H;O"). On parle alors de
pont d’eau (Greenland, 1971). La qualité de la liaison par pont cationique est contrainte par la

valence du cation (Theng, 1979), une valence élevée assurant une meilleure fixation.

L’échange cationique est un mécanisme de liaison fondé sur la substitution d’un cation du
composé organique par un cation inorganique de valence plus grande. La substitution permet
I’adsorption de composés organiques sur les surfaces des argiles aluminosilicatées chargées

négativement, par simple attraction coulombique (Wang et Lee, 1993).

Les échanges de ligandes enfin invoquent la substitution du groupement acide hydroxylé
d’un composé organique par le groupement hydroxylé d’une surface minérale. Ce mécanisme
de fixation prédomine lors d’interactions en environnement lacustre entre les MO et les

oxydes de fer (Gu et al., 1995).

Les conclusions des travaux sur la caractérisation des interactions organo-argileuses dans
les milieux aquatiques naturels différent quelque peu sur les modes de liaison prédominants.
Wang et Lee (1993) désignent les liaisons de type van der Waals et les échanges de cations
comme les modes de fixation majeurs des amines aliphatiques, des acides aminés et des
acétates dans les sédiments marins. Les travaux de Rashid et al. (1972) sur des milieux
sédimentaires marins et de Preston et Riley (1982) en conditions d’estuaires définissent
¢galement les liaisons de van der Waals comme prédominantes lors de 1’adsorption d’acides
humiques. Ils sont rejoints en partie sur leurs conclusions par Arnarson et Keil (2000), qui
estiment a 60% la part d’interactions de van der Waals, dans 1’adsorption des MO naturelles
par les sédiments marins, mais invoquent en complément plutot la formation de liaisons par

échange de ligandes (a hauteur de 35%) et ponts cationiques (a hauteur de 5%), et la probable
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intervention d’effet hydrophobiques. A 1’opposé, les travaux de Collins et al. (1995) affirment
que dans les milieux marins, la compression de la double couche électrique ne permet pas la

mise en place d’autres modes d’adsorption que ceux a courte portée.

Beaucoup moins de travaux se sont intéressés a la détermination des modes de liaison
argilo-organiques dans les environnements lacustres. Selon Collins et al. (1995) les

interactions électrostatiques ‘de haut rang’, y jouent un role majeur.

1.2.5- Les facteurs influencant les interactions organo-minérales

La compréhension des mécanismes permettant la connection du cycle minéral des argiles
avec le cycle du carbone est essentielle pour appréhender les processus de préservation des
MO lors des interactions organo-minérales. De trés nombreux travaux ont cherché a définir
les conditions optimums a la formation des complexes organo-minéraux par des
expérimentations, en laboratoire, de mise en contact de matériaux argileux naturels et de
composés organiques naturels et de synthése. Ces travaux réalisés en milieu aqueux, ont été
conduits avec le souci de reproduire les conditions d’un sédiment marin. Tous pointent des
cinétiques tres ¢€levées de fixation des MO par les argiles qui tendent rapidement vers un
palier (Thimsen et Keil, 1998; Arnarson et Keil, 2000; Satterberg et al., 2003). Ces études
montrent que 1’adsorption de composé€s organiques par les argiles est contrélée aussi bien par

les propriétés intrinséques des argiles et de la MO que par les conditions du milieu aquatique.

Ainsi tous les minéraux argileux n’ont pas la méme capacité a fixer les fractions
organiques. Cette capacité, qui peut étre exprimée sous la forme d’un coefficient de partage
K4, est fonction, d’une part de la surface spécifique de ’argile, et d’autre part de sa capacité
d’échange cationique CEC (Satterberg et al., 2003). Les minéraux argileux présentant les
coefficients de partage les plus élevés sont ceux qui possédent les CEC et les surfaces
spécifiques les plus grandes. Une argile 2:1 de type montmorillonite est donc capable
d’adsorber plus de composés organiques qu’une argile 1:1 de type kaolinite (Satterberg et al.,
2003). La nature des composés organiques influe également sur le degré de fixation des MO
sur la phase argileuse. Les travaux de Thimsen et Keil (1998) soulignent la faible affinité¢ de
surface et le caractére réversible de 1’adsorption des MO naturelles. Cependant les MO qui
présentent les poids moléculaires les plus élevés sont préférentiellement fixées sur les surfaces

minérales (Davis et Gloor, 1981; Gu et al., 1995; Arnarson et Keil, 2000). Cette sélectivité est
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interprétée en terme de surfaces d’affinité plus grande (Arnarson et Keil, 2000) c'est-a-dire de
sites susceptibles d’interagir avec la phase minérale, en terme d’hydrophobicité, prépondérant
chez les grosses molécules (Stumm et Morgan, 1996), et enfin en terme d’énergie libre
d’adsorption plus négative pour les polymeéres de poids moléculaires élevés qui leur confére

un potentiel d’interaction plus grand (Ochs et al., 1994).

L’impact du milieu sur la fixation des fractions organiques par les argiles est li¢ a la
composition chimique et aux conditions environnementales. Par conditions
environnementales, il faut entendre la température du milieu aqueux. La température joue sur
le degré de solubilité¢ des composés organiques. De ce fait I’hydrophobicité des molécules
organiques tend a décroitre avec I’augmentation de la température. En ce sens 1’augmentation
des températures aide aux interactions entre les composés organiques et les surfaces
minérales. Mais les réactions d’adsorption étant exothermiques, 1’augmentation des
températures joue en leur défaveur (Bond, 1987; Gu et al., 1995). Les travaux d’Arnarson et
Keil (2000) montrent que dans des conditions marines, le taux de fixation des MO par les
argiles décroit avec I’augmentation des températures, ce qui suggere la non prépondérance
des effets d’hydrophobicité. L’effet de I’hydrophobicité s’exprime davantage lors des
réactions impliquant des composés hydrocarbonés aromatiques polycycliques

(Schwarzenbach et al., 1993).

Le réle joué par la composition chimique du milieu est plus complexe et fait intervenir
plusieurs parameétres. L’augmentation du pH tout d’abord tend a réduire 1’interaction organo-
minérale (Zhou et al., 1994; Arnarson et Keil, 2000). Ce résultat est interprété en terme
d’augmentation des charges négatives de surface des minéraux argileux (Stumm et Morgan,
1996) et des groupements fonctionnels des MO dans le milieu, qui accroit les forces de
répulsion ¢lectrostatique (Arnarson et Keil, 2000). Outre la teneur en protons, la nature des
cations présents dans le milieu agit sur les interactions organo-minéral. L’adsorption de
composés organiques croit avec 1’augmentation de la valence des cations (Theng et
Sharpenseel, 1975). Cette relation est interprétée en terme de ponts cationiques entre la
surface des minéraux argileux et la MO. Enfin 1’augmentation des forces ioniques des
¢léments chimiques présents dans la solution participe a 1’accroissement des MO fixées sur
les phases minérales argileuses (Zhou et al., 1994; Arnarson et Keil, 2000). Cela suppose que

les échanges ioniques n'ont pas une importance majeure dans la fixation des MO.
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Tous ces facteurs contrdlant les interactions organo-minéral ne doivent pas faire oublier
qu’adsorption ne sous entend pas nécessairement préservation. De plus la MO fixée doit 1'étre
de fagon irréversible ou alors réversible mais elle doit dans ce cas avoir un coefficient de
partage suffisamment élevé et un taux de dégradation suffisamment bas et constant pour que

la préservation puisse €tre facilitée via l'adsorption (Henrichs, 1995).
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1.3- Questions soulevées

Les interactions entre les composés organiques et les phases minérales argileuses ont fait
I’objet de nombreuses études ces quinze derniéres années. Les expérimentations conduites en
laboratoire entre des MO naturelles et/ou des composés organiques définis et des argiles
naturelles ‘nettoyées’ ont permis de mieux appréhender les mécanismes permettant la
connection des cycles minéral et organique. Tous ces travaux successifs ont démontré
combien les processus d’adsorption jouaient un rdle prépondérant dans le cycle du carbone et
des MO en environnement aquatique. Cependant ’absence d’interactions in situ laisse
entrevoir une possible dérive des résultats et donc un doute quant aux conclusions tirées. Que
penser des coefficients d’adsorption obtenus lors de ces simulations, quand d’une part les
interactions sont faites dans des milieux confinés et que d’autre part la quantification de
I’adsorption se fait sur la solution, et non directement sur la phase argileuse, par dosage du
carbone organique dissous (COD) restant dans la solution et différence avec les
concentrations initiales. L’absence quasi systématique de mesures du carbone organique total
directement sur la phase argileuse ne permet pas de juger des pertes inhérentes aux
manipulations et des éventuelles adsorptions parasites sur les supports analytiques. De méme
si I’emploi d’argiles naturelles semble un choix raisonné, les traitements de nettoyage
appliqués, a base de peroxyde d’hydrogéne et de chauffe jusqu’a des températures de 350°C
pendant parfois 12h (Keil et al., 1997; Arnarson et Keil, 2000; Satterberg et al., 2003),
laissent entrevoir la probable déprotonation du matériel argileux (voir Heller-Kallai, 2006
pour une compilation). Il est vraisemblable que cette déprotonation s’accompagne d’une
modification des propriétés de surface et donc du comportement de D’argile lors de
I’adsorption. Que penser alors des conclusions de ces travaux quant a la nature des liaisons

entre la fraction minérale argileuses et les matiéres organiques.

Si les environnements sédimentaires ont monopolis¢ 1’essentiel des études de ces
derniéres années sur les interactions entre les composés organiques et les phases minérales
argileuses, les interactions dans les conditions d’une colonne d’eau, lacustre ou marine, n’ont
¢été que peu explorées. On 1’a vu pourtant, plus de 90% de la MO primaire qui se développe
dans la zone photique est consommée par les organismes brouteurs et les bactéries avant
d’atteindre le sédiment (Menzel, 1974). Comprendre les processus de préservation dans les

colonnes d’eau est donc essentiel pour appréhender le cycle du carbone dans sa globalité.
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Les mécanismes de pi¢geage argilo-organique sont-ils effectifs dés la colonne d’eau, dans
les environnements lacustres et marins ? Quelle est la dynamique de ces processus de
fixation ? Existe-t-il une compétition entre familles de composés organiques ? Quels types de
liaisons sont susceptibles de se former in situ dans des milieux aussi ‘agressifs’ ? La nature
des liaisons est-elle dépendante des conditions du milieu ? Ces liaisons sont-elles
suffisamment stables pour permettre la non réversibilit¢ de 1’adsorption ? Les processus
d’interaction entre les phases organiques et argileuses modifient-ils la réactivité des MO face
aux agresseurs chimiques et biologiques ? Permettent-ils une préservation efficace des MO

deés la colonne d’eau ?

Voici quelques unes des questions auxquelles cette thése souhaite répondre. A cette fin, le
comportement d’argiles de synthése mises en contact de matieres organiques naturelles
dissoutes a été testé in situ, dans des colonnes d’eau en environnements lacustre et marin.
Dans un souci de confronter aux conditions naturelles les résultats et les conclusions tirées
d’une étude réalisée a partir de matériaux argileux de synthése, les mémes expériences in vivo
ont été conduites par la suite avec une argile naturelle. En préambule des expérimentations in
Vvivo, en environnement aquatique lacustre, le comportement des argiles de synthése a été testé

in vitro, en laboratoire.
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I1.- Expérimentations d’interaction organo-
minérale in vitro

Photographie illustrant les expériences

d’interaction organo-minérales menées in vitro
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2.1- Caractérisation des argiles employées

L’emploi d’argiles de synthése a ét¢ motivé par la volonté de disposer d’argiles
monophasées, et aussi de s’affranchir des protocoles de purification couramment appliqués,
souvent agressifs pour les argiles, tels que les traitements thermiques destinés a éliminer la
maticre organique originelle (Keil et al., 1997; Arnarson et al., 2000). Ces traitements sont
susceptibles de modifier significativement les propriétés de surface des argiles. Ce choix
d’utiliser des argiles de synthése a ¢galement été dicté par un souci de partir d’un matériau
ayant une composition chimique et des propriétés de surface parfaitement maitrisées, ouvrant
une discussion sur les modes de liaison entre les phases organiques et minérales formées in
situ en environnement aquatique. Puis, les mod¢les développés ont été confrontés aux

résultats obtenus sur une montmorillonite naturelle.

Avant de tester in situ le comportement des argiles au contact de MO dissoutes naturelles,
il nous a semblé bon d’étudier ce comportement dans un systéme aquatique plus simple,
composé de molécules organiques bien définies. Nous avons donc expérimenté en laboratoire
I’interaction entre nos argiles de synthése et plusieurs acides carboxyliques. Le détail du

protocole expérimental et des conditions analytiques font I’objet du chapitre qui suit.

2.1.1- Des argiles de synthese: des saponites de charge 0,4 et 0,8

2.1.1.1- Choix des argiles

Le choix des saponites comme argiles de synthése s’est imposé pour plusieurs raisons.
Tout d’abord les saponites appartiennent au grand groupe des smectites. La bibliographie
montre que ce groupe de minéraux argileux est dominant dans la plupart des environnements
lacustres actuels (Millot, 1964) et sédimentaires marins (Windom, 1976). Cette étude se
voulant représentative des conditions naturelles, et cherchant a les reproduire le plus
fidélement possible, le choix des saponites était tout indiqué. De plus, les saponites présentent
un trés vaste domaine de solution solide, puisqu’elles sont stables pour toute charge de 0,33 a
1. Ceci permet d’étudier I’influence de la charge sur les propriétés de fixation de la matiere
organique, dans une gamme bien plus vaste que pour d’autres smectites, telles que les
montmorillonites, dont les compositions stables sont dans un domaine nettement plus restreint

(charge 0,3 a 0,5 environ). Pour analyser cet effet de la charge foliaire, on a retenu deux
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saponites de synthese, de charge 0,4 et 0,8. La caractérisation des saponites de synthése, par
toutes méthodes appropriées, en particulier la diffraction des rayons X, a montré qu’elles
¢taient strictement monophasées. De méme, le protocole de synthése assure la reproductibilité
du matériau. De ce fait, ces saponites ont servi a de nombreuses études par le passé (Sanz et
Robert, 1992; Grandjean et Robert, 1997; Pelletier et al., 1997; Lartiges et al., 1998; Delevoye
et al., 2003).

2.1.1.2- Synthese des saponites

La synthése des saponites a ¢été réalisée par voie hydrothermale, a 400°C, 1 kbar de
pression d’eau pour une durée de 4 semaines, conformément au protocole expérimental mis
au point a I’'ISTO au cours des décennies passées. Le composé de départ est un gel, dont la
préparation suit une méthode dérivée de celle de Hamilton et Henderson (1968). Les
composés chimiques précurseurs employés sont: Na,CO3;, Mg(NOs);3.6H,0, AI(NO3);.9H,0
et (CoHs0)4S1 TétraEthylOrthoSilicate = TEOS). La teneur en eau des nitrates solides, tres
hygroscopiques, étant peu fiable, on a travaillé a partir de solutions aqueuses concentrées et
titrées par gravimétrie. Les solutions de nitrates et le carbonate de sodium séché sont
introduits dans un bécher de téflon, en respectant les proportions nécessaires a 1’obtention de
la composition de I’argile souhaitée. L’ensemble est mis sous agitation jusqu’a dissolution
compléte du carbonate. Le TEOS est ensuite ajouté a la solution, en proportion voulue. Cette
étape nécessite ’apport d’éthanol, le tétraéthylorthosilicate et les nitrates n’étant pas
miscibles. Enfin, on hydrolyse I’ensemble par un ajout d’ammoniaque en exces, qui précipite
le gel silicaté. Le gel est ensuite séché progressivement, puis calciné vers 200°C, en bécher de
silice, pour décomposer les nitrates en oxydes. La température est ensuite ¢élevée
progressivement jusqu’a 600°C, pour permettre un dégazage complet. Apres refroidissement
et broyage, on obtient le précurseur des synthéses. On peut ainsi préparer commodément
jusqu’a 30 grammes de ce gel sec, de composition connue, parfaitement homogene et tres

réactif.

La syntheése des saponites, a partir de ces composés, a été réalisée en autoclaves de type
"Morey", composés d’un corps en acier inoxydable, clos par un piston. L’étanchéité de
I’ensemble est assurée par un joint de cuivre. Pour éviter toute contamination du composé a
synthétiser, par les éléments constitutifs de 1’autoclave (Fe, Ni,...), le corps de celui-ci est

chemisé par un tube en argent scellé. La pression est imposée par de 1’eau distillée, introduite,
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avec le gel, dans I’autoclave. La proportion eau/gel nécessaire est calculée a partir du
diagramme PVT de I’eau. La température de I’autoclave est imposée par un four électrique, et

contrdlée au moyen d’un thermocouple chromel-alumel.

L’ouverture de I’autoclave demande 1’usage d’un composé lubrifiant. C’est a ce moment
que des risques de pollution organique peuvent survenir. Ces risques ont été réduits par
I’'usage d’une graisse de type silicone, pauvre en composés organiques. De plus le temps de
contact entre 1’autoclave et la graisse a été restreint au plus court afin d’empécher I’infiltration
du lubrifiant. Malgré toutes ses précautions, la teneur en carbone organique a été controlée
systématiquement par analyse Rock-Eval sur un échantillon d’argile prélevé en sortie
d’autoclave afin de détecter d’éventuelles pollutions et le cas échéant de permettre la
destruction du matériau contaminé. Aucune analyse n’a montré la présence de composés

organiques associés aux saponites en sortie d’autoclave.

A T’issu de la synthese les saponites ont été lyophilisées, broyées finement et stockées au

congélateur.

2.1.1.3- Propriétés des argiles synthétisées

Pour les besoins des expériences, on a synthétisé deux types de saponites, I’'une de basse
charge [charge 0,4: NagsMg3(Siz 6Alp4)O10(OH),.nH,0] et la seconde de haute charge [charge
0,8: NaggMg3(Si32Al08)010(OH),.nH,0]. Chaque sodium dans I’espace interfoliaire répartit
sa charge positive entre les deux feuillets qui 1’entourent, a raison d’une demi-charge par
feuillet. Les sodiums fixés en surface de 1’argile n’ayant a compenser les déficits de charge
que d’un seul feuillet, conservent une demi-charge positive non-compensée. La surface des

saponites est donc chargée positivement, de méme pour les bordures.

Ces saponites présentent essentiellement un état hydraté a deux couches d’eau, en
conditions saturées. Leurs aires de surfaces et capacités d’échange cationique (CEC) ont été
mesurées et publi¢es lors d’une étude antérieure (Pelletier et al., 2003; Michot et al., 2005).
Elles sont respectivement de 46 m2.g™' et 103,0 meq/100g pour la saponite de charge 0,4 et de
36 m2.g" et 201,7 meq/100g pour celle de charge 0,8.
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2.1.2- Une argile naturelle : la montmorillonite SWy-2

L’argile naturelle sélectionnée est une montmorillonite provenant du Wyoming (USA).
Cette  smectite modele de la Clay Mineral Society, dite  SWy-2,
([Cao.12Nap 3:Ko 05][Als 01Fe"™.41Mno.01Mgo 54 Ti0.02][Siz.08Al0.02]020(0OH)4) est principalement
sodique mais possede une teneur en calcium compensateur non-négligeable. La charge de
cette smectite, calculée sur la méme base O,o(OH), que dans les saponites, n’est que de 0,31.
Il s’agit donc d’une montmorillonite de basse charge. Elle présente une CEC de 76,4
meq/100g d’argile et une aire de surface de 31,8 £ 0,2 m2g", déterminée par adsorption de
N,. Ce matériau naturel n’est pas parfaitement pur mais contient du quartz, ainsi que des
traces de carbonates. L ensemble des propriétés chimiques et géologiques de cette argile sont

répertoriées en annexe (annexe I).

Dans un souci de partir d’un matériau parfaitement inorganique, la montmorillonite SWy-
2 a subi un traitement de purification préalable par du peroxyde d’hydrogene (H,O,). Ce
traitement chimique moins agressif qu’un traitement thermique pour la phase argileuse permet
une meilleure préservation de ses propriétés de surface. Le traitement a consisté en deux bains
successifs dans du peroxyde d’hydrogene, séparés d’un ringage a I’eau distillée. En fin de
traitement, D’argile est & nouveau rincée a I’eau distillée, lyophilisée, broyée finement et

stockée au congélateur.
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2.2- Nature et propriétés des molécules organiques sélectionnées pour I’expérimentation in

vitro

2.2.1- Criteres de choix des composés organiques

Dans un souci de reproduire le plus fidelement possible les interactions organo-minérales
des environnements marins, en laboratoire, le choix des acides carboxyliques comme
molécules organiques de référence s’est imposé pour plusieurs raisons. Tout d’abord les
acides carboxyliques sont connus pour leur réactivité¢ dans les environnements aquatiques. De
plus cette famille de molécules est la plus représentée des composés organiques simples dans
les environnements aquatiques (Thurman, 1985). Les acides carboxyliques composent 1’une

des unités de base des substances humiques présentes dans 1’eau de mer (* White W. M).

Les acides carboxyliques a chaines courtes (entre C; et Cs) sont généralement minoritaires
dans les milieux aquatiques (concentration moyenne entre 10 et 100 pg.l"'; Thurman, 1985).
Ils résultent pour I’essentiel de D’activit¢ de fermentation bactérienne qui permet leur
libération lors de la dégradation de macro-molécules (* White W. M.). Les acides
carboxyliques a chaine longue (entre C;, et C;;) sont majoritaires. Leurs concentrations
varient entre 5 et 500 g.I selon I’environnement aquatique (Thurman, 1985). Parmi ces
composés, les acides gras en Cj¢ (I’acide palmitoléique et son dérivé saturé) et C;s (I’acide
stéarique et son équivalent saturé) sont les plus représentés. Ces acides gras sont les

principaux composants lipidiques des organismes aquatiques (* White W. M.).

4 acides carboxyliques ont été sélectionnés pour les expérimentations en laboratoire :
I’acide pentadecanoic (C;sH300;), I’acide docosanoic (C;H440,), 1’acide 5B-cholanic
(C24H400,) et I’acide ursolique (Cs;0H4303). Les longueurs de chaines de ces acides
carboxyliques sont proches de celles présentent dans les eaux de mer naturelles. Cependant
les acides employés n’existent qu’a 1’état de trace dans les colonnes marines (Thurman,

1985).
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2.2.2- Propriétés des acides carboxyliques sélectionnés

Parmi les acides carboxyliques sélectionnés, 1’acide pentadecanoic et I’acide docosanoic
sont des acides gras saturés, tandis que I’acide 5B-cholanic et 1’acide ursolique sont des acides
carboxyliques cycliques insaturés. L’acide ursolic possede une fonction alcool, en plus de la
fonction carboxylique.

L’ensemble des propriétés des acides carboxyliques employés sont résumées dans le

tableau II.1.

point de point d'ébullition solubilité

E)f!idls " congélation (a P=60mm Hg) (g /1 d'eau, 4 25°C @ TEK;ST]
i E oC ctpH=7)
. OH
cidc . 242 523 339.1 0.92 4.78+0.10
p(.'l'l [ﬂdL‘L‘ﬂnl‘]L' \ o
e 341 81.0 306.0 65x1073 4754010
docosanoic
SEU DL 361 163.5 4736130 13x1073 4.76+0.10
cholanique
Acide ursolique 457 286.0%2.0 556.9+ 50.0 91x107 4.68£0.70
tiré de Chemical Abstract
L, .. , . P
Tableau II.1 - Propriétés chimiques des composés organiques employés lors des

expérimentations d’interaction organo-minérale en laboratoire
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2.3- Protocole d’interaction organo-minérale in vitro

Tout le matériel et la verrerie employés lors des expérimentations en laboratoire ont été
systématiquement nettoyés au préalable a I’aide d’une solution de dichlorométhane/méthanol

(en concentration 1/1), et séchés a I’étuve a 100°C.

2.3.1- Préparation de la solution organique

Dans un flacon en verre de 100 ml, une solution organique a été préalablement préparée.
Pour cela, 3,3 mg d’acide pentadecanoic, 3,1 mg d’acide docosanoic, 2,9 mg d’acide 5f-
cholanique et 3,1 mg d’acide ursolique ont ét¢ dissous dans 10 ml de méthanol. Les acides
carboxyliques sont volontairement dissous selon des concentrations similaires de maniére a
faire ressortir par la suite D’existence éventuelle d’une sélectivité lors des processus

d’adsorption.

2.3.2- Préparation des argiles

Les interactions ont été réalisées en présence d’eau de mer naturelle, prélevée a Combrit
Sainte Marine (Finistére, France). Son analyse lors du prélévement a montré quelle présentait
une salinité de 33 wt%o et un pH de 7,8. Cette eau a été préalablement filtrée tout d’abord sur
filtre Whatman GF/F en fibre de verre (diamétre 47 mm, cat Wo 1825047) dans le but de
soustraire la fraction particulaire. Elle a ensuite été filtrée sur membrane Millipore GVWP
hydrophylique avec un diametre de pore de 0,22 pum, afin d’éliminer la fraction bactérienne,
la taille des pores du filtre, treés faible, permettant la stérilisation de 1’eau. Apres ces filtrations
successives, I’eau de mer a été traitée une nuit a 1’aide d’une lampe ultraviolet pour détruire
les MO restantes. En fin de traitements, une analyse du carbone organique dissous a permis de

s’assurer de leur efficacité.

Deux bouteilles en verre de 500 ml sont remplies de 400 ml d’eau de mer naturelle traitée.
200 mg de saponite, de charge 0,4 ou 0,8, sont introduits dans les bouteilles et laissées 2
heures pour dispersion. La dispersion est facilitée par ['usage d’un barreau aimanté aidant a
I’homogénéisation. Cette étape permet de s’assurer que le matériau argileux lyophilisé a bien

atteint son taux d’hydratation maximal avant interaction avec la phase organique (Bader et al.,
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1960). Apres ces deux heures, 1’argile initialement condensée en amas présente un aspect

désagrégeé.

2.3.3- Les interactions organo-minérales

Dans chacune des bouteilles en verre contenant les argiles en suspension, 1 ml de la
solution organique sont introduits. Le volume de chaque bouteille est ensuite complété a 500
ml avec 1’eau de mer naturelle traitée, si bien que les concentrations en chacun des acides
carboxyliques lors des expérimentations sont de respectivement 0,66 mg de C;sH300,, 0,62
mg d’acide docosanoic (CyHs407), 0,58 mg d’acide 5B-cholanic (Cp4Hs00;) et 0,62 mg
d’acide ursolique (C3oHs303) par litre de solution. La concentration totale de la solution en
carbone organique dissous est de 2,52 mg de C/l. Cette concentration a été¢ controlée par

mesure du carbone organique dissous sur la solution a to.

Les interactions sont réalisées a température ambiante. Pendant I’expérience, une agitation
lente est maintenue (250 tour/minutes) de facon a garder les particules argileuses en
suspension et ainsi se rapprocher des conditions de chute des fractions minérales dans une
colonne d’eau marine. Les expérimentations sont stoppées apres 24 heures d’interaction. De
nombreuses études ont démontré que cette durée permettait de s’assurer que le taux
d’adsorption maximal par les argiles était bien atteint (Meyers, 1971; Arnarson and Keil,
2000). En terme de vitesse de sédimentation, la loi de Stokes montre qu’au bout de 24 h, une
particule argileuse de 1 pm de diamétre aura parcouru environ 85 cm dans une colonne d’eau

marine.
Saponites et solutions sont séparées par centrifugation a 3000 tours/minute. Les argiles

sont immédiatement rincées a I’eau distillée, lyophilisées et stockées au congélateur jusqu’a

leur analyse. Les solutions sont immédiatement placées au réfrigérateur.
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Carboxylic acids sorption on synthetic clays in marine water. In vitro experiments and

implications to organo-clay behavior under marine conditions.

Sylvain DROUINY),  Mohammed BOUSSAFIRY, Jean-Louis ROBERT?, Patrick
ALBERIC", Aude DURAND"

Key-words: organic molecules, carboxylic acids, clays, sorption, organic matter, preservation,

marine sedimentation

2.4.1. ABSTRACT

In order to investigate the role of clay minerals on organic matter preservation, the
fixation of pure organic molecules on two synthetic low- and high-charge saponites was
investigated in laboratory experiments simulating the marine water conditions. The clays were
exposed to four carboxylic acid molecules: pentadecanoic acid, docosanoic acid, 5B-cholanic
acid and ursolic acid, dissolved in natural treated sea water. The characterization of the
resulting organo-clay association indicates that under marine column conditions, the organic
fixation is only a sorption process, no intercalation being observed. The surface coverage by
organic molecules, similar for the two clays (around 0.04 mg of organic carbon per square
meter), demonstrates that the sorption is controlled by the surface properties of clays rather
than their cation exchange capacity. The weaker sorption of docosanoic acid underlines the
major role of the organic molecule properties, but the lack of selectivity between the three
other ones does not corroborate the influence of the molecule size on sorption process. The
general failure of a chemolysis treatment performed on organo-clay associations demonstrates
the high stability of these complexes. Results suggest that the bonding mechanisms are
dominated by ligand exchanges, under marine column conditions, and no by hydrophobic
effects, cation bridges or cation exchanges. The minor extractible organic fraction consists of
acid molecules connected to clay surfaces by van der Waals interactions.

The high stability of bonds formed in this environment, close to those observed from
previous studies on marine sediments, could explain a part of the organic matter preservation

during transfers across sea water columns, and especially metabolisable materials.
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2.4.2. INTRODUCTION

Several mechanisms are postulated to explain organic matter (OM) accumulation in
sediments and sedimentary rocks. Besides the classical degradation-recondensation model
(Tissot and Welte, 1984) and the now accepted selective molecular preservation (Largeau et
al., 1984; Tegelaar et al., 1989; Boussafir et al., 1997) and sulphurization pathways
(Sinninghe Damsté and De Leeuw, 1990; Boussafir et al., 1995), the sorption of organic
molecules on clay surfaces is also hypothesized as one of the main mechanisms controlling
organic sedimentation fluxes and preservation (Keil et al., 1994a; Mayer, 1994; Papadimitriou
et al., 2002). It is a fact that a large proportion of organic-rich sediments are clayey type as
demonstrated by many examples of petroleum source rocks (Huc et al., 1992; Crossey at al.,
1992). However the principal arguments in favor of an effective organic preservation by
sorption on clays are the observation at the nanoscopic scale of an intimate relation between
organic matter and clays (nanolayer alternations) in petroleum source rocks and recent
upwelling sediments (Salmon et al., 2000; Pichevin et al., 2004). Moreover, strong relations
between organic carbon concentrations and mineral surface area in recent marine sediments
have been well documented (Mayer 1994; Keil et al., 1994a and b; Hedges and Keil, 1995;
Bergamishi et al., 1997).

If the existence of organo-clay complexes in sediments and their major role in organic
preservation in this environment seems to be accepted, the conditions of organo-clay
interactions are still debated. In these discussions, the fixation of organic matter by mineral
fractions in the water column is rarely considered. It is accepted that physical and chemical
interactions are possible in this aquatic environment and produce the flocculation of organo-
mineral complexes (Jackson, 1990). The organo-mineral flocculation decreases the transfer
time of metabolisable organic molecules through the water column (Wackeman et al., 1984a
and b). In this sense, the possibilities of oxidation and/or bacterial recycling during transfer in
the water column are reduced (Degens et al., 1976; Demaison and Moore, 1980).
Nevertheless, to our knowledge, the nature of organo-mineral interaction in water column
conditions by in vitro experiments has rarely been studied. In natural sea water, carboxylic
acids are one of the most abundant dissolved organic molecules (Thurman, 1985). Meyers and
Quinn (1971; 1973) have shown that, under saline solution conditions, clays are able to
adsorb linear saturated as well as unsaturated fatty acids in high proportion. However, such
these studies are scarce, possibly because of the low solubility fatty acids in water makes the

experiments challenging.
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Many unresolved questions remain on this topic. In which proportion can clays trap
organic molecules and particularly lipids that possess a high petroleum potential under marine
water conditions? Does a molecular selectivity exist during fixation processes under these
conditions? Do clay mineralogy and surface structure affect organo-mineral interactions?
Which bonding mechanisms are involved? What is the stability of the complexes formed
under marine water conditions? These questions are of large interest with respect to the role
of clays on organic matter fossilization. The aim of this study is to investigate the extent and
mechanisms of organic matter fixation by clay minerals in the marine environment. The
objectives of this paper are first to reproduce the trapping of selected lipid molecules as
carboxylic acids, dissolved in natural sea water, on well-known synthetic clay minerals in
laboratory conditions and to characterize the organo-mineral complexes. Secondly the aim is
to test the stability of these assemblages through usual chemical alkaline attack, i.e.
saponification-like chemolysis.

2.4.3. MATERIAL AND METHODS

2.4.3.1. Material

Natural sea water was collected from the Brittany coasts at Combrit Sainte-Marine
(Finistére, France). This water has a salinity of 33 psu and a pH of 7.8. The sea water was first
filtered on 0.22 pum hydrophilic membranes and then treated with ultraviolet radiation to
eliminate natural organic matter. Organic carbon concentrations were measured after
treatment to verify removal of natural organic matter.

The use of synthesis clays leads to start from monophased minerals, with well known
chemical composition and properties. The saponites were selected as clay model. These
minerals belonging to smectite family, as the montmorillonites, are closed to natural clay
materials observed in several marine sediments (Windom, 1976). Moreover their charges can
be more easily varied than in montmorillonite to test its impact during organo-clay
interactions. Saponites have been prepared by hydrothermal synthesis, following a method
derived from the experimental procedure of Hamilton and Henderson (1968). Namely, two
type of saponites were employed, with structural formulae:
Na4Mgs(Si3 6Alp4)010(OH),.nH,O (charge 0.4) and NaysMgs(Siz2Alys)O19(OH),.nH,O
(charge 0.8). These clays mainly exhibit the two-layer water state (n = 5), under water
saturated conditions. They present a measured surface area and cation exchange capacity of
46 m2.g" and 103 meq, respectively, for the low-charge saponite, and 36 m>g" and 201.7
meq for the high-charge one. Before experimentations, no solvent or heating treatments were

applied to the clays in order to prevent modification of their surface properties. Clays were
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lyophilized and global organic analyses performed to make sure that no organic pollution
occurred during their syntheses.

The organic solution used in these experiments is composed of pentadecanoic acid
(C15sH300,; pKa = 4.78 £ 0.10), docosanoic acid (Cy;H40;; pKa = 4.75 £+ 0.10), 5B-cholanic
acid (Cy4H400,; pKa = 4.76 £ 0.10) and ursolic acid (C3oHs303, with one alcohol function;
pKa = 4.68 + 0.7), in the same concentrations. The corresponding chain lengths are closely
related to those of carboxylic acids present in natural sea water (predominance of palmitoleic
acid C;6H300, linoleic acid C;3H3,0, and their saturated equivalents palmitic acid CicH3,0;
and stearic acid CigH360,). The choice of marine uncommon molecules attests that trapped
carboxylic acids are those carried by our organic solution, rather than those possibly
remaining in the natural sea water after purification treatment. We used different types of
carboxylic acids (linear fatty acids, cyclic compounds with and without alcohol function) in
order to investigate the fixation mechanisms and the possible competition between organic
species.

A part of the organic solution was added to sea water, to compose the solution with 2.5
mg of carbon per liter. This content is similar to dissolved organic carbon concentrations in
natural sea water. Under the pH conditions of experiments, all carboxylic functions are

negatively ionized (Schwarzenbach et al., 1993).

2.4.3.2. Experimental methods

200 mg of saponites, charge 0.4 and charge 0.8, were dispersed under agitation in natural
treated sea water for 2 hours prior to interact with the carboxylic acid solution. This procedure
was carried out to make sure that clays have reached the maximum swelling state before
organo-mineral interactions (Bader et al., 1960).

A solution containing 3.3 mg of C;sH30O; (pentadecanoic acid), 3.1 mg of Cy;Hs40;
(docosanoic acid), 2.9 mg of CysH400;, (5B-cholanic acid) and 3.1 mg of C;30H4s0;3 (ursolic
acid) dissolved in 10 ml of methanol was prepared. 1 ml of this carboxylic acid solution was
added to each clay suspension. The volumes were made up to 500 ml with natural treated sea
water.

The mixtures were soaked during 24 hours at room temperature to favor the maximum
fixation by clay surfaces (Meyers, 1971; Arnarson and Keil, 2000). Saponites were separated

from solutions by centrifugation. Before characterization of organo-mineral complexes
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formed, saponites were washed with distilled water, lyophilized, homogenized by crushing
and then frozen.
The organo-clay interaction experiments with low- and high-charge saponites were

duplicated, to confirm the reproducibility of the experimental protocol.

2.4.3.3. Analytical techniques

Total organic carbon analyses were performed on saponites after interaction with the
solution. About 35 mg of lyophilized saponites were analyzed with an elemental carbon
analyzer CNS 2000 LECO®. Due to the use of synthetic clay minerals, i.e. free of carbonates,
the measured carbon content represents only organic carbon.

Two types of molecular analyses were done. Pyrolyses coupled to gas chromatography
and mass spectrometry analyses (py-GC/MS) were performed first on the starting solution (ty
solution), and repeated at least three times, to measure the response coefficient of the different
carboxylic acids and to test the reproducibility. This determination is required to quantify the
relative abundance of the different organic molecules. The same py-GC/MS analyses were
then performed on clays to characterize the nature and amount of adsorbed carboxylic acids.
Analyses were performed on a ThermoFinnigan TRACE-Polaris gas chromatograph-trap ion
mass spectrometer coupled to a Fisher GSG Curie Point Pyrolyser. Samples were deposited in
tube-shaped pyrolysis wires with a Curie temperature of 670°C. The interface temperature of
the pyrolysis unit was set at 240°C and the pyrolysis time was 15 s. The gas chromatograph
was fitted with a Rtx®-5 MS capillary column (30 m x 0.25 mm, i.d., 0.25 pm film) including
5m of guard column. The injector was set at 300°C and helium was the carrier gas. The
temperature program used was 1 min isothermal at 40°C, then 40-300°C at 5°C.min"' and
finally 30 min hold at 300°C. The mass spectrometer was operated in the electronic ionisation
(EI) mode on a m/z 50-650 range with a scan time of 0.58 s and an electron energy of 70 eV.
Carboxylic acids were methylated for pyrolyses, through tetramethylammonium hydroxide
thermochemolysis. The organic compounds were identified by comparison with standard
analysis and library mass spectra.

In preparation of ty solution py-GC/MS analyses, carboxylic acids were extracted from
Iml of carboxylic acid solution with ether. Organic solvent was partially evaporated and the
volume was taken to 1ml with methanol. 1 pl was sampled and deposited on cleaned silica
wool to be pyrolysed and analyzed. From the chromatogram, the area of each peak was

integrated and correction factors have been determined by normalization to the response of
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5B-cholanic acid. This analytical calibration was repeated before and after each clay py-
GC/MS analyses to check the reproducibility of the pyrolysis process and to confirm the
stability of the apparatus along a whole day. The correction factors determined from the to
solution were applied to peak areas measured on chromatograms of saponites. Py-GC/MS
analyses of clays were performed on 3.9 mg and 4.3 mg of low- and high-charge saponites,
respectively.

X-ray diffraction (XRD) analyses under controlled water vapor pressure were performed
on low-charge saponite. The X-ray patterns were registered with an ARL X’TRA
diffractometer (Thermo Electron® Corporation) using filtered Cu-Ka radiation, and coupled to
a Anton Paar Temperature Humidity Chamber. Oriented clay samples were placed inside a
chamber at 30°C under 90% humidity conditions, to compare the basal spacings o1 before
and after experiments.

X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS) analyses were performed with an AEI ES 200B”
spectrometer using a magnesium anticathode, to detect possible evolution of saponite
compositions after interactions. In this technique the proportion of emitted photoelectrons,
that may escape the solid without energy loss decreases exponentially with depth and may be
considered negligible beyond three "mean free paths", i. e. about 7 nm for silicates; (Kuhr and
Fitting, 1999). In order to compare spectral responses obtained on clays after experiments,
quantitative results are expressed as atomic concentration ratios normalised to silicon, which
remains constant. Sensitivity factors for quantitative analysis were previously determined
from glasses of known composition. Uncertainties on atomic ratios can be estimated to + 10%
by this analytical method. Special attention was provided to elemental carbon and to its
binding energy (C;s photoelectrons) of 285 eV.

In order to test the stability of the obtained organo-mineral complexes under basic
conditions, the clays were treated by a 10% NaOH solution in methanol and ether, for 2 hours
at 30°C. 50.3 mg of 0.4-saponite and 48.4 mg of 0.8-saponite were introduced in two glass
bottles in contact with the solution to attempt to chemiolycally release the carboxylic acids
associated with clays. Once the chemical treatment process completed, clay minerals were

separated from the solution by centrifugation and rinsed with distilled water.
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2.4.4. RESULTS

2.4.4.1. Characterization of organo-mineral complexes

The results of LECO analyses performed on low- and high-charge saponites before and

after the interaction experiments are shown in Table I1.2.

amount of adsorbed
amount of organic
clay minerals analyzed OC from the solution
carbon (Wt%)

(wt%)
before 0.4-saponite 0.00 0.00
interaction 0.8-saponite 0.00 0.00
0.4-saponite exp. 1 0.20 32.0
after 0.8-saponite exp. 1 0.15 23.8
interaction 0.4-saponite exp. 2 0.22 35.0
0.8-saponite exp. 2 0.16 254

Table II.2 - Organic carbon (OC) associated with low- and high-charge saponites
before and after contact with carboxylic acid solution, in weight percent (exp.

1: first organo-clay experiments, exp. 2: second organo-clay experiments)

Analyses confirm that no organic carbon is associated with the saponites after the
synthesis processes. Significant organic carbon concentrations are measured on the two
saponites (about 0.20 £ 0.02 wt% of C associated to 0.4-saponite and 0.15 £ 0.01 wt% of C
fixed on 0.8-saponite) after contact with the carboxylic acid solution. These amounts
represent respectively 32.0 + 3.0 % and 23.8 + 2.4 % of total initial organic carbon in the
solution. The low-charge saponite is apparently able to absorb more carboxylic acid
molecules than the high-charge one in sea water conditions. However, the surface coverages
are similar, 0.042 mg of organic carbon per square meter of clay (mg OC.m?) for the low-
charge saponite and 0.041 mg OC.m™ for the high-charge one. The results confirm the
reproducibility of the experimental protocol, with the organic carbon concentrations obtained
by duplication being close to those measured during the first experiment.

The molecular responses of py-GC/MS performed on ty; solution and on the two clays

before organo-clay interactions are presented in Fig. II.1. 5B-cholanic acid was used as the
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reference compound because it shows the highest response both in pyrolysis and in GC/MS

injection techniques.
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Figure II.1 - Total ion current chromatogram (TIC) of py-GC/MS analyses with
TMAH performed on extracted carboxylic acids from solution at ty (a) and
on low (b) and high (c) charge saponites after organo-mineral interactions
(Cis: pentadecanoic acid, Cy,: docosanoic acid, chol. ac.: 5B-cholanic acid,

urs. ac.: ursolic acid)
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Compared to this reference compound, whose correction factor is obviously 1, the other
correction factors, deduced from the analysis of the ty solution, are 1.85, 1.43 and 0.53 for
Ci5H3002, C2oHasO, and C;9HagO3, respectively. Molecular analyses confirm the presence of
carboxylic acids associated with synthetic clays after organo-mineral interactions. An
examination of total peak areas shows that low-charge saponite traps 1.5 more carboxylic acid
molecules than high-charge one. The results also indicate that the 0.4-saponite principally
traps mid-length linear fatty acid in C;s whereas the 0.8-saponite adsorbs cyclic Cy
carboxylic acid in the highest proportion (Table I1.3). To compare the trapping yield of each
carboxylic acid on the low- and high-charge saponites, py-GC/MS results are also presented
as ratios of individual to total normalized peak area, explained in percent (Table 11.3). Despite
a higher fixation on the low-charge saponite, the proportion of the different carboxylic acids
is similar for the two clays: around 30% of pentadecanoic, 5p-cholanic acid and ursolic acid,

and only about 10% of docosanoic acid.

58-
ursolic
clay minerals pentadecanoic docosanoic cholanic i Ci5/Cypy Cyy/Csy
aci
analyzed acid (Cys) acid (Cy,) acid () ratio ratio
30
(&)
in the clays )
0.4-saponite 36.76 6.48 25.87 31.89 5.5 0.8
before
chemolysis
0.8-saponite 24.55 11.24 34.72 28.48 2.2 1.2
treatment
in the solutions ) n. d. n. d. 36.91 63.09 0.59
0.4-saponite
after chemolysis
treatment 0.8-saponite 24.72 19.24 38.82 17.21 1.28 2.26

Table II.3 - Integration of carboxylic acid peaks of py-GC/MS chromatograms obtained on
clays before chemolysis treatment and on carboxylic acid extracts from chemolysis
solutions. Values are normalized and given in terms of ratios of individual to total

peak areas of adsorbed carboxylic acids (n. d.: not-detected)

XPS analyses performed on saponites, before and after organo-mineral interactions are

presented in Fig. I1.2.
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Figure 11.2 - XPS spectral responses of low charge saponite before (a) and after (b)

interaction with carboxylic acid solution, with focus on C peak (c: grey curve

before and black after interaction); and high charge saponite before (d) and after

(e) interaction with carboxylic acid solution, with focus on C peak (f: grey curve,

before; and black after interaction)

The study of the Mg/Si, Na/Si and Al/Si ratios calculated from XPS and AES responses of

saponites analyzed before experiments, close to the theoretical ratios of “on-composition” 0.4

and 0.8-saponites, confirms the reliability of the experimental procedure (Table 11.4).
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clay minerals

O/Si Mg/Si Na/Si Al/Si C/Si
analyzed
theoretical 0.4-
) 3.33 0.83 0.11 0.11 0
saponite
0.4-saponite
3.91 0.70 0.09 0.14 0
b. i
0.4-saponite
) 4.23 0.66 0.07 0.14 1.39
a.i.
theoretical 0.8-
] 3.75 0.94 0.25 0.25 0
saponite
0.8-saponite
4.41 0.77 0.23 0.26 0
b. i
0.8-saponite
3.98 0.71 0.23 0.26 0.73

a. 1.

Table 11.4 - Atomic concentration ratios obtained by XPS and AES spectrometries on

saponites and normalised to silicon (b.i.: before interaction, a.i.: after interaction)

Minor discrepancies between theoretical and actual O/Si ratios in saponites before
interactions can be assigned to small variations of the hydration state (Rinnert et al., 2005).
The comparison of the Mg/Si, Na/Si and Al/Si ratios measured in saponites before and after
interactions shows the lack of mineralogical transformation during experiments. These
spectrometric analyses performed on saponites after experiments confirm the presence of
carbon associated with clays (Fig. I1.2). The results corroborate LECO conclusions on organic
molecule fixation by clays. The C/Si ratios of 1.39 for low-charge saponite against 0.73 for
high-charge saponite, confirm that more carboxylic acid molecules are associated with 0.4-
saponite than with 0.8 one. Fluctuations of the O/Si ratio after interactions are also due to the
presence of organic matter.

X-ray diffraction patterns of the 0.4-saponite are presented in Fig. I1.3. On the X-ray
patterns of the raw low-charge saponite, the basal spacing dgo; is 15.48 A, indicating the
“three-layer” state hydrate. The organo - clay interaction induces a minor shift of the basal

spacing, doo; = 14.96 A.
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Figure I1.3 - XRD pattern of raw 0.4-saponite (grey curve), and 0.4-saponite after

organo-clay interaction (black curve)

2.4.4.2. Stability of organo-mineral complexes

Results of py-GC/MS analyses preformed on organic extracts from the solutions of
chemolysis are presented in Fig. I1.4. Only a very minor part of carboxylic acids trapped by
saponites is liberated after chemical treatment of organo-clay complexes. Only 5B-cholanic
acid and ursolic acid are identified in the chromatogram in solution after treatment of the 0.4-

saponite.
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Figure I1.4 - TIC chromatogram of py-GC/MS analyses with TMAH performed on
extracted carboxylic acids from the solution of chemolysis obtained after
attack of the organo-low- (a) and high- (b) charge saponite complexes (C;s:
pentadecanoic acid, C,;: docosanoic acid, chol. ac.: 5B-cholanic acid, urs. ac.:

ursolic acid)

From Table II.3, we can compare C,4/C; ratios before and after treatment. The ratio,
around 0.6 for the chemolysis solution against 0.8 for the organo - 0.4-saponite complex
before chemical treatment, sugges