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RESUME

Influence de la matiére organique sur la spéciation des
radionucléides en contexte géochimique

Dans le cadre de la prévision du devenir des radionucléides (RN) dans I’environnement,
I’intérét s’est porté sur les interactions de RN tels que le cobalt (II), I’europium (III) et
I’uranium (VI) avec les substances humiques (SH). Le but de ce travail était d’aller vers une
meilleure compréhension des interactions entre RN et SH ainsi que la prédiction de
I’influence des SH sur la spéciation des RN. Le modele NICA-Donnan permet de décrire ces
interactions en tenant compte de I’hétérogénéité des SH, des effets électrostatiques et de la
compétition entre cations. Le modele avait été calibré avec un jeu de données extrémement
limité dans le cas des RN. En effet, parmi I’ensemble de techniques de spéciation, peu d’entre
elles sont adaptées a 1’étude des interactions RN-SH en particulier a la mesure de la
concentration en métal libre en solution. Dans le cadre de ce travail, nous avons développé et
optimisé des techniques de spéciation afin d’acquérir de nouveaux jeux de données, d’étudier
I’influence de la compétition sur la spéciation des RN et enfin de tester la capacité du modele
NICA-Donnan a prédire le comportement des RN.

Mots clés: Substances humiques, radionucléides, spéciation, technique de spéciation
dynamique

Influence of natural organic matter on the speciation of
radionuclides in a geochemistry context

The principal aim of this work is the study of the influence of natural organic matter,
in particularly humic substances (HS), on the speciation of radionuclides (RN). The studied
radionuclides are cobalt (II), europium (III) and uranium (VI). It has been shown that mobility
and bioavailability of a metal are related to its speciation. The NICA-Donnan model describes
metal ion binding to NOM : it accounts for NOM chemical heterogeneity, competition during
binding and ionic strength effects. However the model has been calibrated with a limited
number of experimental data for the RN. Indeed there is only a few speciation techniques
available for the study of the interactions RN-HS. Within the framework of this study, we
have developed and optimised speciation technique (Flux Donnan Membrane Technique and
the use of an insolubilised humic acid) in order to acquire new experimental data, we have
also studied the effect of the competition on RN speciation and finally we have tested the
model capacity to predict the RN behavior in laboratory or in situ.

Key words: humic substances, radionuclides, speciation, dynamic speciation
technique
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1. Avant-propos

La pollution des sols et des milieux aquatiques est devenue un sujet de préoccupation
majeur pour notre société. En effet de nombreux cas de pollution de systémes naturels par des
métaux lourds, des herbicides, des pesticides et des phosphates ont été dénoncés en Europe.
Depuis 1’avénement du nucléaire industriel et militaire, un nouveau type de pollution est
apparu : la pollution radioactive. L’exemple le plus connu est celui de 1’accident de la centrale
de Tchernobyl ou une augmentation trés importante de la concentration des radionucléides
(strontium, zirconium, césium...) a été observée dans I’environnement (Virchenko et al.,
1993). L’utilisation d’éléments radioactifs dans 1’industrie civile et militaire nucléaire entraine
la présence de radionucléides dans 1’environnement : ainsi par exemple 1’augmentation de la
concentration en uranium aux alentours des sites d’extraction ou des zones de stockage
d’uranium militaire appauvri (Crancon et al., 2003; Dong et al., 2006). Ces applications
industrielles et médicales de sources radioactives provoquent d’autres types de pollution
radioactive : le ®*Co est par exemple utilis¢é comme irradiateur industriel et dans le cadre de la
radiothérapie, alors que le >’Co et **Co sont utilisés comme source d’étalonnage, de

diagnostics in vivo et in vitro.

Ainsi, la connaissance et la compréhension des mécanismes de mobilité et de disponibilité
des radionucléides dans la géosphere et la biospheére constituent un enjeu capital pour
permettre une bonne estimation de leurs risques sanitaires et écologiques. Cette connaissance
est d’autant plus nécessaire pour 1’étude de la faisabilité d’un stockage de déchets nucléaires.
Selon la nouvelle loi sur la gestion des déchets nucléaires de 2006, les déchets faiblement ou
moyennement radioactifs sont stockés a la surface dans des centres gérés par ’ANDRA
(Agence Nationale pour la gestion des déchets Radioactifs), alors qu’un site de stockage en
profondeur doit étre proposé par ’ANDRA pour les déchets de haute activité a vie longue
avant 2015. Ces derniers représentent 0,2 % de I’ensemble des déchets radioactifs en volume
mais ils représentent 96 % de 1’activité totale. Les évaluations de slreté associées a la
conception du stockage visent ainsi a représenter la migration des radionucléides sur des
durées atteignant le million d’années en rapport avec le contenu radiologique des déchets.
Dans le cadre du stockage géologique profond envisagé par ’ANDRA, lors du relachement

des radionucléides par les colis, I’eau serait le principal vecteur de migration, et cette
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migration vers la géosphére se ferait principalement sur le mode de la diffusion (ANDRA,

2005).

Les colloides peuvent jouer un rdle essentiel dans le transport des radionucléides par le
biais de différents processus d’associations. Particules dont la masse est suffisamment faible
pour que leur mouvement Brownien les maintiennent en suspension, les colloides possédent
des surfaces spécifiques et des propriétés de sorption/complexation importantes. Ces réactions
entre radionucléides et colloides peuvent entrainer soit une diminution de la mobilité
(filtration, sédimentation, adsorption...), soit une augmentation (Nyhan et al., 1985;
Buddemeier et al., 1988; Penrose et al., 1990; Kersting et al., 1999; Moulin et al.,1996;
Moulin et al., 1995).

Bien que les problémes de migration des radionucléides en présence de mati¢re organique
naturelle (MON) aient fait I’objet de nombreuses études depuis plusieurs décennies, et que de
nombreux projets de recherche européens s’intéressent a cette thématique : MIRAGE (1983-
1995), HUMICS (1997-1999), HUPA (2000-2003) et plus récemment FUNMIG (2005-2008),
la complexité et I’hétérogénéité de ces colloides, ainsi que la multitude d’interactions
possibles avec le milieu environnemental, empéchent toute vision claire et globale des

mécanismes mis en jeu.

Le projet européen FUNMIG (Fundamental Processes of Radionuclide Migration, FP6-
516514), réparti en 5 composants de recherche et développement technologique (RTDC
Research and Technology Development Components), a pour objectif 1’étude des interactions
entre les barrieres du stockage des déchets et la biosphere. Mon travail se déroule au sein du
RTDC-2 qui se focalise plus particuliérement sur la compréhension des processus
fondamentaux gouvernant la migration des radionucléides dans la géosphére et traite en
particulier la formation, la migration et le transport des colloides inorganiques et organiques.
L’¢étude de la mobilité¢ des radionucléides dans la géosphere requiert dans un premier temps
I’obtention de données fiables décrivant I’influence de la MON sur la spéciation des
radionucléides afin de comprendre les mécanismes mis en jeu. Elle permet dans un second
temps de calibrer des modéles qui pourront par la suite prédire la spéciation, et donc la

biodisponibilité et le transport des radionucléides dans des conditions environnementales.
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2. ROle des colloides dans I’environnement

Présents dans les eaux douces de surface, les eaux souterraines, les océans et les eaux
interstitielles des sols et des sédiments (Buffle, 1988), les colloides sont des entités organiques
ou inorganiques assez grandes pour avoir une structure et des propriétés supramoléculaires, a
savoir : la possibilité de changements de conformation ou 1’existence d’un champ électrique
de surface. Elles sont des entités assez petites pour ne pas sédimenter en 1’absence
d’agrégation pendant un laps de temps assez long (Buffle, 1988). La gamme de taille est fixée
entre 1 nm et 1 um (Koopal, 2001). La Figure 1 présente une classification en fonction de la
taille des composés majoritaires dans les milieux aquatiques. Parmi eux, la classe des

colloides contient la mati¢re organique naturelle, les oxydes métalliques ainsi que les argiles.

Etant données, les différentes sources qui contribuent a la génération de colloides dans
I’environnement, leur nature est trés variée et dépend avant tout de leur mécanisme de

formation.

‘ « Dissous » I «Particulai res»
045 pym 2 pm 63 pm
1,000 30,000 MW UF filters Argile | Limon | Sable

10-10 10-9 10-8 10 -7 10 -6 10-5 10 -4
Diamétre (métres

Solutés el ¥ Se——— C|Gides — - Sédiments en suspension

ol_gho h— -y &)
@ . ; (@) Colloides
Argiles & Complexes agrégés
o* ’o Argiles - Molécules Organiques (5]
Ions hydratés ©  Oxydes métalliques
o >
¢0 - o= Matiére Organique Naturelle .
(O . i
" ﬁ_ Virus ~_ Bactéries @
Acides Substances o Filaments Organiques Algues
Simples humiques Fragments Cellulaires

Figure 1. Classification en fonction de la taille des composants inorganiques et organiques en

milieu aqueux (adapté d’aprés Ranville et al., 1999).
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2.1. Densité de charge des colloides

La stabilité des particules colloidales ainsi que leurs interactions avec les métaux vont
dépendre non seulement du potentiel électrique dans la double couche diffuse mais également

de la densité de charge de surface des particules colloidales (Harter et al., 2001).

La charge de surfaces des colloides inorganiques, c’est-a-dire les colloides minéraux,
dépend de I’existence et de la valeur du point de charge nulle, défini comme étant le pH
auquel les densités de charge positives et négatives sont égales (Sposito, 1989). Pour les
colloides de type argile minéralogique, la charge de surface est composée pour une part de
charges permanentes et d’autre part de charges variables. Les charges permanentes sont dues
a des substitutions isomorphiques dans les feuillets. Ces substitutions conferent a I’ensemble
du feuillet une charge négative et créent des sites d’échange avec les cations en solution. Les
charges permanentes des colloides argileux peuvent ainsi retenir les cations métalliques par
des forces ¢électrostatiques ou un échange ionique entre les cations métalliques et les sites de
charges permanents peut étre observé. Ces échanges sont rapides et réversibles. En ce qui
concerne les charges variables dont est en partie constituée la charge de surface des argiles,
c’est la présence de groupements hydroxyles en bordure des argiles qui en est a 1’origine. Le
degré de déprotonation de ces groupements est dépendent du pH du milieu. Ils sont ainsi

capables de réagir de maniere spécifique avec les métaux.

Les oxyhydroxydes de Fe et Al possédent des groupes fonctionnels hydroxyles. Ces
groupes amphoteres qui subissent des réactions de protonation ou de déprotonation produisent
des charges de surface positives ou négatives en fonction du pH (Buffle, 1988). Ces
groupements fonctionnels sont impliqués le plus souvent dans des réactions spécifiques de
complexation de métaux. Cependant, les métaux peuvent étre également complexés de
manicre non spécifique a la surface des oxydes a travers des réactions d’échange d’ions ou de

coprécipitation a la surface des oxydes.

Comme nous le verrons par la suite, la fonctionnalité de la matiére organique naturelle est
constituée de fonctions carboxyliques, phénoliques, amines... Ainsi, la charge de surface de la
MON toujours négative, varie en intensité selon le pH du milieu et provient de la dissociation
des groupements fonctionnels (Tipping, 2002). Les groupes acides R-COOH et R-OH
contribuent en majorité a la nature acide de la MON. Le type de complexes formés et/ou la

force de liaison avec laquelle les métaux vont se complexer, dépendent de 1’état ¢lectronique



INTRODUCTION : INFLUENCE DES SUBSTANCES HUMIQUES SUR LA SPECIATION DES RADIONUCLEIDES

des sites de complexation, des chaines aliphatiques associées, de la présence éventuelle d’un

noyau aromatique, et de la géométrie du site fonctionnel.

Dans un systéme naturel, les particules colloidales sont le plus souvent des particules
composites. Ce sont des particules associées a d’autres composés, comme par exemple, les
particules d’argile qui possédent un revétement d’oxyhydroxydes de Fe et/ou de maticre
organique. Les différents composés qui constituent ces particules colloidales composites sont
tous caractérisés par des propriétés de surface différentes : selon la nature et la densité des
groupes fonctionnels, selon la charge de surface et selon les propriétés de complexation

(Buftle, 1988).

2.2. Role des colloides dans la dynamique de métaux

Le processus de mobilisation des colloides et les facteurs influengant ces processus ont
surtout été étudiés en milieu poreux artificiel, sur des colonnes de sol en laboratoire ou sur des
blocs de sols structurés non remaniés. Aux vues de ces études, la libération de particules a
partir de la matrice du sol suite & des changements dans la chimie de la solution apparait
comme ’un des processus responsable de la mobilisation des colloides. Un pH ¢élevé et une
faible force ionique conduisent en effet a une augmentation de la double couche des particules
colloidales, ce qui favorise la dispersion des particules (Kaplan et al., 1996). La mobilité des
particules colloidales peut alors étre limitée soit par des phénoménes de piégeage physique
soit par attraction physico-chimique par des surfaces. Le piégeage est contrdlé par la
dimension des pores et par la taille et la morphologie des particules colloidales. Mais les
colloides peuvent également étre immobilisés par rétention par des forces €lectrostatiques ou
de van der Waals. Ce processus est appliqué lorsque les surfaces colloidales sont chargées
positivement car la matrice des sols et des sédiments a généralement une charge nette
négative. Inversement, lorsque les particules colloidales portent une charge négative, les
interactions sont limitées avec les sols et sédiments sableux comme dans le cas de la MON

(Artinger ef al., 2002; Bryan et al., 2005).

On considére généralement que les mécanismes de liaison entre les métaux et les colloides
sont les mémes que ceux existants avec les autres constituants du milieu naturel (adsorption,
échange d’ions, précipitation). Cependant, du fait de leur petite taille, de leurs surfaces
spécifiques ¢élevées et de leurs propriétés de charge, les colloides mobiles peuvent
potentiellement avoir une plus grande affinité avec les métaux (par unité de masse). Par

conséquent, I’association des métaux aux colloides peut augmenter leur mobilité au sein des

7
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horizons et le transport des métaux en profondeur (Buddemeier et al., 1988; Kersting et al.,

1999; Weng et al., 2002).

Dans un environnement dominé par de fortes concentrations de MON, le transport des
métaux pourrait donc étre conditionné par leurs interactions avec ces particules colloidales.
Les expérimentations en laboratoire ont effectivement montré que la complexation des
radionucléides avec ces particules humiques colloidales faciliterait leurs transport (Choppin,
1992; Artinger et al., 2002; Schafer et al., 2003; Maes et al., 2006), ce qui a également été

vérifié sur le terrain (Fujikawa et al., 1999; Crancon et al., 2003).

3. Influence de la matiére organique naturelle sur la
spéciation des radionucléides

3.1. Les substances humiques
3.1.1. Définition des substances humiques

La plupart du carbone terrestre (99,55%) est inclue dans les roches sédimentaires qui
jouent le role a la fois de puits et de réservoirs pour le carbone a 1’échelle des temps
géologiques. Le carbone restant (= 4. 10" g) se trouve dans la biosphére ou les sous-couches
superficielles : 90 % le sont sous forme de carbonates dissous dans 1’eau de mer, et pres de 9
% seulement le sont au sein de composés organiques. Dans les sols, les eaux naturelles et les
sédiments, la majorité du carbone organique est sous forme de matiére organique naturelle

(Thurman, 1985; Buffle, 1988).

Stevenson (1982) considére que la MON des sols est constituée de détritus organiques
(maticre organique a la surface des sols), dont une fraction provient des résidus de plantes,
une autre de biomasse du sol, et une derniére d’humus stable. Cette derniére fraction est
prédominante dans la plupart des sols (agriculture, forét, lande). L’humus se compose de
substances humiques (SH) et de substances non humiques : ces derniéres contiennent des

acides aminés, des résines, des petites molécules organiques.

Les eaux naturelles contiennent également des substances humiques ainsi que des solutés
identifiables. Thurman (1985) a listé les principales classes des solutés identifiables (acides
carboxyliques, phénols, acides aminés) mais prévient de la difficult¢ de définir les SH

aquatiques.
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Les substances humiques peuvent donc étre définies comme :

e « Un ensemble de substances de poids moléculaire relativement élevé, et formé par

des réactions de synthése secondaire » (Stevenson, 1982)

e «Une catégorie de substances organiques naturelles, d’origine biologique et
hétérogene, qui peut etre généralement caractérisée comme étant de couleur jaune et

noire, de haut poids moléculaire» (Aiken ef al., 1985)

L’importance des SH a d’abord été reconnue en agriculture du fait de leur effet bénéfique
sur la structure des sols, de leur capacité de rétention d’eau et de leurs qualités nutritives. Ces
bénéfices ont cependant un revers : les SH posent un probléme dans le traitement de 1’eau ou
I’on cherche a les éliminer pour éviter la coloration des eaux de boisson (Tipping, 2002). Mais
c’est son role dans les environnements naturels qui suscite aujourd’hui le plus grand intérét.
Les SH interviennent en effet dans la plupart des processus biogéochimiques (Tableau 1)
(Tipping, 2002). II est par conséquent nécessaire de mieux comprendre leur propriété et leur

r6le dans 1’environnement.

Tableau 1. Exemples de processus environnementaux auxquels participent les substances

humiques.
Processus Roéle des substances humiques
Cycle du carbone Un des compartiments majeurs du carbone :
transformation, transport et accumulation
Pénétration de la lumiére dans les eaux Absorption de la lumiére par les
chromophores des SH
Nutriments Réservoir (carbone, azote, phosphore) et
contrdle (fer et phosphate)
Altération Augmentation des vitesses de dissolution des
minéraux
Processus photochimiques Meédiateur ou initiateur de processus
photochimiques
Devenir des métaux lourds Complexation, transport, influence sur la
biodisponibilité
Stockage des déchets nucléaires Complexation, transport dans les eaux
souterraines
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Il est commode de définir les SH en termes opérationnels selon les procédures d’extraction
utilisées afin de les isoler. Les procédures d’extraction de SH a partir de la MON permettent

d’obtenir trois fractions :
e [’humine est la fraction insoluble quel que soit le pH
e les acides humiques (AH) représentent la fraction insoluble a pH acide ( pH< 2)

e les acides fulviques (AF) représentent la fraction soluble quelle que soit la valeur du

pH.

Une fois les procédures opérationnelles permettant d’extraire les fractions humiques
¢tablies, MacCarthy (2001) propose les formulations suivantes pour les définitions des

substances humiques :

1. Les substances humiques consistent en un mélange extraordinairement
complexe et amorphe de molécules hautement hétérogenes, réactives
chimiquement mais pourtant réfractaires. Elles sont produites lors des
premiéres ¢étapes de la diagenése de la biomasse, par des processus
impliquant aléatoirement différentes réactions chimiques entre espéces
provenant d’un fond commun de molécules diverses, et par I’intermédiaire
d’altérations chimiques aléatoires de précurseurs. Elles sont omniprésentes

dans 1’environnement.

2. L’hétérogénéité moléculaire inhérente aux substances humiques rend le
matériau humique hautement réfractaire, leurs donnant de ce fait un role clef

dans le systéme écologique terrestre.

La définition des SH n’inclue donc pas une définition de la fonction des SH, comme c’est le
cas pour la plupart des autres composés intervenant dans des réactions biochimiques
(enzymes par exemple). Le but de la recherche sur les SH est donc de déterminer leur fonction
pour différentes conditions environnementales. La proportion de AF et AH dans les SH varie
considérablement et est fortement influencée par leur environnement. En général, les SH
aquatiques contiennent une plus grande partie d’AF solubles tandis que les sols et les
sédiments contiennent une plus grande partie d’AH. Dans les deux cas, la fraction d’humine
est toujours minoritaire. A 1’exception de leur procédure d’extraction, les AF et AH ont un

continuum de propriétés (Milne et al., 2001).
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3.1.2. Propriétés des substances humiques

Les SH étant issus de la dégradation des molécules du vivant, les éléments majoritaires
représentés sont, par ordre d’abondance, le carbone (40-60 %), 1’oxygene (3545 %),
I’hydrogéne (5 %), I’azote (1-5 %) et le soufre (< 2 %). Ces abondances sont représentatives
de I’historique de la formation des SH. Les rapports H/C et O/C permettent suite a des
corrélations, d’avoir une indication sur les origines (aquatique, marine, sédimentaire) ainsi
que sur I’aromaticité (Rice et al., 1991). Un rapport H/C proche de 1 révele un caractere
aromatique alors qu’un rapport proche de 2 révele un caractere aliphatique. Les SH sont donc
chimiquement complexes et hétérogenes. Elles sont de plus polydisperses et
polyfonctionnelles. Les SH ne correspondent pas a des familles chimiques définies : il est par

conséquent difficile de définir leur structure moléculaire de maniére claire et reproductible.

La polydispersité indique que les SH présentent une grande gamme de forme et de taille de
molécule. De plus, ces caractéristiques dépendent du milieu étudié. En général les SH d’un sol
ont une taille plus grande et un poids moléculaire plus élevé que les SH aquatiques (Swift,
1989). Par ailleurs, les AF aquatiques ont un poids moléculaire entre 500 — 1500 Da et les AH
aquatiques entre 5000 — 10 000 Da alors que les AH des sols peuvent avoir un poids
moléculaire jusqu’a 30 000 Da. Ces grandes valeurs de poids moléculaires seraient due a une
agrégation de molécules plus simples (Stevenson, 1982; Wershaw, 1993). La structure en
agrégats est défendue par les travaux de Piccolo ef al. (1996) en chromatographie d’exclusion
stérique a haute performance (HP-SEC). Les auteurs ont en effet constaté un déplacement de
la distribution en taille relative des substances humiques vers les plus faibles tailles en
présence d’acide carboxylique. Cette modification serait due a la rupture des liaisons
hydrophobes de type Van der Waals ainsi qu’a la dissolution des acides organiques dans la
structure des substances humiques. Conte & Piccolo (1999) ont pu observer la méme
influence de I’addition du méthanol sur la distribution en taille des agrégats d’humiques. Le
méthanol peut effectivement former des associations de type hydrophobe avec les parties
organiques et des associations hydrophiles avec les fonctions oxygénées. La structure des
agrégats humiques pourrait donc étre décrite comme une organisation de domaines
hydrophobes stabilisés par des liaisons faibles de type Van der Waals et entourés de domaines

hydrophiles stabilisés par des liaisons hydrogenes.

Il est a noter que les récents résultats obtenus en spectrométrie de masse couplée a une

ionisation électrospray, montrent bien que les SH sont constituées de nombreuses molécules
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dont les masses s’étagent d’une centaine de Daltons a quelques kiloDaltons (Leenheer et al.,
2001; Plancque et al., 2001; Reemtsma et al., 2005). Les liaisons faibles qui maintiennent la
cohésion des agrégats humiques de tailles apparentes importantes, ne résistent pas a cette

technique d’ionisation pourtant réputée douce.

Quant a la polyfonctionnalité chimique, cette seconde caractéristique des SH tient au grand
nombre de groupes fonctionnels présents. La teneur en groupements acides dans les SH
,exprimée en mole de groupements réactifs, est généralement comprise entre 3 et 14 eq H'/ kg
SH (Milne et al., 2001). Si les groupements de type carboxyliques et phénoliques sont
majoritaires, les SH présentent aussi des groupements fonctionnels de type alcool, amine,
amide, carbonyle, soufre et quinone (Buffle, 1988). En fonction du pH du milieu, certains
groupes fonctionnels des SH peuvent alors s’ioniser. Cette ionisation conduit a 1’apparition de
charges négatives qui donnent aux SH la capacit¢ de complexer des cations et donc des
métaux. Cette dissociation provient de la dissociation des groupements carboxyliques,
phénoliques et alcooliques, mais également de certains groupements moins abondants tels que
le souffre. Elle peut également provenir de la protonation des groupements azotés (Croué et
al., 2003). Les constantes de protonation de I’ensemble de ces fonctions couvrant I’ensemble
de la gamme de pH, la charge négative des SH augmente avec le pH au fur et a mesure que les

fonctions se dissocient.

La connaissance de la concentration en SH dans les sols, les eaux et les sédiments est ainsi
nécessaire pour I’étude de leurs effets sur le devenir des cations. La concentration des SH est
liée a la dynamique de leur production dans les différents compartiments. Le dynamisme de
production de la matiére organique dissoute dans les eaux de surface, les eaux souterraines et
les eaux marines a été discuté par Buffle (1988) et Thurman (1985), tandis que Tipping
(2002) a concentré son domaine d’étude sur les sols. La gamme de concentration observée
dans différents systémes naturels est présentée dans le Tableau 2. Par exemple, les
concentrations de SH dans les eaux souterraines sont souvent faibles (Tableau 2). Ces faibles
concentrations reflétent un long temps de résidence et une possible adsorption avec des
matériaux présents dans ces aquiferes. Cependant, certaines eaux souterraines contiennent des
concentrations en SH beaucoup plus importantes. Dans le site de Gorleben, des eaux
souterraines contiennent jusqu’a 100 mg.L"' de SH du au lessivage de la lignite (Buckau et

al., 2000; Wolf et al., 2004).
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Le carbone organique dissous (COD) est souvent la meilleure indication de la concentration
en SH. C’est pourquoi les modeles d’interactions métal-SH et leurs jeux de données obtenus
pour les substances humiques ont été utilisés pour déterminer la spéciation de métaux dans les
solutions de sols ou des eaux de surface (Weng et al., 2002; Cances et al., 2003; Kalis et al.,
2006). Cependant cette détermination de la spéciation des métaux est limitée : la proportion
de carbone réactif, et donc la proportion d’AH et d’AF, reste la plupart du temps inconnue et

varie considérablement d’un environnement a un autre.

Tableau 2. Gamme de concentrations caractéristiques des SH dans les eaux naturelles

(Thurman, 1985, Tipping, 2002).

Source Contribution des SH dans le carbone

organique dissous (mg C.L™)

Eaux souterraines 0,2-15
Eau de mer 0,5-1

Lac 1,0-4,0

Riviere 0.5-100

Lors de la modélisation de la spéciation de métaux, pour pallier a cette indétermination,
cette proportion est soit fixée en faisant référence a des travaux antérieurs (Cances et al.,
2003), soit elle fait I’objet d’optimisation (Ranville et al., sous presse; Weng et al., 2002).
Kalis et al (2006) ont étudié la spéciation de plusieurs métaux (cuivre, zinc, cadmium) dans
une eau de surface, puis ils ont modélisé leur spéciation en faisant varier la proportion d’AH
et de AF. Aucune proportion n’est capable de prédire correctement 1’ensemble des spéciations

des métaux étudiés.

3.2. Etat de [l'art: interactions substances humiques et
radionucléides

Une meilleure compréhension de la manicre dont les SH controlent le comportement des
RN est d’un intérét considérable. Les résultats présentés dans cette partie concernent

uniquement le cobalt (II), I’europium (III) et I'uranium (VI).
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3.2.1. Choix des radionucléides étudiés : Uranium (VI), cobalt (Il) et europium

()

Les trois RN étudiés ont été choisis car ils ont chacun un comportement et une application
environnementale différente. L’uranium, le cobalt et D’europium sont essentiellement
d’origine naturelle mais I’enrichissement des deux premiers dans les sols, sédiments, eaux de
surface, eaux souterraines est associ¢é aux usages anthropiques (cycle du combustible
nucléaire, utilisation militaire, combustion du charbon, recherche médicale...). L’europium
n’a quant a lui pas d’application industrielle mais il peut étre considéré comme un analogue
des actinides (II). La connaissance du comportement chimique des actinides (III) notamment
de Am(III), Cm(IIT) et également Pu(Ill) est d’un grand intérét pour le stockage des déchets
nucléaires. Une analogie entre ces cations et les lanthanides (III) peut étre faite lorsque les
interactions mises en jeu sont de nature essentiellement ionique. Un grand nombre d’étude est
donc disponible pour les lanthanides non radioactifs, en particulier pour I’Eu(III) et Nd(III)
dont les rayons ioniques sont proches de ceux de Am(III) et Cm(III). L’europium étant plus
facilement manipulable (car non radioactif) et adapté a I’utilisation de technique d’analyse
comme la Spectrofluorimetrie Laser a Résolution Temporelle, son utilisation se révele d’un
grand intérét : elle offre la possibilité d’une analogie avec les actinides (III). La connaissance
et la compréhension du devenir de ces éléments toxiques constituent donc un enjeu capital en
chimie environnementale pour permettre une bonne estimation des risques sanitaires et

¢écologiques des radionucléides.

L’europium et ’'uranium ont également des utilités en géochimie fondamentale. Leurs
propriétés chimiques ont en effet permis d’utiliser leur abondance et leur fractionnement
isotopique dans les roches comme traceurs de processus cosmochimiques, géodynamiques et
pétrogéniques. De plus, 1’é¢tude des terres rares, comme I’europium, a permis de mieux
contraindre les processus de différenciation de I’évolution chimique de la Terre. Ce n’est
cependant que depuis une vingtaine d’années, grace a la mise au point des techniques d’ICP-
MS et a I’abaissement des limites de quantification, que les terres rares, en particulier leur
fractionnement sont utilisées, dans les différents réservoirs de 1’hydrosphére que sont les
océans et les mers. Dans ce cadre, les terres rares sont utilisées non seulement pour tracer les
circulations d’eau et de matiére mais aussi pour contraindre les mécanismes d’altération.
L’uranium est quant a lui un traceur chimique par analogie aux isotopes stables et cinétique
(datation, taux de sédimentation...). Les études cinétiques sont basées sur deux types

d’approche : DI’analyse d’un couple au sein d’une famille radioactive, ou d’un seul
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radioisotope. Il est donc important de comprendre la spéciation de ces éléments en solution et

en particulier leur complexation avec les SH qui peuvent induire des variations de propriétés.
3.2.2. Etudes qualitatives

Tipping (2002) a présenté une revue des aspects qualitatifs des interactions métal—
substances humiques. Bien qu’il soit difficile d’établir une interprétation globale de ces

interactions, quelques conclusions générales peuvent étre données.
Les sites de complexation dans les SH peuvent étre répartis en trois catégories :

e Les sites non spécifiques : la complexation des cations est due a leur attraction par la
charge négative des SH. Les cations de charges élevées seront plus complexés. Le
nombre de sites disponibles est égal a la charge des SH. Dans I’environnement, ces
sites sont occupés par les cations majeurs tels que Na*, K*, Mg*" et Ca*" ainsi que

NS

e Les sites de faible affinité, trés abondants : ils sont formés de ligands contenant des
atomes d’oxygeéne : groupements carboxyliques, phénoliques. Un ou plusieurs atomes

peuvent participer a la complexation.

e Les sites de forte affinité, moins abondants. Ils sont formés de combinaison de O, N et
S. Ces sites peuvent présenter une large gamme d’affinité et d’abondance. La
participation de 1’azote a ét¢ mise en évidence par des études spectroscopiques. La
différenciation entre cations pour la complexation par ces sites est beaucoup plus

marquée que pour les sites de faible affinité (Tipping, 2002).

Thomason et al (1996) ont étudi¢ la complexation de 1’europium par les SH a 1’aide de la
spectrofluorimétrie laser résolue dans le temps (SLRT). Le temps de vie de la fluorescence de
I’europium dépend du nombre de molécules d’eau dans la sphére interne de coordination du
métal. Il est alors possible de déterminer leur nombre en comparant le temps de vie de la
fluorescence dans des solutions de D,O et H,O. De plus, la position des bandes d’émission de
fluorescence dépend de la charge de I’europium dans le complexe. Le résultat de 1’étude
montre que 4 — 5 atomes de SH interviennent dans la complexation. Les auteurs envisagent
une série de sites de type mono -, bi -, tri -, tétra —dentate, essentiellement des groupements
carboxyliques. La complexation de 1’europium par les groupements carboxyliques est
confirmée par 1’é¢tude de Shin er al. (1996) qui ont comparé le spectre d’absorption de

I’europium d’un AH et d’un AF avec des spectres d’absorption de I’europium en présence de
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ligands plus simples (Figure 2). Les liaisons bidentates seraient prépondérantes lorsque

I’europium est complexé par un AF.

g g =

Ligand types Peak posi_tiuns {nm) Reference
Eul®® types Eul; types

Fulvic acid 579.04 579.25 This work

Humie acid 579.05 £79.27 This work

Acetate CH.,COOH 579.01 579.27 Ke et af. (1992)

. COOH .

5 ate 579.02 579.25 Yoon ef al, (1994

ugein H'OOC/\/ al, )

Benzoute ©—COOH 579.01 Yoon er al. (1994)
Phthalae Q—ODOH 579,04 519,28 Yoon et al, (1994)
COOH

Salicylate COOH 579.06 579.28 Yoon et af. (1994)

OH

Dipicelinate Q\ — 579.24 Horrock and Sudnick (1979b)
HOOC COOH

L = carhoxylate.

Figure 2. Positions des maximums des pics d’excitation de I’europium complexé par des
acides fulviques et humiques, et avec des ligands organiques contenant des groupements

carboxyliques (Shin ef al., 1996).
Les ¢études qualitatives des interactions entre RN et SH sont présentées ci-dessous:

Les études par EXAFS (Extended X —Ray absorption fine structure), ont quant a elles permis
d’avoir des informations sur la structure de I’uranium dans le complexe Uranium(VI)-SH. En
effet les interférences entre les électrons émis directement d’un métal et ceux de ses voisins

proches permettent d’obtenir des informations sur leurs identités et leurs positions.

La présence de O dans la premicre sphere et de C dans la deuxiéme est en accord avec une
structure du type C -O - M. La coordination par des atomes de O est la seule observée jusqu’a
présent (Denecke et al., 1997). Une étude de Schmeide et al. (2003) a montré que le fait de
bloquer les fonctions phénoliques d’'un HA n’influence pas la structure des voisins de

I’uranium (VI) (Figure 3).

Ainsi, seules les fonctions carboxyliques interviendraient dans la complexation. Cette étude

réalisée a pH 2 n’est pas en désaccord avec le résultat a pH 4 de Pompe et al. (2000), qui,
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apres avoir également bloqué les fonctions phénoliques, montre qu’elles interviennent dans la
complexation. En effet plus le pH augmente plus les protons des groupements phénoliques se

dissocient et plus les groupements phénoliques peuvent intervenir dans la complexation.

Cabaniss (1992) a quant a lui montré que 1’inhibition de la fluorescence d’un FA est similaire
en présence de cobalt, nickel et cuivre ainsi que le plomb a pH 5 et 7,5, alors qu’il est
différent en présence de magnésium. Le cobalt, le nickel et le cuivre auraient ainsi un mode

de complexation similaire.

UO,-KHA-PB

Fourier Transform Magnitude

UO,-M1-PB

LI L L L

3 4 5 6
(b) R(A)+a

Figure 3. Spectres EXAFS apreés transformation de fourrier de I’uranium complexé a un KHA
(acide humique original), KHA-PB (acide humique avec les fonctions phénoliques bloquées),
M1 (acide humique synthétique), M1-PB (acide humique synthétique avec les fonctions

phénoliques bloquées) (Schmeide ef al., 2003).

En conclusion, I’ensemble de ces études a montré que ce sont les groupements de faible
affinité (groupements carboxyliques, phénoliques) définis ci-dessus qui interviennent dans la

complexation des RN.

3.2.3. Etudes quantitatives

La complexation des RN avec des complexes inorganiques est relativement bien connue et il

existe de nombreux logiciels de spéciation disponibles :
e ECOSAT (Keizer et al., 1994) ;

e PHREEQC (Parkhurst et al., 1999) ;
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e JChess (Ecole des mines de Paris).

Afin de tenir compte également des interactions avec les SH, il est nécessaire de les
quantifier. Etant donnée la complexité de la structure des SH, cette quantification ne peut
néanmoins reposer sur une structure ou une stecechiométrie de complexes. De plus, si la
thermodynamique implique les définitions d’un état standard et de propriétés intensives, le
terme de « données thermodynamiques » ne peut donc pas s’appliquer aux parametres
d’interactions métal — SH. Leur structure intime n’étant pas encore connue de manicre claire,
ni la notion d’état standard, ni celle des propriétés intensives, ne peuvent étre appliquées au

cas particulier des SH.

3.2.3.1. Modéle discret

De nombreux auteurs ont dans un premier temps tenté de décrire les interactions SH-RN a
I’aide de relations utilisant une adaptation de la loi d’action de masse mais en ne faisant pas
d’hypothéese sur la charge du complexe formé. La variété des groupements fonctionnels rend
donc difficile I’interprétation univoque des titrages acido — basiques ainsi que 1’obtention de
constantes prenant en compte 1’ionisation de ces fonctions acides. Ceci fut a I’origine de la
détermination de constantes de complexation pouvant varier en fonction des conditions

physico-chimiques (Bidoglio et al., 1991; Norden et al., 1993; Glaus et al., 1997).

Ne plus considérer les SH comme un ligand mais comme un ensemble de sites disponibles
pour complexer les cations est une premiere voie d’amélioration de la description de ces
interactions. Les SH sont donc considérés comme un ensemble d’une méme famille de sites
indépendants les uns des autres. La concentration de ces sites est alors déterminée par un
tirage potentiométrique. L’ionisation progressive des sites acides entrainant la variation de la
concentration effective en sites, celle-ci est prise en compte dans la constante apparente. Mais
ce type de modele ne peut étre ajusté que pour une gamme de concentration du métal M et de
pH réduit car il ne tient pas compte de 1I’hétérogénéité des SH (Laszak, 1997). La constante
d’interaction, que nous noterons "B décrit ’équilibre suivant avec chaque AH correspondant
a un site et ou les charges sont négligées:

MAH

M+ AH = MAH AHﬂ:AH i
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Différentes constantes sont présentées dans le Tableau 3. Ce tableau présente que les études

qui portent sur les radionucléides étudiés pendant cette these (Cobalt, Europium et Uranium

(VI)). De nombreuses autres études existent sur d’autres radioéléments tels que 1’américium et

le curium, comme par exemple les travaux de Moulin et al. (1991,1992).

Tableau 3. Constantes de complexation avec les substances humiques d’aprés des modeéles

discrets: SLRT (spectrofluorimétrie laser résolue dans le temps), UF (ultrafiltration), MDS

(méthode de Schubert).

Type de SH I pH log K [M]tota Technique : Référence
6,2
55
AH 0,1 2,7;5,55;6 Bidoglio et
6 20 uM SLRT
(europium) 1 al. (1991)
6,6
6,40
AF 6,4 Syn. Fluo. = Chung et al.
0,01 5 -
(europium) 6,7 SLRT (2005)
AF 0,1 3-6,5 7,17 UF Norden et
0,01 nM
(europium) 0,01 3,5-5 6,88 MDS al. (1993)
AH
0,1 6,1 (pH 5) . Glaus et al.
AF 5-10 3,5 nM Dialyse
0,02 6,2 (pH 5) (1997)
(europium)
AH 5 5.2 Thése CEA
0.1 I ppm SLRT
(europium) 6.2 53 G. Plancque
431
3,76 il-
AH 0,1 5,6,7 Fliode o
7,32 1-1,6 uM AH Rivera et al.
(cobalt) 7,67 (2002)
(4 sites
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Type de SH I pH log K [M]otar Technique : Référence
d’AH)
AH Chang et al.
0,1 5 4,28 0, nM—-0,luM  Dialyse
(cobalt) (2006)
AF . Glaus et al.
0,1 5 3,95 0,1 nM - 10 uM Dialyse
(cobalt) (1997)
Al 0,1 1-10 6,8 (pH 5) 0,1 uM Dial Olaus et
’ - 0 (P il 1alyse
(uranium) al.(1997)
5,4
AH 4 6.8 Laszak
0,1 ’ 4 uM SLRT
(uranium) 10,5 (UO,(OH); (1997)

3.2.3.2. Le modéle de neutralisation de charge

HA)

Ce type de modélisation a ¢été¢ utilis€¢ au début des années 90 a I’'Institut fiir Nukleare

Entsorgungstechnik, au Forshungszentrum Karlsruhe (INE-FZK) (Czerwinski et al., 1996;
Kim et al., 1996).

Ce modele a permis I’interprétation des données expérimentales de complexation des

actinides par les SH :

e Europium, américium et curium (III) (Kim et al., 1993; Czerwinski et al., 1996; Panak
et al,, 1996; Kim et al.,, 1997; Morgenstern et al., 2000; Monsallier et al., 2001;
Kolokassidou et al., 2006);

e Uranium (VI) (Czerwinski et al., 1994; Zeh et al., 1997; Montavon et al., 2000; Sachs

etal., 2007);

e Neptunium(V) (Kim et al., 1991; Marquardt et al., 1996; Marquardt et al., 1998; Kim
et al., 1999; Seibert et al., 2001) ;
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e Thorium (IV) (Reiller, 2005).

Ce modele est fondé sur le principe de la neutralisation de la charge Z du cation par Z fonction
des SH. La concentration en ligand disponible dépend d’un degré d’activation des sites

(augmentation du nombre de site en fonction du pH).

L’équilibre de complexation entre un cation M*™ et les sites disponibles des SH, suppose la
consommation maximale de Z sites afin de compenser la charge apportée par le cation

complexé. L’équilibre s’écrit alors :
M*" + AH(2) = MAH(2)

La constante d’équilibre décrivant cet équilibre s’écrit donc:

- [MHA(z)]
[M “ JX [AH(Z)]libre

ou [MHA(z)Jest la concentration en complexe humique du cation M, [AH(Z)]ibe la

concentration en sites d’AH libres et [M%'] la concentration en M libre en solution.

La concentration totale en site peut étre estimée a partir de la capacité d’échange de protons
(CEP en équivalents par gramme d’AH), accessible par titrages potentiométriques des AH. La

concentration totale en sites d’AH est définie comme :

)CEP(eq/g)

z

[AH(Z)]Tntal(eq/L):[AH](g/L

ou [AH] est la concentration en AH en g/, [AH(z)]total peut étre vue comme la

concentration de M de charge z qui peut étre neutralisée par la quantité d’AH introduit.
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Cette concentration maximale n’est jamais atteinte. Le facteur de « Loading Capacity » (LC)
est défini comme la fraction de sites d’AH disponibles qui peut étre effectivement engagée

dans la complexation.

Lo MAHE)] _ = Mz ]
" [AH(z)]row  CEPx|AH |

ou [MAH(Z)]:z[M Z+]*représente la concentration maximale en cation M*" qui peut étre

engagée dans la réaction de complexation. Le facteur LC varie en fonction du pH, de la force

ionique et de la charge z du cation.

La concentration en sites d’AH libres peut étre donc définie comme :

[4H(z)),,,,=LC[AH ()], -[MHA()]

Les déterminations de [MAH(z)] et de [MZ+]1ibre s’effectuent par une mesure et [AH(z)]rot €5t

connue. I1 devient alors possible de déterminer 3 et LC.

Le mode¢le de neutralisation de charge est donc un modele opérationnel efficace mais qui peut

étre critiqué sur plusieurs points (Tipping (2002)) :

e Il ne décrit pas I’hétérogénéité des SH car il est basé sur une méme classe de ligand.
Le mode¢le ne peut étre appliqué qu’a une gamme limitée de concentration en métal.
Les parametres obtenus a ce jour a partir de données ou le métal est fortement
complexé ne peuvent étre extrapolés a des cas ou le métal est a I’état de trace, c’est-a-

dire a des cas environnementaux.

e L’hypothese selon laquelle un cation trivalent ne se complexerait que de maniere tri-
dentate est irréaliste. Il est difficile de s’imaginer que la dissociation des protons

s’organiserait d’elle-méme en de nombreux sites tridentates.

e Le développement du modele ne suit pas la loi d’action de masse : I’effet du pH sur la
complexation d’un métal par un ligand modifie la constante apparente d’équilibre mais
pas la capacit¢ maximum de complexation. Si la concentration en métal est ¢levée, la
loi d’action de masse prédit que des protons pourront étre déplacés de leurs sites de

complexation. Ainsi B dépend du pH mais pas LC. Dans le cadre de ce mode¢le, les
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auteurs proposent qu’un métal, ajouté a une solution de SH, ne puisse pas déplacer les

protons de leurs sites de complexation. Le métal se complexe qu’aux sites déja

déprotonés. Le modéle n’est pas applicable lorsque deux cations sont en compétition

pour un méme type de site.

Tableau 4. Constantes de complexation avec les substances humiques d’aprés le modéle de

neutralisation de charge (constantes globales apparentes) : SLRT (spectrofluorimétrie laser

résolue dans le temps), UF (ultrafiltration), MDS (méthode de Schubert), AE (anion

exchange).
Type de SH I pH log K [M]totar Technique Référence
Kolokassidou
AH
) 0,1 6 6,2 10 nM Compétition | & Pashalidis
(europium)
(2006)
AH SLRT ; Czerwinski et
0,1 4 6,4 ;6,2 ;6,1 0,1 -1 uM
(uranium) MDS ;UF al. (1994)
AH 1- | 14,7U0,0H Zeh et al.
0,1 0,1 uM UF
(uranium) 10 HA(I) (1997)
AH 0,1 Montavon et
4-5 6,08 10nM - 5 uM AE
(uranium) | 0,004 al. (2000)
AH 14,89 Sachs et al.
0,1 - - SLRT
(uranium) UO,OHAH(I) (2007)

Pour pouvoir représenter le fait que la complexation humique de ces cations soit plus

importante que prévue lorsque le pH augmente, la formation de complexes mixtes hydroxo ou

carbonato a aussi été proposée, tels que UO,OHAH(I) pour I'uranium (V1) (Zeh et al., 1997).

Il nous faut cependant noter que ces complexes sont assignés a priori, a partir de

modifications des spectres de fluorescence, d’absorption ou de résultats expérimentaux

d’ultrafiltration, et ne sont par conséquent pas formellement identifiés. Ces especes

représentent la complexation des SH avec les espéces de charges positives majoritaires en

solution : a savoir, dans le cas des lanthanides et actinides +III, les espéces MOH>", M(OH),"

23




INTRODUCTION : INFLUENCE DES SUBSTANCES HUMIQUES SUR LA SPECIATION DES RADIONUCLEIDES

et MCO;", et dans le cas de I’uranium (VD), l’espece UO,0H". Différentes constantes sont

présentées dans le Tableau 4.

3.2.3.3. Modéle polyélectrolyte

La difficulté¢ des modeles fondés sur une description des SH a ’aide d’un type de sites a
décrire des données expérimentales couvrant une grande gamme de pH a conduit a développer
des modeles considérant différents types de sites. Choppin & Allard (1985) ont développé une
approche considérant deux types de sites différents. La constante de complexation de M avec
chacun de ces sites est fonction de leur degré d’ionisation. Ce modele a été appliqué a I’étude
des interactions actinides—SH dans le contexte du stockage des déchets nucléaires (Nash et al.,

1980; Torres et al., 1984; Choppin et al., 1985).

Les auteurs considerent que 3 est une fonction du degré d’ionisation o des fonctions acides.
Cette approche permet de rendre compte de la variation du pKa des SH en fonction du degré

d’ionisation o des sites acides.

o
PK,,, =pH - log[mj

La complexation des métaux par les SH est décrite par deux complexes. Ceux-ci sont

représentés par deux constantes d’interactions et de leurs variations en fonction de a.

M” + AH = MAH B =—[%fj2]

avec log B; =aja+ b

M*" + 2AH = M(AH), iz :%ITH)H?

avec log 2 = aa + by
Différentes constantes sont présentées dans le

Tableau 5.
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Notons ici que les valeurs proposées par Choppin & Allard (1985) sont en fait issues de
I’interprétation des données de Li et al. (1980), dont le controle de la chimie de I’uranium, et

notamment de la solubilité de la scheepite n’est pas optimum.

Tableau 5. Constantes de complexation avec les substances humiques d’aprés le modéle

polyelectrolytique avec a le degré d’ionisation

Type de , s
ng I pH log K [M]total Technique  Référence
Log p=4,8 a+ 5 .
AH Radiotrageurs Choppin
) 0,1 - Log B=4,55a+ 8,5 - & Allard
(uranium) + centrifugation (1985)
L = §,860+ 4,39
AH og p=8,86a+ 4, Radiotrageurs | 10TTes &
0,1 - — + - Choppin.
(europium) Log fp=3,55a + centrifugation (1984)

11,06

3.2.3.4. Compétition

La compétition entre cations peut fortement influencer leur spéciation, en particulier,
lorsqu’ils sont complexés par des sites de faible affinité (essentiellement des groupements de
types carboxyliques ou phénoliques) (Pinheiro et al., 1999; Pinheiro et al., 2000). Or
I’influence des cations sur la spéciation des RN qui nous intéresse (europium, uranium et

cobalt) n’a été que faiblement étudiée.

Kerndorff & Schnitzer (1980), ont montré des phénoménes de compétition entre les groupes
de métaux Fe-Cr, Al-Pb-Cu et Cd-Ni-Zn-Co-Mn. De plus, I’effet de Mg sur différents
radionucléides a également ¢t¢ mis en évidence a I’aide de la dialyse : son influence est la

plus grande sur la spéciation de Co (Chang et al., 2006).

Maes et al. (1988) n’observent pas de compétition entre Eu et le Pb pour un rapport de
concentration [Pb]/[Eu] = 10°. Ca et Mg, ont quant & eux, un effet sur les constantes de
complexation de Eu avec un AH dans des concentrations proches des eaux de surface tandis
que dans des conditions proches d’eau de mer, ces cations n’ont plus d’influence car Eu est
sous forme de complexe avec les carbonates (Takahashi et al., 2004). Par une étude de
compétition entre Eu et Cu, Kolokassidou & Pashalidis (2006) ont obtenu les constantes de

complexation de Eu avec un AH.
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Ces auteurs ont donc mis en évidence des effets de compétition entre cations mais aucun n’a
obtenu d’informations sur les mécanismes de cette compétition. Or pour prédire 1’influence
d’autres cations, il est essentiel de comprendre dans quel cas un cation a une influence sur la
spéciation des RN. Il serait des lors particulierement intéressant d’obtenir des données de
compétition en suivant deux cations, en méme temps, afin de proposer un mécanisme de

compétition.

3.2.3.5. Conclusion

La complexité des propriétés de complexation des SH a amené des auteurs a développer une
description opérationnelle a partir d’hypothéses peu satisfaisantes. Les parametres obtenus
sont dépendants des conditions expérimentales couvrant de faible gamme de pH et de
concentration totale en métal. De plus,ces paramétres étant fondés sur des approches
différentes des interactions avec les SH, elles sont difficilement comparables (Choppin et al.,
1997; Marquardt et al., 1998). Dans plusieurs études (Bidoglio et al., 1991; Norden et al.,
1993), les auteurs n’observent pas de dépendance entre la constante de complexation et le pH.
Enfin, afin de décrire correctement les données expérimentales a des pH élevés, des auteurs
(Laszak, 1997; Zeh et al., 1997) ont du supposer la formation de complexes mixtes uranium-

hydroxo-SH alors que la formation de ces complexes n’est pas vérifiée expérimentalement.

Pour étre capable de prédire le comportement d’un métal dans des conditions
environnementales, un modele doit étre capable de décrire correctement I’hétérogénéité des

SH, la compétition entre cations et les effets ¢lectrostatiques.
Deux types de modéles ont été développés afin de tenir compte de I’ensemble de ces effets :

e Le «model VI » développé par Tipping (1998) fondé sur une description discréte de la

distribution des sites des SH avec des parametres incluant 1’effet d’hétérogénéité ;

e Le modele NICA-Donnan (Kinniburgh et al.,, 1999), fondé sur une description

continue de la distribution des sites des SH.

Si I’approche de ces deux mode¢les tient désormais compte de 1’hétérogénéité des SH, de la
compétition et des effets électrostatiques, elle ne simplifie pour autant pas la complexité du

systéme qu’il cherche a décrire et garde un nombre de parameétres ajustables restreint.

26



INTRODUCTION : INFLUENCE DES SUBSTANCES HUMIQUES SUR LA SPECIATION DES RADIONUCLEIDES

Le modele NICA—-Donnan a été largement utilisé pour prédire la spéciation de métaux dans
I’environnement (Benedetti et al., 1996; Weng et al., 2002; Cances et al., 2003; Weng et al.,
2003). Etudier les RN a partir de cette approche permettrait d’obtenir des constantes de
complexation pour I’ensemble des métaux, parmi lesquels, les cations majeurs dans
I’environnement. L approche du modéle NICA-Donnan permet de connaitre I’influence de la
MON pour tous les cations et donc de prédire les effets de compétition et les effets
¢lectrostatiques. La concentration en métal libre en solution est une donnée essentielle a la
calibration de ces modeles. Or celle-ci n’a ¢été effectuée que récemment par Milne et al.
(2003) a partir de données expérimentales pour les cations d’intérét (Higgo et al., 1993;

Czerwinski et al., 1994; Glaus et al., 1997; Lead et al., 1998; Saito et al., 2004).

Les techniques utilisées (dialyse, ultrafiltation, méthode de Schubert) pour obtenir les données
ne sont pas toujours adaptées pour 1I’é¢tude des SH. En effet les techniques de dialyse et
d’ultrafiltration sont fondées sur une séparation du métal libre (Mjine) €t du métal complexé
(Mcomplexs)- Or, il est connu que les SH peuvent diffuser pour partie a travers une membrane,
et ce, méme a un faible seuil de coupure (Buffle, 1988; Chang et al., 2006). Dans certaines
études, les auteurs pré-dialysent avant 1I’expérience les SH afin de s’affranchir de ce probléme
(Westall et al., 1995; Lead et al., 1998). Mais les SH pré-dialysés sont difficiles a caractériser

et il est difficile de connaitre I’influence de ce procédé¢ sur leur pouvoir de complexation.

Les données obtenues a partir de la méthode de Schubert ne sont pas dépendantes du pH
(Norden et al., 1993) et I’erreur expérimentale est généralement trop élevée (Higgo et al.,

1993) pour que des paramétres fiables de complexation puissent étre obtenus.

La SLRT est quant a elle tres utilisée pour obtenir des informations lorsque le cation n’est ni
hydrolysé ni sous forme de complexe avec les carbonates comme dans le cas de I’europium.
Mais dans le cas de cations plus fortement hydrolysables et de chimie plus complexe comme
UO,™, il est difficile d’identifier les différentes espéces de facon univoque. Il est également
connu que les SH éteignent le signal de fluorescence de UO,*" (Czerwinski er al., 1994;
Laszak, 1997) , nécessitant ainsi 1’utilisation de lasers a treés courte durée d’impulsion (Sachs

et al.,2007).

La Figure 4 présente ’ensemble des données expérimentales utilisées pour obtenir les
parametres NICA-Donnan pour le cobalt. Mais 1’ajustement du modele a partir de ces
données expérimentales ayant conduit a 1’estimation de parameétres peu réalistes (constante

d’affinité trés élevée et largeur de distribution trés faible), il a donc été nécessaire de fixer

27



INTRODUCTION : INFLUENCE DES SUBSTANCES HUMIQUES SUR LA SPECIATION DES RADIONUCLEIDES

certains d’entre eux. Cela est principalement dii a la disparité des données expérimentales, a la
fois non seulement vis-a-vis du pH et de la force ionique mais aussi par rapport a I’incertitude
sur la concentration en métal libre déterminée. Il est donc nécessaire d’acquérir des données
expérimentales couvrant une large gamme de pH et de concentration a 1’aide de techniques

adaptées a 1’étude des interactions RN-SH et, surtout, donnant acceés a la concentration en

métal libre en solution.
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Figure 4. log [Co]fee (mol/l) versus log [CoJcompiexe (mol/kg SH) observé et ajusté par le
modele NICA-Donnan (Milne et al, 2003) ainsi que les résidus entre les valeurs

expérimentales et les valeurs calculées.

4. Objectifs et Démarche

4.1. Objectifs

L’objectif général est d’améliorer la compréhension de 1’influence des SH sur la spéciation

des radionucléides.

» Le premier objectif est de développer une technique de spéciation adaptée a
I’étude des interactions radionucléides — substances humiques (mesure de la

concentration en ion libre).
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» Le deuxieme objectif est I’acquisition de données expérimentales pour
différents radionucléides (uranium, cobalt, europium) pour une grande gamme

de concentration et de pH ainsi que la calibration du modele NICA-Donnan.

» Le troisiéme objectif est d’étudier la compétition entre radionucléides et
d’autres cations afin de comprendre les différents mécanismes de compétition

entre cations et valider ainsi I’approche théorique du modéle NICA-Donnan.

» Le quatriéme objectif est de comparer la prédiction du modéle NICA-Donnan

calibrée a la spéciation mesurée dans des études de laboratoire ou sur le terrain.

4.2. Le modele NICA-Donnan
4.2.1. Description du modéle

Le modele NICA-Donnan a été développé afin de décrire les interactions MON-métal. 11
combine un mode¢le d’adsorption compétitive non idéale NICA (Non Ideal Competitive
Adsorption) par des distributions continues de sites, avec un modele Donnan pour rendre
compte des interactions électrostatiques. Le mode¢le tient compte de I’hétérogénéité des MON,

des effets électrostatiques et de la compétition entre métaux (Kinniburgh ef al., 1999).

Pour décrire 1’adsorption locale (L) de I’espece i, Koopal et al (1994) ont proposé
I’utilisation de I’équation de Hill, une version étendue de 1’équation de Langmuir permettant

de tenir compte de la steechiométrie spécifique de chaque ion (appelée coopérativité).

(Kic))™

n

ei,L =
1+(K,c,)

avec 0; 1 la proportion de sites occupés par I’espece i, K; 1’affinité de 1’espece i pour les sites
L, ¢; la concentration ou ’activité de I’espéce i en solution, et n; le paramétre de non idéalité

de I’espece i.

Le parametre de non idéalit¢ n; est spécifique a chaque ion et est li¢ aux effets

stoechiométriques (n = 1 dans le cas idéal, inférieur sinon).

Koopal et al (1994) ont ensuite étendu ce modele pour tenir compte de plus de 1’adsorption
compétitive des différentes especes i pour un groupe de sites et de I’hétérogénéité intrinseque

de chaque adsorbant.
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(IN{,-CI-)”" {Z(K ici)" :|
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> (Kici)"

P

14+ S (Kic)

Le seul paramétre ajouté par rapport a I’équation précédente est le parameétre p représentant la
largeur de la distribution pour décrire le site complexant, les g remplagant les constantes

d’affinité correspondent a la position de cette distribution.

La quantité d’ions Q; adsorbé sur la MON est décrite par :

~ rl ~ P2
~ (K i,lci)’“i :| ~ |: (K i,2Ci)m'2 :|
(Ki,lci)”i-,l |:[Z (Ki,Z c[.)m;z Z

i:]:llill Qmax,l — . X o1 i :;}22 Qmax,2 — X 7
’ Z (Kiciy™ ’ Z (Kizci)"” ~
; ,- 1+ Y (K™
i

1+ S (K ey

Ou Qmax,i représente la densité de sites ou capacité maximale d’adsorption d’un site de la
MON.
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Figure 5: Représentation théorique selon Nederlof et al. (1993) de la répartition des

constantes d’acidité d’un acide humique

De maniere générale, cette modélisation considere deux types de sites réactionnels dits de
haute et de basse affinit¢ pour les protons. Ces deux types de sites correspondent a des

groupes dits de type « carboxylique » (Qmax, 1) €t de type « phénolique » (Qmax, 2) selon la
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valeur des log x, (Figure 5). Ces distributions sont suffisamment larges pour inclure
¢galement tout type de groupement complexant susceptible d’exister au sein de la MON,

notamment les groupes aminés (Croué et al., 2003).

Les effets électrostatiques sont pris en compte a 1’aide d’un modéle Donnan (Benedetti et
al., 1996; Saito et al., 2005). La macromolécule organique est assimilée a un gel de volume
Vp, variable en fonction de la force ionique de la solution (Figure 6). La charge est distribuée
de maniére homogene dans la particule. L eau et les contre-ions peuvent entrer a I’intérieur de

la structure tridimensionnelle de la MON qui se comporte donc comme un gel

polyélectrolytique.
Vi, (Ajusté)
e N
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LU LAY g Tl
W in - T
x__‘ - - _f‘_"'_-' '/_.-
"‘\\ #

Figure 6. Structure schématique du modéle de Donnan. La ligne noire représente le profil de

potentiel électrique (Saito et al., 2005).

Ce modele considere que toute la charge de la particule est neutralisée par les contre-ions a

P’intérieur du volume de Donnan.
Qtot Z
-, — Zi\Ci—CDi
Vo ( )

Ou Qo est la charge totale de la MON, ¢; la concentration de I’espéce i dans la solution, cp; la

concentration de I’espéce i dans le gel de Donnan, et z; sa charge.

Le modéle de Donnan décrit les interactions électrostatiques a partir d’une relation empirique
entre le volume de Donnan et la force ionique. Cette relation permet de décrire 1’effet de la
force ionique sur la charge et I’encombrement stérique des molécules.

log Vp =b(1-logI) - 1
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avec [ la force ionique, b un paramétre propre au ligand, variant entre —0,3 a —0,5 pour les

AH et entre —0,7 et —0,9 pour les AF.

La premicére étape de la détermination des différents parameétres de ces équations consiste a
obtenir de fagon expérimentale la variation de la charge O de la MON en fonction du pH et de
la force ionique. Ces données sont obtenues a partir des titrages potentiométriques. Le
parametre b est obtenu quant a lui en corrigeant les courbes de la variation de Q en fonction
du pH des effets électrostatiques par le modéle Donnan (Figure 7). Les courbes de titrages
obtenues pour différentes force ionique se confondent en une « master curve » libérée de ces

effet électrostatique.

Enfin, les parameétres propres a la MON sont obtenus en ajustant I’équation de NICA a ces

données expérimentales.

PPHA

pH/pH,

Figure 7. “Master Curve” obtenue a 1’aide du modéle Donnan (symboles ouverts) en
corrigeant les données expérimentales (I =0,01; [ = 0,1 et I = 0,33) des effets ¢lectrostatiques

(MC) en fonction du pH (Benedetti et al., 1996).

La deuxiéme étape consiste a obtenir les parametres spécifiques a chaque métal étudié. Le
modele est ajusté a partir d’isothermes de complexation obtenues a partir d’une grande
gamme de concentration totale en métal et pH. La concentration en [M]jipe €st une donnée
d’entrée du modele, il est donc essentiel d’utiliser une technique de spéciation qui donne

acces a cette donnée.
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Récemment Milne et al. ont proposé des parametres génériques pour les protons (Milne ef al.,
2001) et les métaux (Milne et al., 2003) en considérant deux analogues de la MON : les AH et
les AF. Ces paramétres génériques sont trés utiles pour prédire I’influence de la MON sur la
spéciation des métaux, mais la base de données qui leur est associée est encore incomplete, en

particulier pour les radionucléides.
4.2.2. Mise en ceuvre de la modélisation

Le logiciel ECOSAT version 4.7 (Equilibrium Calculation Of Speciation And Transport) a
été développé dans le département de qualité des sols de 1’Université de Wageningen aux
Pays-Bas (Keizer et al., 1994) . Il permet de calculer la spéciation d’un élément, c’est-a-dire la
distribution d’un élément entre les différentes phases (solide, solution...) et especes
chimiques (ion libre, complexes organiques et inorganiques). La complexation des métaux par
la MON est également prise en compte dans ce logiciel par I’intermédiaire du modéle NICA-

Donnan.

4.3. Les techniques de spéciation
4.3.1. Définition du terme de spéciation

Il est actuellement reconnu que les différentes formes chimiques d’un élément peuvent
jouer des roles distincts dans 1’environnement et que leur comportement peut étre prédit en les
distinguant expérimentalement (Buffle, 1988). Par exemple la Figure 8 présente les
différentes formes sous lesquelles un ion métallique (M) peut étre trouvé dans un systéme
aquatique : libre, complexé avec des simples molécules organiques ou inorganiques,
complexé avec des macromolécules ou des ligands colloidaux, absorbé ou incorporé a des

particules organiques en suspension ou assimilé par des organismes vivants.

La répartition quantifiéee de M entre 1’ensemble de ces différentes formes physico-
chimiques définit sa spéciation (Templeton ef al., 2000). La spéciation conditionne le devenir
et le transfert de M dans le milieu, ainsi que sa biodisponibilité et sa toxicit¢ dans

I’environnement.
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Figure 8 . Répartition schématique des phénomeénes influant la spéciation des métaux dans les

milieux naturels (Buffle, 1988).

4.3.2. Notion de spéciation dynamique

Une interprétation correcte du devenir et de I’impact environnemental de M doit considérer
I’importance des flux des éléments et de leur échange entre les différents compartiments
naturels (Buffle, 1988). La diffusion est un facteur clef pour la compréhension du devenir de

M et son étude nécessite la prise en compte du concept de labilité.

La labilité décrit la capacité d’un complexe a maintenir 1’équilibre avec le métal libre M
dans un contexte ou M est consommé par un processus au niveau d’une interface (van

Leeuwen et al., 2005).

En considérant le cas simple d’un ion métallique M formant un complexe avec un ligand L

M+L ¢ ML

kq
ou k, et kg sont les constantes cinétiques d’association et de dissociation, la constante

thermodynamique d’équilibre K est égale a K =ll§—d . Dans des conditions d’exceés de ligand (C

a

la concentration de ligand), la réaction d’association est quasi mono - moléculaire avec une

constante k;=k.C .
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La Figure 9 représente les processus chimiques et dynamiques se déroulant au niveau d’un
senseur dynamique et d’un microorganisme. D’une maniére générale, un senseur dynamique
et un microorganisme sont composés d’une interface (membrane, gel ou paroi cellulaire) en
contact avec une solution ou M et ML sont a I’équilibre. Au niveau de I’interface, il y a une

consommation de M.

Temps d’équilibre en solution :

Considérons dans un premier temps les processus au niveau de la solution. Pour un temps t, le

systéme est dit dynamique si t est supérieur au temps de vie caractéristique de M 1, = 1/k|

a

(i.e. ko’ >>1) et de ML 14 = 1/k,(i.e. kg >>1). L’ion M s’échange fréquemment entre M et

ML. Dans le cas opposé ou le systéme est inerte, les temps de vie de M et de ML sont

supérieurs au temps t considéré et k’,.t, k’q.t<<1. L’échange entre M et ML est donc lent.

Interface  Couche de diffusion Solution
Phase réceptrice | Epaisseur du senseur

(membrane)

Exemple de senseur

2 ML BN \NNML BAAANNNNN ML
dynamique

RN

M B M pAA~A~A~AnN M

Microorganisme

/N

Membrane Paroi

Plasmique Cellulaire

Figure 9. Représentation schématique des processus chimiques et dynamiques au niveau d’un
senseur dynamique et d’un microorganisme avec k, la constante d’association, k4 la constante
de dissociation, Dy le coefficient de diffusion du métal, Dy le coefficient de diffusion du

complexe ML.
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Concept de labilité a une interface :

Considérons une interface en contact avec une solution homogeéne contenant M et ML, par
laquelle il y a une consommation de M. Dans ce contexte, le cas d’un complexe inerte
représente le cas le plus simple : ML se dissocie si lentement qu’il ne peut contribuer de
maniere significative au flux de M a travers I’interface. Le signal analytique mesuré ne
correspond qu’a M. Un complexe est labile s’il y a un échange fréquent entre ML et M
pendant le transport jusqu’a I’interface. Dans ce cas, le signal analytique mesuré correspond a

M ainsi qu’a une fraction de ML. La labilité est exprimée par le rapport des flux :
L = Jkin / Jaite

ou Jgier est le flux limité par la diffusion de M et de ML, et Jii, est le flux cinétique limité par

la dissociation de ML en M.

Le systéme est labile lorsque Jxin >> Jaigr. Il est non labile lorsque Jyin << Jgir. Le ratio Jxin/Jaisr
définit le paramétre de labilité L. Il existe plusieurs expressions du parametre de labilité selon
le systeme et I’hétérogénéité¢ du ligand étudiés (Pinheiro et al., 1999; van Leeuwen et al.,
2005).

La Figure 10 schématise le concept de labilité en solution ainsi qu’au niveau d’une interface.

Solution
k..t kgt
<<1 >> ]
Inerte dynamique
Au niveau d’une
interface
; Jwin! I gitr
<<1 >> 1
Non labile labile

Figure 10. Représentation schématique définissant les caractéristiques d’un complexe ML en
solution ou au niveau d’une interface avec t le temps de l’expérience, k’, la constante
d’association k, multiplié¢ par la concentration en ligand, k4 la constante de dissociation, Jii, et

Jaier 1a contribution au flux et L le parametre de labilité.
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Un systeme est donc labile lorsqu’il est caractérisé par un flux controlé par la diffusion de M
dont le coefficient de diffusion effectif est une moyenne des coefficients de diffusion des

nombreuses especes de M ainsi que de leurs différentes mobilités.
4.3.3. Présentation des techniques de spéciation

L’¢étude de la spéciation de M nécessite la mesure de la concentration du métal libre et du
métal complexé par un ligand pour des conditions expérimentales différentes (pH, force
ionique, concentration totale en ligand et en métal). Les techniques de spéciation les plus
couramment utilisées (ultrafiltration, dialyse, méthode de Schubert...) peuvent détecter les
especes a partir de leurs propriétés physico-chimiques : taille, mobilité, stabilité¢. De plus il
existe de nombreuses techniques de spéciation permettant a la fois d’avoir des informations
sur la spéciation mais également sur la nature du complexe (Spectrofluorimétrie Laser
Résolue dans le Temps, Spectrométrie de masse couplée a une ionisation électrospray...).
L’ensemble des techniques de spéciation a été présenté et discuté par Buffle (1988) et Tipping
(2002). Ce paragraphe a comme objectif de présenter uniquement le développement des

techniques de spéciation dites « dynamiques ».

En effet, récemment de nouvelles techniques de spéciation ont été développées afin de
diminuer la limite de détection, d’étre adaptées a des mesures in situ, de ne mesurer que la
concentration en métal libre et enfin afin d’obtenir des informations sur la labilit¢ des
complexes étudiés. Van Leeuwen et al. (2005) ont proposé une revue de 1’ensemble de ces
nouvelles techniques de spéciation. Certaines ont un signal fondé sur un processus dynamique
et d’autres sur des caractéristiques d’un équilibre (Tableau 6). Les techniques de spéciation
dynamique sont fondées sur la détection soit du flux du métal, soit de I’accumulation du métal

pendant un certain temps, soit les deux.

La plupart de ces techniques impliquent une séparation physique entre le métal libre et le

métal complexé :

e La DGT (Diffusive gradients in thin film) (Zhang et al., 1999) est une méthode de
spéciation in situ qui peut étre utilisée dans les eaux mais également dans les sols et
les sédiments. Cette méthode permet d’évaluer la quantité de métal libre/labile en
solution en les immobilisant dans une résine échangeuse d’ions apres diffusion a

travers un gel. Le transport du métal a I’intérieur du gel se fait par diffusion et le choix
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de [D’épaisseur de ce gel détermine la vitesse de transport quelque soit
I’hydrodynamique de la solution externe. La détermination de la concentration en

métal est basée sur la premiére loi de Fick.

e La PLM (Permeation liquid membrane) (Parthasarathy et al., 2003) est basée sur une
séparation liquide-liquide. Un solvant organique contenant un ligand sélectif au métal
étudié est placé dans une membrane poreuse hydrophobe. Cette membrane sépare
deux phases aqueuses. La premiere contient la solution a étudier et la deuxiéme la
solution receveuse. Un flux du métal apparait lorsque la force de complexation
augmente entre la solution a étudier, la membrane et enfin la solution receveuse. Le
flux du métal peut étre contrdlé soit par la diffusion en solution, alors le métal libre
ainsi que le métal complexe sont mesurés, soit par la diffusion dans la membrane, dans

ce cas seul le métal libre est mesuré.

e La GIME (Gel-Integrated Microelectrode) (Buffle et al., 2000) est un senseur composé
de microélectrodes ou un ensemble de macroélectrodes séparées de la solution a
¢tudier par un hydrogel d’agarose. Lorsque la GIME est en équilibre avec la solution,
la réduction du métal est observée a I’intérieur du gel. L’intérét du gel dans la GIME
par rapport a une technique de voltamétrie classique est d’exclure les colloides dont le
rayon est supérieur a 30 nm interférant lors de la mesure par les ¢électrodes. De plus, il
permet d’obtenir des conditions de pure diffusion moléculaire qui rend I’interprétation

physico-chimique du flux du métal plus rigoureuse.

e La DMT (Donnan membrane technique) (Temminghoff ez al., 2000). Elle est fondée
sur le principe de I’effet Donnan : une membrane chargée négativement est utilisée

afin de séparer par leurs charges les cations et les complexes de charge négative.

Le Tableau 6 résume les bases physico-chimiques, la caractéristique de la couche de

diffusion ainsi que les especes mesurées des différentes techniques de spéciation.
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Tableau 6. Présentation des techniques de spéciation: GIME (Gel integrated
microelectrode), DGT (Diffusive gradients in thin film), PLM (Permeation liquid
membrane), ISE ( Ion selective electrode), DET (Diffusive equilibration in thin films),

DMT (Donnan membrane technique).

) Bases physico- Caractéristique de la . )
Méthode o o Espéces mesurées
chimiques couche de diffusion

Techniques de spéciation dynamique

. Diffusion dans le Macroélectrode (rayon) M libre + complexes
Voltamétries . :
milieu Microélectrode (rayon) dynamiques
o ) M libre + complexes
GIME Diffusion dans un gel Microélectrode (rayon) '
dynamiques
. o M libre + complexes
DGT Diffusion dans un gel Couche de diffusion du gel .
dynamiques
Couche de diffusion de la
solution (diffusion M libre + complexes
Diffusion dans controlée par la diffusion en dynamiques
PLM I’échantillon et la solution)

membrane Epaisseur de la membrane
(diffusion contrélée parla M libre

diffusion en solution)

Techniques de spéciation a I’équilibre

Equilibre du potentiel
ISE - M libre
de la membrane

Equilibre source / i
PLM . - M libre
solution « accepteur »

Equilibre échantillon /
DMT . - M libre
solution « accepteur »
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Les techniques de spéciation présentées ci-dessus ont été utilisées pour mesurer la spéciation
du cuivre, du zinc, du cadmium, du plomb et du nickel dans différentes eaux de surface (Sigg
et al., 2006). Les concentrations en Cu, Cd et Pb mesurées diminuent dans 1’ordre suivant :
DGT > GIME > PLM en flux > PLM a I’équilibre = DMT alors que pour le zinc DGT >
GIME et pour le nickel DGT > DMT. Chaque technique a son propre critére de labilité, défini
a partir de son échelle de temps de diffusion, qui détermine la fraction de métal sous la forme
de complexes dynamiques qui sera mesurée. L’échelle de temps étant inférieure pour la
GIME, la fraction de métal total mesurée est inférieure a la DGT. La PLM et la DMT donnent
des résultats similaires qui correspondent a la concentration en métal libre. Les techniques qui
permettent de pré-concentrer le métal en 1’accumulant soit dans 1’¢lectrode soit dans un milieu
accepteur comme la DGT ou la PLM, ont un avantage clair pour mesurer de tres faibles
concentrations en métal. Par contre, seules la DMT et la DGT sont multi-élémentaires, ¢’est-
a-dire qu’elles permettent de mesurer la concentration en métal libre pour tous les cations
alors que les techniques présentées ci-dessus sont utilisables que pour un nombre limité de
métaux : la PLM ne peut étre a ce jour que utilisée pour mesurer la spéciation du cadmium et
du plomb. Il serait donc trés intéressant dans le cadre de cette étude de développer une
approche dynamique de la DMT afin de développer une technique adaptée a I’étude des RN,
de diminuer le temps de mesure ainsi que la limite de détection.

4.3.4. Analogie entre les techniques de spéciation dynamique et les

organismes biologiques

La biodisponibilité est la fraction de la concentration en métal qui peut étre assimilée par un
organisme (Morel, 1983). La description des phénomeénes se déroulant au niveau de
I’interface biologique doit tenir compte de la notion de spéciation dynamique définie plus
haut. Le concept de biodisponibilité nécessite 1’étude de deux cas limites : les complexes

inertes et labiles :

e Cas d’un complexe inerte : si le taux d’échange entre M et L est petit par rapport au
temps de 1’expérience, alors le complexe ne contribue pas de maniére significative au
flux de M dans I’organisme. Buffle (1988) a rapporté I’étude de D’effet sur la
croissance d’une bactérie d’une méme concentration en cuivre dans des eaux
contenant différentes concentrations de matiére organique naturelle. La concentration
totale en cuivre dans les eaux est la méme ; pourtant leur effet est différent. En effet,

plus la concentration en matiére organique naturelle est haute, moins la toxicité¢ du
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cuivre est importante. En présentant les courbes de croissance en fonction du cuivre
libre, les courbes se superposent. Dans le cas d’un complexe inerte, seul Cu libre est

biodisponible.

Cas d’un complexe labile : lorsque le taux d’association et de dissociation est trés
rapide, 1’équilibre entre ML et M est respecté quel que soit le point du temps et de
I’espace. Le complexe ML est biodisponible ou bioinactif selon que le flux provenant
de la diffusion de ML est plus important que le flux provenant de la dissociation de
ML. Ces caractéristiques sont dépendantes des processus de I’interface donc de

I’organisme étudi¢ (Morel, 1983).

Par ailleurs, deux situations extrémes doivent également Etre prises en compte :

La demande de M par I’organisme est beaucoup moins importante que le flux limité
par la diffusion de M, D'organisme n’a donc pas besoin d’une contribution

supplémentaire du complexe ML.

La demande de M est trés importante et une contribution totale de ML est demandée

afin de satisfaire entiérement 1’organisme.

Chaque organisme a donc une influence trés importante sur la biodisponibilité de M ainsi que

sur la contribution des complexes labiles de M. Le concept de labilité¢ discuté ci-dessus doit

donc impérativement étre pris en compte lors de I’étude de la biodisponibilité d’un métal.

Les techniques de spéciation dynamique peuvent également prédire la biodisponibilité. En

effet une analogie peut étre faite entre la membrane des organismes et les interfaces des

différentes techniques de spéciation :

surface de 1’¢lectrode pour la GIME ;
surface de la résine pour la DGT ;

interface membrane/solution pour la PLM et la DMT.
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La bioaccumulation dépend du flux des especes dynamiques et peut étre décrite a partir des
mémes équations que celles utilisées pour décrire le flux de M dans les techniques de

spéciation dynamique.

Les microorganismes ont néanmoins leur propre échelle de temps de diffusion définie par leur
géométrie. Bayen et al. (2006) ont comparé le flux du cadmium dans une mesure de PLM
avec le flux d’internalisation d’une algue. Il a ainsi été mis en évidence que la PLM est un
outil efficace pour prédire la biodisponibilité. Cette étude est confirmée par celle de
Slaveykova et al. (2004) qui montre que le flux de plomb dans la solution accepteur de la
PLM, en présence de différents ligands synthétiques, peut étre mis en relation avec le flux
d’internalisation par une algue. Cependant, en présence de matiere organique naturelle, le flux
d’internalisation observé est beaucoup plus important que celui prédit par la PLM. En
revanche, la comparaison du flux d’uranium internalisé par des plantes avec des mesures de

DGT n’ont par permis d’établir une corrélation entre les deux (Vandenhove et al., 2007).

La reproduction des mécanismes mise en jeu dans l’internalisation d’un métal par des
organismes n’est pas aisée. Le développement d’une technique de spéciation permettant de
prédire la biodisponibilit¢é d’un métal par tous les organismes apparait difficile a mettre en
place. La meilleure option serait de mesurer les flux de M a I’aide de différentes techniques de
spéciation dynamique et de comprendre de quelle maniere ils peuvent étre mis en relation
avec différents types d’organismes (bactérie, algues, plantes...). La DMT étant multi-
¢lémentaire, le développement d’une approche dynamique permettrait de mesurer la

biodisponibilité des RN en présence de SH.
4.3.5. La Donnan Membrane Technique

La Donnan Membrane Technique (DMT) permet de mesurer la concentration en métal libre
en solution. Elle est fondée sur le principe de I’effet Donnan: une membrane chargée
négativement est utilisée afin de séparer par leurs charges les cations et les complexes de
charge négative. La DMT a I’avantage de permettre la mesure de la concentration en métal
libre de tous cations a partir d’une procédure simple. De plus, les interférences dues aux

autres especes en solution sont faibles comparées aux autres techniques de spéciation.
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4.3.5.1. Approche a I'équilibre de la DMT
Principe général :

Dans une analyse par DMT (Figure 11), la solution de I’échantillon (appelée donneur) est
séparée d’un compartiment accepteur par une membrane échangeuse de cations (BDH, UK).
Le compartiment accepteur contient une solution dont la force ionique est égale a celle de la
solution du compartiment donneur. La membrane possede une matrice de divinybenzéne et de
polystyréne avec des groupements acides sulfoniques déprotonés lorsque la valeur du pH est
supérieure a 2. La charge négative de la membrane permet le passage des cations libres avec

un flux beaucoup plus important que les anions.

Vue transversale A-A’ Vue latérale B-B’
A

| Accepteur M Donn’eur .: -

Lmz)

Accepteur Y L

Figure 11. Vue schématique et photo de la cellule de la DMT

Si la force ionique est la méme dans la solution des deux compartiments, alors, a 1’équilibre,
la concentration en métal libre sera la méme des deux cotés de la membrane. L’équilibre est
appelé « équilibre de Donnan ». Le temps pour atteindre cet équilibre est d’environ 2-3 jours
pour un cation divalent. Lorsqu’il est atteint, la concentration en métal libre de I’échantillon
peut étre calculée a partir du principe de 1’équilibre de Donnan (Donnan, 1925; Helleferich,
1962) :. les rapports d’activité cationique des ions en solution corrigés de la charge sont égaux
de chaque coté de la membrane.

1/zi 1/zj

(ai,donneur/ ai,accepteur) :(aj ,donneur/ aj,accepteur)
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OU 3 donneur €t i accepteur SONt les activités du cation 7 dans les solutions de 1’accepteur et du
donneur et zi sa charge, ajdonneur €t @jaccepteur SONt les activités du cation j dans les solutions de

I’accepteur et du donneur et zj sa charge.

Le cation j est supposé ne pas €tre en interaction avec le ligand étudié, ainsi la concentration
totale du cation ; est égale a la concentration en cation j libre. Les ions Na” et K™ peuvent, par
exemple, étre utilisés pour corriger la concentration mesurée dans le compartiment accepteur
et ainsi obtenir la concentration en métal libre dans le compartiment donneur (Temminghoff
et al., 2000). En effet, les interactions entre le Na' et K™ et les SH peuvent étre considérées

comme négligeables.

Concentration du métal dans la membrane :

La membrane est assimilée a un gel de Donnan, c’est-a-dire a une charge distribuée de
maniere homogene dans une matrice placée dans une solution d’électrolyte. Le potentiel de
Donnan (Wp) dépend de la densité de charge de la membrane (q), du volume de Donnan de la

membrane et de la force ionique.

La concentration des ions dans la phase de Donnan Ci,, peut étre calculée a partir de

I’équation suivante :

FY,
RT

C.. =C,B" avec B =exp(- )

Avec B le facteur de Boltzmann et C; la concentration en solution.

Dans la phase de Donnan de la membrane, la charge portée par les sites est neutralisée par les

ions dans la membrane:
q+) ZiCiB%=0

La valeur de la force ionique influence la quantité de cations complexés par la membrane.
Plus la charge d’un cation est élevée, plus la concentration du cation dans la membrane est
¢levée. La force ionique des solutions de 1’accepteur et du donneur est souvent fixée a partir
d’un cation divalent. Celui-ci joue le role de compétiteur, en réduisant la quantité de métal
¢tudié complexé dans la membrane. En revanche I’utilisation d’un cation divalent augmente la
complexité d’une mesure par DMT car il est également en compétition avec le métal

complexé par le ligand étudié, les SH.
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Utilisation :

La DMT a été utilisée pour la premicre fois par Fitch et Helmke (1989), puis a été adaptée
par Temminghoff et al. (2000) afin de pouvoir la coupler avec I'ICP-MS et I'ICP-AES. Les
applications de la DMT vont de la mesure de concentration en métal libre dans des solutions
synthétiques (Oste et al., 2002; Weng et al., 2002) a la mesure de la concentration en métal
libre dans des eaux de sols (Weng et al., 2001; Cances et al., 2003). La Figure 12 présente le
schéma du développement de la DMT utilisé pour mesurer la concentration en zinc, cadmium
et plomb libre dans des solutions de sols a différents pH (Cances et al., 2003). La DMT et la
DGT ont également été utilisées par Kalis er al. (2006) afin d’étudier la relation entre la
spéciation et la consommation du métal par des plantes. Une modification de la DMT (Kalis

et al., 2006) a permis de mesurer la concentration en métal libre in sifu dans des eaux de

4 2\

surface.

Negatively charged membrane:
- ion-exchange capacity : 0.8 meag/g
- thickness : 0.15-0.17 mm

- surface area : 6.16 cm2 )
Soil-column:

A Acceptor [ Donor S/55=80to 1 gl

Qpenstahic pump: 2.9 mL/mn /

Figure 12. Schéma de la colonne de sol connecté au systétme DMT développé par Cances et

al. (2003)

4.3.5.2. Approche dynamique de la Donnan Membrane Technique
Principe général :

L’addition d’un ligand dans la solution du compartiment accepteur permet d’augmenter la

concentration totale en métal et de diminuer ainsi la limite de détection (Weng et al., 2005).
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La concentration du métal libre dans le compartiment donneur peut étre calculée a partir de la
concentration totale en métal mesurée dans la solution de I’accepteur et en utilisant les

solutions analytiques développées par Weng et al. (2005).
Solutions analytiques décrivant le transport des cations dans le systeme DMT :

Weng et al. (2005) ont montré que le transport des cations dans la cellule de la DMT peut
étre limité par la diffusion dans la membrane ou par la diffusion dans la couche de diffusion a
I’interface membrane-solution. La Figure 13 donne la représentation schématique des profils
de concentration entre les compartiments donneur et accepteur. Le systéme passe d’un flux
controlé par la diffusion en solution a un flux contrdlé par la diffusion dans la membrane, en
augmentant la force ionique et en diminuant la concentration en métal libre ainsi que la charge

du cation étudiée.

Donneur Membrane Accepteur
Cm NCa a
G (a)
Cmp el C, (b)
CM,D L c A (C)

Figure 13. Profil des concentrations de M dans les différents compartiments de la DMT avec
Cp la concentration de M dans le compartiment donneur, Cy; la concentration de M dans la
membrane et C, la concentration de M dans le compartiment accepteur: (a) le flux est
contrdlé par la diffusion en solution, (b) le flux de M est controlé a la fois par la diffusion en

solution et dans la membrane, (c) le flux de M est controlé par la diffusion dans la membrane.
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Si la concentration du métal libre dans la solution du compartiment accepteur est beaucoup
plus faible que la concentration du métal libre dans le compartiment donneur, c¢’est-a-dire si
on est loin de 1’équilibre de Donnan, alors la relation entre la concentration du métal dans le

compartiment donneur et accepteur est linéaire en fonction du temps.

Dans le cas ou le transport est controlé par la diffusion dans la solution, le rapport entre la
concentration totale du métal dans I’accepteur et la concentration totale dans le donneur peut

étre calculé par :

c A -D.
= A tavee A = 81

i,tot,donor acc

avec A, la surface effective de la membrane (m?), D; le coefficient de diffusion de 1’ion i

(m*s™), Vaee le volume de ’accepteur (m?), et & I’épaisseur de la couche de diffusion (m) .

Dans le cas ou le transport est contrdlé par la diffusion dans la membrane, le rapport entre la
concentration totale du métal dans 1’accepteur et la concentration du métal libre dans le

donneur peut étre calculé par :

c A -D. -B%
—E = A, tavec A, =—=—1 —
C Vacc.sm'x

i,donor

avec B le facteur de Boltzmann, z; la charge de I’ion 1, &, I’épaisseur de la membrane (m), A

la porosité de la membrane.
Utilisations et limitations :

Weng et al. (2005) ont montré qu’il était possible de diminuer la limite de détection en
accumulant le métal dans le compartiment accepteur pendant plusieurs jours. Il a donc été
possible de mesurer de trés faibles concentrations de Cu (10™'° M) en présence de NTA. Kalis
et al. (2006) ont également mesuré des concentrations faibles de métaux dans des eaux de
surface en présence de SH dans le compartiment accepteur. Néanmoins [’'utilisation des
équations développées par Weng ef al. (2005) nécessite de connaitre la totalité des parametres
des équations. Or, la surface effective de la membrane A., ainsi que sa porosité A sont des
paramétres difficiles a déterminer. De plus dans les techniques de spéciation dynamique, il est
essentiel de tenir compte de la labilit¢ des complexes étudiés. Or, la labilité n’a jusqu’a

présent pas été encore discutée dans I’approche dynamique de la DMT.
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La «Flux Donnan Membrane technique » (FDM) a été développée afin d’obtenir des
informations sur la complexation des radionucléides par les SH en un temps relativement
court (de I’ordre de I’heure) et afin de diminuer la limite de détection. La FDM est également
une approche dynamique de la DMT mais elle est fondée sur une calibration expérimentale du
systéme (Marang et al., 2006) ce qui permet de s’affranchir des parameétres théoriques des
solutions analytiques du transport des cations. La FDM permet également d’obtenir des

informations sur la labilité du complexé étudié.

4.3.6. La Spectrofluorimétrie Laser a Résolution Temporelle

La spectrofluorimétrie laser a résolution temporelle (SLRT) est fondée sur ’analyse de
I’émission lumineuse d’un composé suite a son excitation par absorption de lumiére cohérente
pulsée. Elle a ét¢ initialement développée au CEA dans les années 1980 pour 1’analyse de
trace d’uranium (VI) et de curium compte tenu des trés basses limites de détection accessible
(Berthoud et al., 1988; Berthoud et al., 1989; Decambox et al., 1989; Moulin et al., 1990;
1991). Par la suite, cette technique a été plus largement utilisée pour sa haute sensibilité a
I’environnement chimique des éléments fluorescents dans des milieux tres divers tels que les
complexants inorganiques (Wimmer et al., 1992; Wimmer et al., 1992; Meinrath, 1997;
Vercouter et al., 2005), organiques simples (Klenze et al., 1998; Plancque et al., 2005), les
milieux biologiques (Scapolan et al., 1998; Le Clainche ef al., 2003), les interactions avec les
polymeres (Montavon et al., 2002; Montavon et al., 2004; Montavon et al., 2007), pour
décrire les phénomenes de sorption (Chung et al., 1998; Stumpf et al., 2001; Kowal-Fouchard
et al., 2004), ou les milieux micellaires (Moulin et al., 1993; Moulin et al., 1993).

La SLRT est aussi trés employée pour décrire 1’association entre les métaux fluorescents et
les SH (Berthoud et al., 1989; Bidoglio et al., 1991; Bidoglio et al., 1991; Kim et al., 1991;
Moulin et al., 1991; Moulin et al., 1992; Moulin et al., 1999; Plancque et al., 2003; Claret et
al., 2005; Kumke et al., 2005; Sachs et al., 2007).

4.3.6.1. Rappel interactions matiére — rayonnement

La spectrophotométrie est fondée sur les phénoménes d’absorption et d’émission de lumiéere.
Le diagramme d’énergie représenté sur la Figure 14 correspond a un cas général, ou 1’état
fondamental S, et les états excités S et S, sont de multiplicité de spin 1 (états singulets), alors

qu’un état excité T de multiplicité de spin 3 (états triplets) est également accessible.
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L’étape d’absorption se caractérise par le passage du composé de 1’état fondamental Sy vers
un état excité dont la différence d’énergie avec Sy, AE, vérifie la relation AE = hv, ou h est la
constante de Planck, et v la fréquence de la lumicre incidente. S’ensuit la désexcitation du
composé vers un niveau vibronique de Sy soit par un processus radiatif avec émission de

lumiére (fluorescence) soit par un processus non radiatif.

Une autre désexcitation, plus lente, est parfois permise par croisement intersystéme : le
composé dans son état excité S; passe dans un autre état excité T; : la transition radiative de
I’état triplet T; vers I'état singulet de I'état fondamental S, est interdite par les régles de
sélection. La probabilité de désexcitation est alors faible. Le rayonnement, qui porte le nom de
phosphorescence, est de tres faible intensité, de durée de vie longue et se manifeste en milieu

rigide ou a basse température.

™y

- Absorption
_____ » Fluorescence

—L'Q - Fluorescence
5 —» Phosphorescence

<
! = T, AN Transition non radiative

= 5,

Figure 14. Diagramme des niveaux d’énergie d’une molécule et des transitions électroniques

Les émissions radiatives d’un composé peuvent, dans certains cas, étre inhibées par échange
d’énergie avec une autre molécule. Ces processus se divisent en deux catégories : le transfert
d’énergie vers une molécule acceptrice, et les échanges par mouvements vibrationnels
conduisant a une inhibition statique (interaction avec 1’état fondamental) ou dynamique

(interaction avec 1’état excité).
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4.3.6.2. Principe de la SLRT

La SLRT est fondée sur I’analyse de I’émission lumineuse d’un composé suite a son
excitation par absorption de lumicre pulsée. Les lanthanides au degré d’oxydation +3, Ce, Sm,
Gd, Eu, Tb, Dy et Tm ainsi que les actinides UO,*", Am*", Cm’", Cf*", Es®" et Bk’" présentent
des rendements quantiques d’émission suffisamment élevés pour que leur fluorescence soit
observée. Néanmoins, parmi les actinides seuls UOz2+ et Cm>" possédent un rendement
quantique suffisant pour étre détectable en solution aqueuse dans les conditions
expérimentales que nous allons utiliser. Les autres nécessitent soit ’utilisation de laser de
durée d’impulsion plus courte, en raison de leur temps de vie trés court, soit d’excitation
sélective dans le cas de U*" (Kirishima et al., 2003; Kirishima et al., 2004) ou de milieux
permettant 1’isolement d’autres modes de désexcitation que les transitions radiatives

(Thouvenot et al., 1993).

La caractérisation spécifique d’un élément sous une forme chimique particulieére est rendue
possible par les trois niveaux de sélectivit¢ de la SLRT : longueur d’onde d’excitation,

spectres et temps de vie et résolution temporelle.

‘I:'.l,.'|:~«|:; laser

Fluorescence {— [mpulsion laser i 5-10 ns)

I-

o —wlo—CT
=
=
;:I

Figure 15. Représentation schématique de la résolution temporelle d’un signal de

fluorescence. D et L sont le délai et la largeur de la porte de mesure.

o Longueur d’onde d’excitation : la fluorescence d’un composé peut étre favorisée par
le choix de la source d’excitation laser avec une longueur d’onde correspondant a

une bande d’absorption spécifique du composé.
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o  Spectres et temps de vie de la fluorescence : les spectres de fluorescence d’un
¢lément sont composés de bandes plus ou moins sensibles a sa spéciation. Son
temps de vie varie également avec son environnement chimique en raison de

couplages vibrationnels avec les ligands qui affectent la vitesse de désexcitation.

e Résolution temporelle: lorsque les caractéristiques spectroscopiques sont
suffisamment distinctes, la discrimination des espéces en solution est permise par le
choix de paramétres d’analyse (délai et largeur de la porte de mesure). Le spectre de
fluorescence d’une espéce, en mélange avec d’autres, peut ainsi étre obtenu. La
durée d’une impulsion laser, de 1’ordre de la nanoseconde dans notre cas, est courte
devant le temps de vie de fluorescence des éléments f. Chaque tir laser définit un
temps initial ty & partir duquel la fluorescence est mesurable. Une courbe de déclin
de fluorescence peut étre obtenue aprés chaque tir laser (Figure 15). Le détecteur est
synchronis¢ avec les impulsions laser de sorte que la porte de mesure, définie par un
délai D, retard par rapport a to, et une largeur L puissent étre choisis. Deux especes
de temps de vie différents peuvent alors étre discriminées en ajustant les paramétres
D et L, afin de placer la porte de mesure apres que la fluorescence de ’espéce 1 a
diminué jusqu’a étre négligeable. Ainsi I’espéce 1 est « éteinte » et seule la
fluorescence de I’espece 2 est mesurée. Dans le cas particulier des SH, la
fluorescence intense, mais de trés faible temps de vie, empéche I’obtention de
spectres des especes métal-SH. Par le positionnement de la porte de mesure apres la
fin de la désexcitation fluorescente des SH, le spectre de I’europium est obtenu

(Figure 16).
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Figure 16. Spectre de fluorescence de 1’europium en présence de 10 mg/L d’acide humique

sans résolution temporelle (A), et avec résolution temporelle (B) (Berthoud et al., 1989).
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4.3.6.3. Propriétés de fluorescence de I'europium(lil)

La configuration de I’europium a 1’état fondamental est [Xe]4f°. Le couplage spin-orbite 1éve
la dégénérescence de 1’état fondamental de Eu(IIl) en 7 niveaux : 7F0, 7F1, 7F2, 7F3, 7F4, 7F5,
7F6. Les principales transitions radiatives sont issues de 1’état excité 5 Dy vers les niveaux 7F0,
"F\, 'Fa, 'F3, 'F4 de I’état fondamental aux longueurs d’ondes respectives 580, 593, 618, 650 et
700 nm. Le spectre de Eu (III) se caractérise par trois pics principaux correspondant aux
transitions Dy —>'F 1 Dy —>7F2, Dy —'F4. En milieu complexant, I’intensité des pics de
fluorescence est modifiée suite a Dl’influence du champ de ligand sur les niveaux
électroniques. Les plus fortes variations sont observées pour la transition hypersensible Dy
—F, 4 618 nm. De plus, des épaulements liés & la structure fine de cette transition (5 niveaux
sont dégénérés dans 'F,) apparaissent également. La transition "Dy —'Fy 4 580 nm est en
général de faible intensité puisque les régles de sélection 1’interdisent. Elle apparait cependant

lorsque I’environnement de I’europium n’est pas centrosymeétrique.

4.4. Les substances humiques étudiées
4.4.1. L'acide humique de Gorleben

Les acides humiques et fulviques issus des eaux souterraines dans les aquiféres de Gorleben
(Allemagne) ont été largement étudiés depuis une vingtaine d’années. L’échantillon que nous

utiliserons par la suite est issu du puits 570 au troisieme niveau de prélévement (Gohy 573)

Le site de Gorleben est envisagé pour devenir un centre de stockage de déchets radioactifs,
des galeries y étant creusées dans un dome de sel (Figure 17). Le forage Gohy-573 est
localis¢ dans les aquiferes de Gorleben au-dessus du dome de sel avec un afflux d’eaux
souterraines provenant des sédiments Prielster dans la zone de profondeur 134-137 m
(Buckau et al., 2000; Wolf et al., 2004). Les eaux souterraines sont d’un brun trés foncé et ont
une concentration en COD ¢élevée (97,3 mg C/L). La majeure partie de la COD est constituée
de SH : AH (60 mgC/L) et AF (17 mgC/L). Des échantillons ont été isolés, purifiés et
caractérisés lors des projets européens MIRAGE (Mlgration of RAdionuclide in the
GEosphere) et HUPA (Humic Substances in Performance Assessment of Nuclear Waste

Disposal: Actinide and Iodine Migration in the Far-Field).
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Figure 17. Site de Gorleben (Allemagne) avec la localisation des sites de prélévements

(Buckau et al., 2000)

La composition élémentaire des AH et des AF est présentée dans le Tableau 7. La
distribution de la taille des SH déterminée en AFFFF (Asymmetrical flow field-flow
fractionation) est de 150 - 3000 Da pour les AF (nombre moyen des poids moléculaires de
470 Da) et de 150 - 14000 Da (nombre moyen des poids moléculaires de 990 Da) pour les AH
(Wolf et al., 2004).

Tableau 7. Composition élémentaire des AH et AF Gohy-573 de Gorleben.

Substances Humiques

C (% H (% O (% N (% S (%

Gohy-573 (%0) (%0) (%6) (%0) (%0)
AF 54,1 4,23 38,94 1,38 1,32
AH 59.3 4,57 32,10 2,01 2,02

L’intérét de ’étude des interactions entre la MON de Gorleben et les radionucléides réside

dans le fait que ses caractéristiques et propriétés sont bien déterminées (Wolf et al., 2004). De
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plus une grande partie des participants du projet européen FUNMIG (Fundamental Process of
Radionuclide Migration) étudie les substances humiques de Gorleben ce qui permet une

meilleure comparaison des données.
4.4.2. L’acide humique insolubilisé

L’insolubilisation des substances humiques est une approche intéressante pour étudier leurs
interactions avec les métaux (Seki et al., 1995; Weber et al., 2006; Weber et al., 2006). En
effet, leur utilisation permet d’obtenir simplement la concentration en métal libre en solution
aprés séparation par centrifugation de la solution et de 1’acide humique insolubilisé. De plus
ces substances humiques insolubilisées ont un comportement potentiellement représentatif de
celui de la matiere organique dans le milieu naturel, notamment les sols et les sédiments
puisqu’elle s’y trouve majoritairement immobilisé (adsorbée sur des surfaces minérales ou

agrégée par des interactions avec des especes organiques ou inorganiques).

L’insolubilisation nécessite de grandes quantités d’AH. L’acide humique Aldrich sous
forme de son sel de calcium a été utilisé car il est disponible en grande quantité au laboratoire.
Cet acide humique insolubilisé¢ (AHI) a été utilisé comme substance modele de la matiere
organique naturelle (Weber et al., 2006; Weber et al., 2006). L’AHI a été insolubilisé d’apres
le protocole de Seki & Susuki (1995): il est d’abord condensé par chauffage, puis
copolymérisé par du formaldéhyde et enfin purifié. Weber et al. (2006) ont pu montrer grace a
la spectroscopie infrarouge que la structure de I’AHI est malgré tout peu modifiée par le
processus d’insolubilisation (Figure 18). Weber et al. (2006) ont également montré a 1’aide
de la modélisation des titrages potentiométriques que la réactivité des sites complexant de
I’AHI vis-a-vis du proton n’est pas modifiée. Toutefois, ils ont observé un nombre bien
moindre de sites, notamment phénoliques dans ’acide condensé. Seki et Susuki (1995) ont
¢galement montré que I’insolubilisation d’un AH ne modifiait pas sa réactivité vis a vis du

proton, du cadmium ou du plomb mais uniquement le nombre de sites disponibles.
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Figure 18. Spectres infrarouge de 1’acide humique Aldrich (AH) et de I’acide humique
condensé (AHI) purifiés (Weber et al., 2006).

4.5. Démarche

La Figure 19 présente la démarche générale adoptée pour ce travail. L’¢tude des
interactions des radionucléides avec les substances humiques nécessite deux types
d’informations expérimentales : des données de complexation parmi lesquelles la
concentration en métal libre en solution pour une grande gamme de concentrations totales en

métal et en pH, ainsi que des données sur la compétition entre RN et d’autres cations.

Les données de complexation entre RN et SH sont obtenues a partir de deux approches

expérimentales :

e Développement de la Flux Donnan Membrane technique (FDM), modification
dynamique de la DMT ainsi que [’utilisation de la FDM pour I’acquisition de
données de complexation entre Co**, UO,*" et I’AH de Gorleben (AHG) .

e Utilisation d’un acide humique insolubilis¢ (AHI), analogue des AH. Une séparation
entre le métal libre et le métal complexé peut étre effectuée a 1’aide d’une
centrifugation. L’AHI est utilis¢ pour acquérir des données de complexation

UO,*"-AHI pour des pH supérieurs a 4.
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La compétition entre cations est également étudiée a partir de deux approches :

e FEtude des interactions entre Mg”" et PAHG afin de tenir compte de I’éventuel
compétition entre le magnésium et les RN. En effet, pour utiliser la FDM, la force
ionique doit étre fixée par un autre cation divalent que celui étudié¢ afin de fixer le
potentiel de la membrane échangeuse de cations. L’ensemble des données de
complexation (Co”", UO,*" avec un AH) sera obtenues en présence de Mg”" en

solution.

e Etudes potentiométrique (a 1’aide d’¢électrode ionique spécifique) et spectroscopique
(a I’aide de la SLRT) de ’effet du Ca®" et du Cu®" sur la complexation de Eu®" par
’AHG. Ca®* et Cu®" ont été choisis car les interactions entre Ca*" et SH sont
majoritairement de type électrostatique alors que les interactions Cu”" et SH sont

majoritairement de type spécifique.

La modélisation est effectuée a 1’aide du modele NICA-Donnan. Dans un premier temps,
les parametres propres a I’AHG et I’ AHI sont obtenus en ajustant le modele a des données de
titrations potentiométriques. Dans un deuxiéme temps, les parameétres propres aux RN sont
obtenus en ajustant le modele aux données expérimentales de complexation. Enfin, la
prédiction de 1’influence de la MON sur la spéciation des RN calculée par le modele NICA-
Donnan sera validée en la comparant a des données de spéciation de la littérature obtenues in
situ (spéciation de ’'uranium dans des eaux souterraines) ou a des données de compétitions

expérimentales (calcium/ cuivre/ europium).
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Figure 19. Méthodologie suivie pour 1’étude des interactions radionucléides / SH.
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4.6. Présentation du mémoire

Ce mémoire comporte 5 parties. Apres ce chapitre d’introduction générale, le chapitre 1
présente le développement de la Flux Donnan Membrane ainsi qu’une premiére application a
I’étude des interactions entre le cobalt et I’AH de Gorleben. Le chapitre 2 présente une étude
de I'influence des substances humiques sur la spéciation de 1’'uranium et du magnésium ainsi
que la compétition entre ces deux cations. Le chapitre 3 présente une étude potentiométrique
et spectroscopique de I’effet du calcium et du cuivre sur la complexation de 1I’europium par
I’AH de Gorleben. La derniére partie présente enfin les conclusions et les perspectives de ce

travail.
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