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PRESENTATION DE L'OUVRAGE

Ce mémoire est constitué de deux parties. La premiére concerne l'isolement
et la caractérisation d'un matériau organique actuel d'origine algaire, ainsi
que les résultats d'expériences de fixation "in vitro" de diverses especes
métalliques cationigues (U022+, Cu2+, Ni2+, Zn2+, ph2t, Coz+, M2ty et anioniques
(VO3~ , Mo04%”, Ge03”) sur ce matériau. Dans la seconde partie, sont rapportés
les résultats d'expériences de maturation thermique, conduites sous atmosphére
inerte, des divers composés organo-métalliques formés par réaction entre la matiére

organique et les espéces métalliques cationiques mentionnées ci-dessus,

Trois chapitres sont consacrés a chacune de ces deux parties. Chacun de ces
chapitres est présenté sous la forme généralement adoptée pour les articles parais-
sant dans les revues sclentifiques ; c¢'est-d-dire qu'ils contiennent une introduc-

tion, 1l'exposé des méthodes et des résultats, et une conclusion.

De ce fait, ces différents chapitres constituent autant d'études dont les
buts et les conclusions particuliéres sont présentés indépendamment de ceux des
autres chapitres constituant ce mémoire. L'ensemble des résultats principaux

obtenus au cours de cette étude sera rappelé dans la conclusion générale.

La liste des références bibliographiques citées dans les différents chapitres

est donnée 3 la fin de chacun de ceux~ci.
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Chapitre 1

ETUDE EXPERIMENTALE DE LA FIXATION DE METAUX PAR
UN MATERIAU SEDIMENTAIRE ACTUEL D'ORIGINE ALGAIRE

I - ISOLEMENT, PURIFICATION ET CARACTERISATION
DE LA MATIERE ORGANIQUE






I ~ INTRODUCTICN

L'existence de concentrations de certains métaux dans les sols et les
sédiments carbonés (charbons, pétroles, schistes bitumineux...) a depuis
longtemps &té remarquée (réf. dans Manskaya et Drozdova, 1968 ; Vine et
Tourtelot, 1970 ; Schnitzer et Khan, 1972 ; Casagrande et Erchull, 1876 ;
Saxby, 1876 ; Jackson et al., 1978).

La fréguence et l'importance de ces minéralisations ont conduit géo-
logues et géochimistes 3 s'interroger sur le rdle effectivement joué par la
matiére organigue dans le mécanisme d'enrichissement de ces sédiments en

e . A rd 4 . ”~ r .
métaux. Des processus variés ont été envisagés pour rendre compte d'assccia-
tions métaux-matiére organique, dans une optique essentiellement syngénétique,

. - - » ' v ~ ~ »
mais sans exclure de possibles mécanismes eépigénétiques

- incorporation aux sédiments de restes d'organismes ayant concentré
certains &iléments dans leurs tissus de leur vivant ;
- divers processus de sorption physique, mais surtout chimique

- complexation et chélation ;

- précipitation de sulfures.

En particulier, ces derniéres années, le caractére d'échangeur d'ions et
de complexant de certains composés organiques naturels (essentiellement hwniques)
ou artificiels (substances modéles) a &té souligné et est maintenant considéré
comme la cause principale des interactions entre métaux et matiére organique.
{Schnitzer et Khan, 1972 ; Rashid, 1971, 1972a, 1974 ; Nissembaum et Swaine,

1976 ; Picard et Felbeck Jr, 1876 ; Kribek et al., 19877).

Cependant, sous l'impulsicn des pédologues, l'essentiel de ces travaux a
porté sur des composés d'origine ligneuse et presque exclusivement sur les frac-
tions extractibles par des solutions aqueuses basiques : acides fulviques,
et surtout acides humiques. Mis & part quelques travaux portant sur les tourbes
(Szalay, 1969 ; Casagrande et Erchull, 1876) peu de chese est connu sur le
comportement de la fraction insoluble (huwmine) dans la fixation des métaux

(Andreux, 1979 ; Vedy et Bruckert, 1979).



En ce qui concerne les relations métaux-matiéres organiques d'origine
algaire, 13 encore, quelques études ont été effectuées avec la fraction
humique (Rashid, 1971, 1972a, b ; Picard et Felbeck, 1976) mais trés peu
d'auteurs ont tenté une approche plus globale sur les algues elles-mémes
(Wasserman, 1949 ; Ferguson et Bubela, 1%74), ou sur un matériau sédimentaire

algaire et bactérien actuel,

Pourtant, d'un point de vue géochimique, les algues et les bactéries
ont une grande importance. Elles ont une aire de répartition extrémement
vaste et sont actuellement considérées comme les plus anciens organismes

vivants,

L'étude que nous avons entreprise tente d'apporter guelque lumiére sur
la nature d'un matériau algaire actuel et sur ses propriétés vis-a-vis de la
fixation des métaux (le terme général de "filmation” est employé ieil afin de

ne rien préjuger de la nature véritable du phénoméne).

Les résultats des expériences de fixaticn "in vitro" font 1'objet de la
seconde partie de cette &tude (Disnar, 1981). Ceux qui suivent se rapportent
donc 8 la description des sédiments choisis, l'isolement de la matiére organi-

que et & la caractérisation des produits obtenus.



Il - MATERTAUX ET METHODES

1} Provenance et description des échantillons

Les deux échantillons étudiés sont des mats algaires récents provenant
de 1'Atoll de Mururoa (Polynésie francaise). Un certain nombre de travaux
portant sur la géochimie organique et/ou sur les carbonates associés a ce
type de sédiments ont déjad &té publiés (Trichet, 1967, 1968, 1970, 1972
Trichet et al., 197%9).

Leur formation d'un mode trés particulier, a lieu dans des mares d'eau
saumdtre ([C17] = 5,3 &4 11 g. 171), peu profondes (1,50 m & 2 m), séparées

du lagon par un cordon sableux perméable (Trichet <t al., 1979),

Des algues bleues (associées d quelques algues vertes, trés secondaires
du peint de vue de leur biomasse) se développent sous des &paisseurs d'eau
variant, suivant l'heure de la journée, de O d une vingtaine de centimétres.
La couche d'algues vivantes atteint 2 4 3 cm et repose sur le sédiment com-
blant toute la profondeur de la mare et constitué fondamentalement par les
produits de la décomposition des cyanophycées et de la croissance de popula-

tions bactériennes.

Ces bactéries, essentiellement anagrobies, se développent aux dépens de
la matiére organique algaire et participent 3 sa dégradation (Niaussat et al.,
1975).

De la calcite apparait sous la forme de petits granules dans les couches
organiques (Trichet,op. cit). L'association de ces grains constitue les lamines
de ce sédiment stromatolithique.

L'intérét de ce matériel tient au failt que l'on dispose ¢ travers lui,
d'un produit remarquablement homogéne quant 4 la compostition de la matiére

organique qui le compose.

A titre de référence, ce stock organique correspond en totalité au
type "I défini et replacé par Durand et Espitalié (1973) et Tissot et al.
(1974), dans le diagramme (0/C - H/C) de Van Krevelen.
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SEDIMENT LYOPHILISE, BRCOYE, TAMISE, HOMOGENISE

#

Extraction par le chloroforme (12 ml/g) ; 14 heures & 20° C
dans un bécher avec agitation magnétique.
Filtration sur fritté. Deux ringage CHClj.

|
v Y

Extrait +
solutions Résidu

de ringage
Y Y

Décarbenation (ACL 1K)
Calcimétrie et centrigugation.lavages
+ du culot par HCl 1N puis H,0

\

Récupération du culot et
séchage (24 h : 60°C). Pesée

Evaporation du
solvant. Fesée

¥

Poids d'extrait

Poids CaCOj

Poids M.0. insocluble
dans BCl

FIGURE | :

Protocole expérimental suivi pour caract@riser les sédiments étudiés.




Calcite M.0. soluble| M.0. insoluble |M.0. soluble HC1 M.0. insoluble HCI1
¢ CHC1, CHC14 (et insoluble CHCl3)
M 300 37,8 0,3 61,9 16,7 45,2
M8 44,7 0,3 55,0 15,0 40,0
TABLEAU 1 :

Composition globale des deux sé&diments &tudiés (en 7)
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Deux &chantillons de ce type ont &té analysés. Leurs désignations
respectives sont M 300 et M 8. Le premier a servi pour toute 1'é&tude. Le
second, employé & titre comparatif, donne un apergu de 1'influence du milieu
de dépdt sur la composition de la matiére organique, les deux échantillons

provenant, en effet, de deux mares différentes.

Les deux prélévements proviennent de la partie médiane des carottes
ou l'on n'observe gqu'une variation continue et d'assez faible amplitude du
pH (4,5 & 5,5) et du Bh (- 200 & - 100 mV) et ol les cerbonates ne sont pas

encore prédominants {Trichet et al., 1979).
Aprés leur prélévement, les &chantillons ont été transportés au froid
(0 & + 5°C), puis congelés, lyophilisés, broyés dans un mortier en agate,

tamisés d 160 um et homogénéisés,

2) Composition organo-minérale globale des sédiments

Les proportions relatives des différents constituants des sédiments ont
2té déterminées par une série d'opérations résumées par le diagramme de la
figure 1.

Par différence, on obtient le poids de produit qui s'est solubilisé dans
les sclutions chlorhydriques,

Les résultats obtenus, présentés dans le tableau i, montrent que les deux
sédiments sont assez comparables

- Méme teneur en extrait chlorcformigue.

~ Pourcentages de calcite voisins : il s'agit d'ailleurs d'une calcite

magnésienne : Mg CO3/ [(Ca, Mg) CO3] = 13,3 % pour M 300 et 14,5 pour M 8,

-~ Rapports : (M.0. soluble dans HCl) sur (M.Q. insoluble dans HCl) presque
identiques : 37,5 % pour M 8 et 37,0 % pour M 300.

3) Isolement de Ja matiére organique

La présence d'un unique minéral aisément décomposable tel que la calcite,
facilite 1'isolement de la matiére organique. Cependant, la décarbonation conduit
d la formation d'un gel qui interdit pratiquement toute séparation par centrifu-

gation ou filtration.
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Cet inconvénient a été surmonté par l'utilisation d'un solvant ternaire
alcool/acétone/ (eau ou solutions acides) de composition 1/2/1 dans lequel

la matiére organique précipite.

De cette maniére, le protocole opératoire décrit ci-dessous a pu &tre
suivi

50 g de sédiment lyophilisé, broyé, extrait par le chloroforme dans les
conditions indiquées plus haut, sont introduits dans un erlenmeyer de 2 1.
On ajoute 400 ml d'eau bidistillée, agite (agitation magnétique), puls addi-
tionne lentement, goutte & goutte, un excés (20 % calculé d'aprés la calci-
métrie) de solution chlorhydrique & N. On agite encore deux heures aprés la
fin de la décarbonatation. On ajoute alors un égal volume d'alcool absclu et
deux volumes d'acétone "pour analyses", agite (agitateur magnétique) et

centrifuge 15 mn d 2000 tr/mn,

Le surnageant est &liminé et on reprend le culot avec un volume d'HC1
3 N et deux volumes d'eau bidistillée, agite 15 mn, ajoute de l'alcool absolu
et de l'acétone comme précédemment, agite encore 15 mn et centrifuge. On recom-
mence cette opération 3 4 5 fois, puis 8 & 12 fois sans acide. Lorsque le pH
est compris entre 3 et 4, on préléve un peu de produit que 1l'on séche (24 h 3
60°). On effectue alors une perte au feu (1 heure & 1000°). Un taux de cendres

< 1 % indique s'il y a lieu ou non d'effectuer de nouveaux lavages.

Aprés élimination des solvants organiques & 1'é&vaporateur rotatif, le
produit est congelé, lycphilisé et broy& dans un mertier en porcelaine.

Le rendement de récupération de la matiére organique (calculé d'aprés
la quantité de M.0. inscluble dans le chloroforme et la teneur de cendres)
est de 64 % pour ¥ 300. Il n'a pu &tre calculé pour M 8 du fait de pertes

accidentelles lors des opérations d'isolement.

La préservation de la matiére organique au cours de ce processus peut

Etre éclairée par les remarques suivantes :



La précipitation de sels de polysaccharides uroniques (alginates,

pectinates) par un solvant organique (alcool, ac&tone...) suivie de lavages

acides est une méthode courante d'isclement et de purification des composés

acides correspondants (Tahar, 1976). Cette techniaue semble péu destructive

alors que l'action des bases sur ces mémes composés (de méme que sur les

acides humiques ; Schnitzer et Khan, 1872) est discutée (Tahar, 1976).

Les résultats qui suivent et qui concernent la caractérisation de ces

matiéres organiques mettent en évidence la préservation de composés et de

liaisons fragiles.

4) Caractérisation de la matiére organique

i1°}) DOSAGE DES GROUPEMENTS FONCTIONNELS, DES SUCRES ET DES COMPOSES AMINES

Les acidités forte et faible ont été titrées par conductimétrie & 1'aide

d'un appareil Tacussel type CD ¢ PN,

Les groupes carboxyliques ont &té dosés par la méthode de Blom et al.,

modifiée par Schnitzer et Gupta (dans Schnitzer et Khan, 1972).

Les teneurs en hydroxyles phé&noligues ont &té obtenues par différence

entre l'acidité faible et les teneurs de groupes carboxyliques.

Les groupes carbonylés ont été dosés par oximation, par la méthode
suggérée par Fritz et al.,modifiée par Schnitzer et Skinner (dans

Schnitzer et Khan, 1972).

Les hydroxyles alcooliques n'ont pu &tre titrés, l'acétylation pyridi-
nique (dans Schnitzer et Khan, 1972) s'étant révélée trop brutale pour

nos produits.

Les sucres ount été dosés globalement par l'anthrone,suivant une méthode
inspirée de celle proposée par Brink et al. (1960) pour les hydrolysats
de sols : on pése précisément 1 3 10 mg de produit dans un tube & essais,
ajoute 1 ml d'eau bidistillée puis 5 ml d'une solution fraiche d'anthro-
ne & 2 % dans l'acide sulfurique concentré ; on agite, laisse la colo-

ration se développer (1 heure), puis effectue la mesure d 620 nm.



Un témoin et une gamme étalon sont préparés de la méme maniére.
Pour la gamme, on remplace 1l'eau distillée par des solutions de glu-

cose d différentes concentrations,préparées d partir d'une solution

30,2g. 17t

=
or
o]
®
|

L'absorption propre des produits dissous dans 1'acide sulfurique est
déterminée par une autre série de mesures effectuées sans anthrone,

et est ensuite soustraite de l'absorption mesurée dans le premier test.

Dans le cas ou l'absorption est trop forte, des dilutions sont effec-
tuées avec un mélange d'eau et de réactif (1lv/5v) pour la premiére
série, ou d'eau et d'acide sulfurique, dans les mémes proportions pour

la deuxidme série.

- les composés aminés (acides et sucres) et 1'ammoniac ont &té séparés
et dosés sur un auto-analyseur Beckman 118 BL aprés hydrolyse effectuée
de la maniére suivante : 50 mg de produit sont hydrolysés pendant 24 h,
4 100° en tube fermé (Sovirel), sous azote, 3 l'aide de 4 ml d'acide
chlorhydrique rectifié 5,6 N et de 2 ml d'une solution (HC1l 5,6 N)
d'A.G.P. (acide amino - 2 guanidino - 3 propiocnique : 0,5 m M.1-1) et

de N - leucine (0,5 m M.l"l), utilisés comme références internes.
Un témoin (blanc) est préparé dans les mémes conditions. Aprés refroi-
dissement et filtration, l'eau et l'acide sont éliminés par évaporation

sous pression réduite.

2°) SPECTROSCOPIE INFRA-RQUGE

Les enregistrements ont &té effectués sur un spectrophotométre d double

faisceau Perkin-Elmer 577.

Les &chantillons (1 & 3 mg) ont &té préparés sous la forme de pastilles

de X Br (250 mg).

3°) TEST DE GONFLEMENT

Différentes techniques ont été utilisées pour déterminer le gonflement des

gels (Gregor et al., 1951 ; Hofer, 197u4).

Aucune n'étant directement applicable 3 notre matériau, nous avons opéré

de la manidre suivante : dans 6 béchers de 50 ml, on pése précisément 100 mg



de matiére crganique. On ajoute ensuite 25 ml d'eau bidistillée et un volume
Vn de soude 0,04 N correspondant d& la neutralisation de 1'acidité forte

totale (A.F.) et de n/5& de l'acidité faible (n = 0, 1, 2, 3, 4, 5),

On compléte le volume total de chague bécher 4 40 ml avec de 1'eau
bidistillée et laisse ensulte réagir pendant 24 h en agitant de temps en
temps. Puils, on filtre sous vide de trompe & eau, sur des filtres Millipecre
en téflon (@ 47 mm, @ des pores = 5 um)}. La succion est maintenue U5 secondes

aprés la fin de la filtration.

Le filtre supportant le précipité est alors placé & plat sur un filtre
en cellulose, sous un verre de montre, pendant 4 mn, puis déposé dans une
boite tarée que l'on ferme et pése immédiatement. Une autre pesée est effec-
tuée aprés lyophilisation des produits. Le poids humide Pnl et le peids sec
Pn2 permettent alors de calculer le taux de gonflement qui est égal &

(Pnl - Pn2)/Pn2.

Le pH du filtrat permet de calculer (en assimilant activités et concen-
trations) la quantité d'ions HY en solution soit Qut. 81 Qpy désigne l'activité
faible correspondant 4 la prise d'essai, le taux de neutralisation T se calcule
d'aprés la formule

T = (n/5 + QB +/Qayp) -

(Plus rigoureusement, il s'agit du degré de dissociation, mais dans notre

cas, la différence n'est notable que pour n = Q).



- 17 -

Analyse élémentaire de la matiére organique isolée et purifife des deux

C H N 0 S Cl P
s 30p ! MO T 41,740 6,18 | 4,79 | 41,921 1,93 1<0,3 0
’ bM 0 I|42,98( 6,19 | 5,35 | 41,83 0,99 |< 0,3 0
M 8 MO T)&42,55( 6,27 | 5,56 | n.d. | n.d. n.d. | n.d.
TABLEAU 2 :

sédiments (en % pondéral).

n.d. = non déterminé.
147 (a) [4.F. + (-CooH)] ‘P’ WAL
AF AE, - C00H| - OH -
M300 T 0,74d J,Oéd 1,74 1,00 0,04
M 300 I| (0,00} (1,27) 1,24 },24 0,03
M8T 0,52d l,O]d 1,51 0,99 0,02
M8 I (0,00 (1,21) - - -
TABLEAU 3 ;

Mesure de 1'acidité de la matibre organique (en meq.g 1)

AF. = acidité forte ; A.f. = acidité faible.

(a) Résultats obtenus par conductimétrie.

{b) Résultat global obtenu par la méthode & 1'acétate de calcium.

(¢) Valeurs obtenues par différence,

{d) Les mesures ont en fait &té effectuges sur la M,0.5. (M.0. soluble).

Les valeurs indiquées ici ont donc €té obtenues par différence entre
M.C.T. et M.0.S.
M.0.T.).

(en tenant compte de la proportion de M.0.I. dans la



1IT - 'RESULTATS ET DISCUSSION

Du fait de sa préparation dans un milieu hydro-organique, la matiére
organique purifife est en fait partiellement soluble dans l'eau (18 & 20 %).
Les résultats obtenus se rapporteront donc,soit 3 cette fraction soluble
(S cu M.0.5.), soit & la matiére organique insoluble (I ou M.0.I.}, ou
totale (T ou M.0.T.), les produits gardant la désignation des sédiments dont

ils proviennent.

1} Perte au feu

Une'perte au feu (1000°C, 1 h.) effectude sur les deux produits donne
les résultats suivants pour les teneurs de cendres : M8 T @ 2,6 % -

M 300 T : 0,45 %.

Ces résultats sont trés satisfaisants si on les compare avec les taux
de cendres atteignant souvent 3 4 6 % obtenus avec des acides humiques puri-

fiés d'origines diverses (Martin, 1962).

2) Analyse élémentaire (tableau 2)

Ces analyses montrent essentiellement les importantes teneurs d'oxygéne
et d'azote de nos produits. Ceci souligne le caractére tout a fait récent de

cette matiére organique.

3) Acidité forte (A.F.) et faible (A.f) (tableau 3)

La titration des groupements acides de la matiére organique permet de

mettre en évidence une acidité forte. Celle-ci (0,74 meq.g”l dans le cas de

M 300 T) se retrouve en totalité avec la M.0.S.

D'autre part, l'analyse é&lémentaire montre, par différence entre M 300 T
et M 300 I, l'existence dans la fraction scluble, d'une teneur de soufre cor-

respondant & 0,70 ¥ 0,035 meq.g"1 de sulfates.

Un traitement de la fraction soluble par du chlorure de baryum donne un
précipité de 0,68 meq.g L (de M.0.T.) de BaSOy, identifié par analyse &lémentaire

et spectroscople infra-rouge.



o= o SUCRES
meq. g ! a b
T 0,16 1,63 29,3 %
M 300) 7 0,08 1,79 32,3 7
M8 T 0,115 1,24 22,3 7%

TABLEAU 4 :

Dosage des groupements carbonylés et des sucres.

(a) Résultats exprimés en (mM Cel-llzogg)g-]L
(b) % pondéral (rapporté 2 CgHi20¢).
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M 300 T M 3001 MS8T
a b a b a b
Ac. Aspartique 180,0 13,6 220,5 13,5 227,0 13,4
Thréconine 88,0 6,6 107,53 6,6 122,0 7,2
Serine 86,0 6,5 107,5 6,6 109,0 6,4
Ac, Muramique 0 0 0 0 0 0
Ac., Glutamique 115,5 8,7 146,0 9,0 147,0 8,7
Proline 49,0 3,7 55,5 3,4 81,0 4,8
Glycine 171,0 12,9 219,0 13,4 238,5 14,1
Glucosamine 34,0 2,6 32,0 2,0 37,0 2,2
Alanine 140,0 10,6 170,0 10,4 184,0 10,9
Galactesamine 25,0 1,9 22,0 1,4 30,0 1,8
Cystine 11,0 0,8 12,0 0,7 15,0 0,9
Valine 88,0 6,6 103,0 6,3 110,0 6,5
D.A.P. 2,5 0,2 2,5 0,2 € £
Methionine 9,0 0,7 11,0 0,7 14,5 0,9
Alloisoleucine 0 0 0 0 0 0
Isoleucine 56,0 b2 67,5 4,1 63,0 3,7
Leucine 86,0 7,2 108,0 6,6 113,0 6,7
Phenylalanine 31,0 2,3 35,5 2,2 30,5 1,8
Tyrosine 64,0 4,8 79,0 4,8 86,0 5,1
Histidine 9,0 0,7 11,5 0,7 12,0 0,7
Lysine 36,0 2,7 48,0 2,9 29,5 1,7
“Arginine 34,0 2,6 57,5 3,5 40,0 2,4
Ornithine (¢) 10,0 0,8 14,0 0,9 3,0 0,2
N Hs 284,0 - 165,0 - 41,5 -
Total sans NHgz|1 325,0 - 1 629,5 - 1 692,0 -
Total avec WH3|1 609,0 - 1 794,5 - 1 733,5 -

TABLEAU 5 :

Dosage des composés aminés obtenus aprés hydrolyse.

(a) wM.g !,

(b) 7 molaire (proportions relatives des différents compos&s aminés,
ammoniac non compris}. ‘

(¢) Teneurs calculées par rapport & la lysine (le témoin ne contenant

pas d'ornithine).
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Ces observations conduisent donc & admettre que l'acidité forte est lige
aux sulfates, et donc, que de l'acide sulfurique déplacé de ses sels par
1'acide chlorhydrique,lors du traitement de purification,est resté adsorbé a

la matiére organique.

En effet, l'absence de bandes d'absorption attribuables & des composés
organiques dans le spectre infra-rouge &limine la possibilité d'existence de

polysaccharides sulfatés du type des carraghénanes dans notre matériau.

On aurait aussi pu imaginer que de tels prodults organiques sulfatés
présents dans le sédiment aient, par hydrolyse de la liaison ester, libéré
leur sulfate au cours de la purification. Mals ces composés semblent fort bien

résister 4 ce genre de traitements (Rinaudo, 1979).
Un autre résultat important obtenu par ces analyses est la quasi-absence
de groupements phénoliques. Ceci était cependant prévisible du fait de l'origine

non-ligneuse, de cette matiére organique.

4) Groupements carbonyles et sucres (tableau 4)

Les trés faibles teneurs de groupements carbonylés contrastant avec les
grandes quantités de sucres dosées indiquent que ceux-ci sont vraisemblablement

présents sous la forme de polysaccharides,

5) Acides et sucres aminés et ammoniac (tableau 5)

L'importance du contenu en sucres (tableau 4) et en composés aminés

(tableau 5) de ces matériaux souligne leur faible &volution.

a) COMPARAISON ENTRE LES DEUX ECHANTILLONS

Par comparaison des résultats obtenus avec M 8 T et M 300 T, on constate
une bonne correspondance‘générale des proportions relatives de tous les composés
aminés (tableau 5). La similitude du mode de formation des deux sédiments dont
ont été isolés ces produits, rendait ce résultat prévisible. Néanmoins, la
quantité totale d'acides et de sucres aminés est plus importante dans M 8 T que
dans M 300 T (tableau 5). Cette différence est cependant 3 peu prés compensée

par la teneur e ammoniac, nettement plus importante dans 1l'hydrolysat de M 300 T.
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A priori, ceci peut indiquer que M 300 a subi une désamination plus poussée
que M 8. On peut voir dans ce processus, le résultat d'une activité micro-
bienne ; de trés nombreuses bactéries hétérotrophes sont en effet susceptibles

de métaboliser les acides aminés (Botan et al., 1860 ; Daumas, 1976).

Cette hypothése peut &tre appuyée par 1l'observation de quelques diffé-
rences significatives entre les compeositions en composés aminés des deux &chan-

tillons

- L'acide diamino - 2,6 pimélique (D.A.P.), généralement considéré comme
un marqueur bactérien,est seulement présent & l'état de traces dans M 8 T, mais
en quantités mesurables dans ¥ 300 T. L'interprétation de la présence de cet
acide n'est cependant pas univoque du point de vue de son origine, puisque ce
composé entre dans la composition des mucopeptides des parois des bactéries,

mais aussi dans celle des algues bleues (Echlin et Morris, 1965).

- L'ornithine (M 300 T > M 8 T} qui a été mise en évidence dans les parois
cellulaires de certaines bactéries (Cummins, 1965), pourrait aussi provenir de
la dégradation abiotique de l'arginine. Mais cela ne semble pas &tre le cas ici,

les teneurs relatives d'arginine étant quasiment égales pour M 8 T et M 300 T.

- La lysine (M 300 T > M 8 T) peut provenir du D.A.P. par décarboxylation ;
le pdle de l'activité bactérienne dans ce processus a &té souligné (Carles et

Decau, 1980),

- En ce qui concerne la proline (M 8 T > M 300 T), les travaux de Mayaudon
et Batistic (1978) apportent une indicatiorn de la grande dégradabilité bacté-
rienne de cet acide aminé. En effet, trés peu de ce produit marqué !%C, peut
gtre récupéré aprés incubation dans un sol. Mais par contre, une proportion
importante de la radicactivité est alors passée dans la glucosamine, le D.A.P,
et la lysine, compesés dont nous venons de souligner 1'importance chez les

bactéries,

b) AMMONIAC
L'ammoniac mis en solution par hydrolyse acide pose un autre probléme qui
est celuil de sa stabilisation dans des combinaisons assez stables pour résister

au traitement de purification.
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Les pédologues envisagent divers mécanismes pour expliquer les teneurs
importantes d'ammoniaclibérable par hydrolyse acide des sols (Parsons et
Tinsley, 1975 ; Jocteur - Monrczier, 1975). Le plus plausible dans notre cas,
considérant en particulier 1l'abondance des sucres, semble la réaction de NHj
avec ceux-ci (et/ou avec les réductones issues de leur transformation). On
aboutit ainsi & des imines qui peuvent, par réarrangement d'Amadori se trans-

former en osylamines.

Ce schéma, qui s'intégre dans celui plus vaste des condensations de
Maillard, a été adopté par Stevenson (196C), pour expliquer l'importante pro-
portion d'NH3 trouvée dans les hydrolysats d'acides fulviques. En effet, les
imines redonnent bien sucre et ammoniac par hydrolyse, et les csylamines,

NH; et divers composés.

c) RESIDU D'HYDROLYSE

La teneur enazote hydrolysable de nos produits représente & peu prés
50 % de leur contenu total en cet &lément. Le complément est trés vraisembla-
lement resté, au meins en grande partie dans le résidu insoluble. Il existe en
effet deux possibilités, ne s'excluant d'ailleurs pas mutuellement, pour expli-

quer la formation de ce produit

(1) I1 s'agit d'un géopolymére formé par la voie des condensations de
Maillard. Mais avec les acides aminés, les réactions peuvent aller
plus loin qu'avec l'ammoniac, aboutissant aux mélanoldines (Manslaya

et Drozdova, 1968),

(2) I1 s'agit de restes membranaires : il a en effet &té admis que le
résidu d'hydrolyse acide, d'ailleurs trés riche en azote (11 3 14 %),
d'algues ou de bactéries,était constitué de parois cellulaires

(Philp et Calvin, 1276).

Une observation du sédiment M 300 au microscope &lectronique & balayage
(Trichet) montre que 1l'on peut en effet avoir affaire aux deux cas envisagés :
il existe bien une part importante de matiére organique d'apparence diffuse
pouvant contenir des composés d'association (entre composés issus de la dégra-
dation des macromolécules biclogiques), mais aussi des restes de parois cellu-

laires parfaitement reconnailssables.
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On ne peut cependant pas exclure que des condensations (Réacticns de
Maillard) aient aussi pu se produire "in vitro" lors de 1l'hydrolyse, comme

cela se produit avec les glycoprotéines (Eastoe, 1972).

d}) ACIDES AMINES ACIDES

Les acides aspartique et glutamique, supposés engagés dans une chaine
peptidique représentent, par leur groupement carboxylique secondaire, 28 % de
1'acidité faible de M 300 T et 37 % de celle de M 8 T, Le reste de l'acidité
faible peut &tre 44

(1) Aux acides aminés engagés dans le résidu insoluble d'hydrolyse.
(2) A des composés indéterminés.

(3) Aux extrémités C-terminales des polypeptides. Ces derniéres doivent
d'ailleurs &tre plus nombreuses dans le cas de M 300 que dans celul
de M 8, du fait de la protéolyse précédant obligatoirement la désa-

mination.

Les teneurs en acides aminés acides bien qu'importantes, ne sont malgré
tout pas inhabituelles. Des analyses de protéines et d'organismes divers mon-
trent toutes ure nette prédominance des acides aminés appartenant d cette caté-
gorie., Néanmcins, & l'inverse de ce que nous observons, la dominance de l'acide
glutamique sur l'acide aspartique est presque la régle (Abelson, 1963). Cette
ambiguité est mise en évidence par les travaux de Degens et Mopper (1875) qui
ont trouvé une dominance quasi-générale de l'acide glutamique sur l'acide
aspartique dans le plancton, mais nettement 1'inverse dans les sédiments marins,
Une diminution plus rapide des teneurs en acide glutamique qu'en celles de son

homologue inférieur est probablement responsable de ce phénoméne.

Les importantes quantités d'acides aminés acides trouvées ici confirment
de précédentes observations sur l'abondance de ces composés dans les milieux
organiques susceptibles d'&tre le siége de phénoménes de précipitation du carbo-

nate de calcium (Trichet, 1967, 1972 ; Mitterer, 1971).
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Acides et N Hy 50 Sueres
sucres aminés | hydrolysable 4
(m}M) (mdf) (mr1) (mM)
M.0.T. (1l g) 1,32 0,28 0,35 1,63
Insoluble (800 mg) 1,30 0,13 0,00 1,43
Soluble (200 mg) (a) 0,02 0,15 0,35 0,20
P?lﬁs de prodult solubi- c 99 34 36 (b)
lisé correspondant (mg)

TABLEAU 6 :

Proportionsestimées de divers composés entrant dans la composition de la fraction

0,16
0,06
0,10

soluble (M.0.5.) de M 300

(a) Par différence

(o) Valeur calculée sur la base d'un P.M. de 180 (CgH;,0¢)
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Maxima Description
. . Groupements responsables
d'absorption de la de 1'absorptio
(em~1) bande P n
Trés forte, 0-H phenollques,'alcoollques,
3350 tres large carboxyliques
& N-H,eau d'hydratation
2900 {(avec
. Moyennement . .
épaulement vers forte C~H aliphatiques
2830)
C=0 d'acides carboxyliques
1715 Assez faible mais aussi d'esters, de
cétones, e€tC, ...
1632 Trés forte C=0 d'amides
1540 Forte N~H d'amides
1040 Tres forte C-0 alcools (vibratioms

et large

de valence)

TABLEAU 7 :

Description des principales bandes d'absorption I.R. de la matiére

organique algaire.
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6) Composition de la matiére organique soluble
(M.0.5.) (tableau 6}

Par comparaison des analyses effectuées sur M 300 I et sur M 300 T, on
peut avoir ure indication sur la nature et les quantités de quelques composés
entrant dans la composition de la fraction soluble en milieu agueux. Les ‘
résultats sont résumés dans le tableau 6. Les conclusions essentielles de ce

bilan sont les suilvantes

- Comme nous l'avions déjd signalé, tous les sulfates liés 3 1'acidité

forte sont contenus dans la fraction scluble,

- I1 n'y a pas {(ou presque) d'acides aminés solubles (mais un peu de
sucres aminés) et pas d'acides faibles sclubles, ce qui renforce notre
hypothése selon laquelle 1'acidité faible est due essentiellement aux

polypeptides.

- Les teneurs relatives de groupes carbonylés et de sucres dosées (2 pour 1)
laissent 3 penser que l'unité glucidique moyenne est le disaccharide

(cellobiose ?).
- La part, importante, d'ammoniac libérable par hydrolyse dans cette frac-
tion est probablement liée 3 l'existence d'une des combinaisons chimi-

ont nous adm ions écédemment l'existence (imines...).
ues dont admett réce

7) Spectroscopie infra-rouge

(tableau 7)
Les deux produits donnent des spectres comparables. Leurs principales

bandes d'absorption, sont décrites dans le tableau 7.

Cette technique confirme les résultats d'analyse dont nous venons de dis-
cuter
- Groupes acides carboxyliques signalés par la bande de vibration d'élon-

gation des carbonyles & 1715 em~1,

-

- Polypeptides responsables des bandes importantes 3 1632 et 1540 em™ L.
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FIGURE 2

Taux de gonflewment de la matiére organique insoluble (M.0.I.) en fonction

du taux de nmeutralisation : ({J) M 300 :; (a) M.8.
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- Sucres contribuant fortement aux absorptions & 1040 et 3350 em™ L.

- Présence de liaisons C-H aliphatiques {acides aminés, sucres),

mais absence totale d'hydrogéne li& 3 des noyaux aromatiques.

8) Test de gonflement

Le but final de ce travail étant 1'étude de 1'aptitude de la matiére
organique algaire & fixer des métaux, considérant d'autre part les propriétés
de gel de ce matériau, nous avons effectué une mesure de son taux de gonfle-
ment. Ce test est en effet couramment employé dans le cas des gels échangeurs
d'ions afin d'un déterminer le degré de réticulation (Gregor et al., 1951).
Cette caractéristique structurale est importante car elle influence directe-
ment la sélectivité de la résine. Mais d'autres paramétres conditicnnent

aussi les propriétés de gonflement des gels

- La capacité d'échange.
- Le taux de neutralisation des groupes ionisables,

- La nature de 1l'ion compensateur.

Dans le but comparatif que nous nous sommes fixés, nous avons £tabli la

relation @ taux de gonflement en fonction du taux de neutralisation.

Cette méthode ne concerne, évidemment, que la matiére organigque insoluble.
La relation obtenue et représentée graphiquement est linéaire (figure 2). Elle
est la méme, aux erreurs de mesure prés, pour les deux produits étudiés malgré

leurs différences.

L'intersection de la drcite avec l'axe des ordonnées correspond 3 la masse
d'eau adsorbée (en g) par g de produit sec sous la forme acide. C'est cette
valeur qui est prise habituellement comme mesure du gonflement d'une résine.

Elle est ici d'environ 1,35.

Malgré les variations importantes dues aux techniques utilisées pour la
détermination et la différence de nature chimique des composés, on peut comparer
cette valeur d celles qui ont &té mesurées avec des &changeurs d'ions artificiels

(Tremillon, 1985),



- 30 =

Des valeurs voisines de 1,2 ont été obtenues pour une résine polystyréne
sulfonate et pour une résine polyméthacrylate ayant un taux de pontage de 8 %.
Une valeur voisine de & & 7 % peut alors &tre estimée pour nos produits, ce
qui est déja considérable, celle des produits commerciaux étant fréquemment
comprise entre 8 et 1?2 % (Savidan, 1965). En fait, cette valeur de % 4 7 %
trouvée est certajnement supérieure d& la réalité puisque, paramétre capital
pour cette détermination, la capacité d'échange de nos produits est trés infé-
rieure 3 celle des gels artificiels (facteur 2,5 environ). Cette extrapola-

tion est donc certainement hasardeuse, mails elle est, au moins qualitativement

confortée par les propriétés de gels montrées par la matidre organique algaire.

Ce parallile avee Les nésines synthétiques, fodnt aux analyses pricldentes
Laisse entrevoin, en ce qud conceane Leb proprdétés d'échangewrs d'Lons de ces
produdlts, un comportement complexe probablement ftnés sélectiy.



IV = CONCLUSION.

Les résultats précédents apportent des informations sur la ccm-
position de la matiére organique d'origine algaire et bactérienne d'un

sédiment actuel.

La technique d'isolement que nous avons choisie permet de con-
server la majeure partie du matériau organique de départ (déecarbonatation
du sédiment, précipitation de la matiére organique par L'alcool et l'acé-

tone, lavages acides).

Les analyses que nous avens effectuées ensuite, montrent que le
procédé employé ne semble pas aveoir altéré le produit initial. Les quan-
tités récupérées permettent de penser que le produit isolé est représen-
tatif de la matiére organique sédimentaire, abstraction faite évidemment,

de la fraction soluble dans le chloroforme &liminée dés le départ.

Ces résultats montrent aussi l'importante préservation de compo-
sés d'origine biologique (sucres, acides aminés) encore engagés dans les
polyméres naturels {(polysaccharides et polypeptides). Cependant, certai-
nes transformations intervenues dans le sédiment ne permettent plus d'as-
similer cette matiére organique 3 celle des organismes vivants dont elle
provient. La marque des attaques bactériennes apparait dans les processus
de désamination. Les bactéries, en resynthétisant des acides aminés, com-

pensent ainsi, d'une certaine fagon, ceux qu'elles ont métabolisés.

D'un point de vue global, cette activité bactérienne se signale
donc par un certain "rajeunissement" de la matiére organigue. Cependant
aprés étude du bilan analytique, l'apparition de géopolyméres apparentés

aux mélanoidines doit aussi &tre envisagée.

L'analyse fonctionmelle qui aurait été impossible sans isolement
de la matidre organique, indique, comme résultat essentiel, que la totalité
de l'acidité faible du produit peut Eétre attribuée aux acides aminés enga-
gés dans différentes combinaisons (polypeptides, mélanoidines...). L'aci-

dité forte titrée apparait liée & des espéces sulfatées restées adsorbées



sur la matiére organique pendant le traitement de purification. Est aussi
d noter, la quasi-absence d'hydroxyles phénoliques, prévisible pour un
matériau non ligneux,mais importante pour la suite de ce travail qui con-
cerne la fixation d'anions et de cations métalliques. A& ce titre, les
tests de gonflement qui ont &té effectuéds permettent une comparaison

avec des gels échangeurs commerciaux. Le nombre et la nature des groupes

fonctionnels laissent prévoir des phénoménes sélectifs mais complexes,
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Chapitre 2

ETUDE EXPERIMENTALE DE LA FIXATION DE METAUX
PAR UN MATERIAU SEDIMENTAIRE ACTUEL D'ORIGINE ALGAIRE

II - FIXATION "IN VITRO"™ DE
+ + Lot + + + +
U0,2", cu? , Ni2", zn?', Pb2’, Co? , Mn?
AINSI QUE DE
VO3 , MoO,%2 ET GeOy2.
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1 ~INTRODUCTION

Dans un précédent mémoire (DISNAR et TRICHET,1981) nous avons rappelé
1'intéreét que pouvait offrir au métallogéniste une &tude expérimentale de la
fixation de métaux par un matériau sé&dimentaire actuel d'origine algaire. Nous
avons ensulite présenté et discuté un processus d'isolement et de purification
de la matiére organigue, puls la carvactérisation des produits ainsi préparés.

Nous présentons ici les résultats que nous avons obtenus 3 1'issue
d'expériencesde fixation de métaux sur cette matiére organique purifiée.

Les mécanismes de l'association des métaux avec la matiére organique
sédimentaire, apparaissent particuliérement 1iés aux propriétés d'échangeur
d'ions de celle-ci, ainsi qu'ad ses propriétés complexantes et réductrices.

Sur ce sujet, les travaux de SZALAY et SZILAGYI semblent particulié-
rement significatifs. Ces auteurs ont en effet &tudié la réduction puis la
fixation par les tourbes, d'espéces vanadiques (SZALAY et SZILAGYI, 1967), mo-
lybdiques (SZILAGYI, 1967), et ferriques (SZILAGYI, 1967). Mais surtout,
SZALAY a montré que les courbes de fixation (isothermes - iso pH) pouvailent
8tre décrites par 1'équation d'adsorption de Langmuir (SZALAY, 1957, 1964)
(SZALAY et SZILAGYI, 1867, 1868). Ceci permet de caractériser la fixation d'un
métal par un matériau organique particulier, & un pH fix&, par deux valeurs

déterminables expérimentalement

a) "Le facteur géochimique d'enrichissement" (G.E.F. de SZALAY, 1969)
qui correspond d@ la pente de la tangente de la courbe {(isotherme -
iso pH) & l'origine. Il exprime la force des interactions entre mé-
taux et matiére organique, mais n'est atteint que pour des concen-

trations infiniment faibles de métal dans le surnageant.

b) "La capacité & saturation" qui représente la quantité maximale de
métal fixé & un pH donné. _
Cette dernidre valeur, gqu'on peut appeler plus simplement "capacité
de fixzation'", nous intéresse plus particuliérement car elle traduit
l'existence d'un nombre 1limité de sites actifs dans la matiére orga-
nique. Ce paramétre dépendant du pH, on peut en étudier les varia-
tions en fonction de celui-ci, et ce, pour différents cations métal-
liques.
On doit pouvoir ainsi relier directement les quantités de métaux

fixées aux teneurs des différents groupes fonctionnels de la matiére
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organique et aussi pouveir comparer aisément les comportements res-
pectifs des divers cations étudiés.

Toutefois, avant d'opérer de cette maniére, nous avens vérifié que

de telles possibilités de saturation des centres actifs existaient
bien dans le cas de la matiére corganique algaire. Ce test a &té ef-
fectué avec les ions Cu2’

L'étude générale a alors porté sur 10 él&ments organophiles employés
sous forme de cations divalents (U022+, Cu2+, C02+, Mn2+, Zn2+, Ni2+;

Pb2") ou d'anions (100,27, V03, GeC3% ).

II - METHODES EXPERIMENTALES

La matiére organique utilisée est celle que nous avons désignée dans no-
tre précédent mémoire (DISNAR et TRICHET, 1981) par la référence M 300.

Ce produilt est partiellement soluble dans l'eau (18 - 20 %). Nous dési-
gnerons par M.0.S. la matiére organique soluble, M.0.I, la matiére organique in-
soluble et M.0.T. la matiére organique totale.

2+

A) FIXATION de Cu“ & pH CONSTANT (figures 1, 2 et 3)

Une solution de chlorure cuivrique 10 ! M est ajoutée peu & peu au milieu
constitué par 200 mg de M.0.T, dans 20 ml d'eau bidistiilée. Le pH, mesuré po-
tentiométriquement, est réajusté, aprés chaque addition de solution de Cu2+g a
L,50 + 0,05 & 1'aide d'une solution de soude 0,04 N.

La concentration en ions Cu?’ libres est suivie potentiométriquement avec

une électrode spécifique de cet ion.

B) ETUDE de la FIXATION des ESPECES CATIONIQUES en FONCTION du pH (figure 4)

Les solutions des métaux étudiés, mobiles sous forme de cations diva-
lents, ont &té préparées 3 partir des chlorures correspondants. L'uranium a &té
introduit sous forme de nitrate d'uranyle.

Les quantités et les concentrations initiales (10 p eq.ml !) des solu-
tions que nous avons utilisées ont été évaludes d'aprés les résultats de 1'étude
précédente menée avec le cuivre et des travaux de SZALAY déja cités. Elles doi-
vent assurer la saturation des sites éctifs._Nous voyons que, pour le cuivre
(figure 1), la saturation est pratiquement atteinte pour 3 u eq.ml 1, 3 pH 4,50.

La faible concentraticn des solutions que nous employons évite la forma-
tion,entre les cations et des anions minéraux du milieu, de complexes qui au-

raient pu fausser les résultats.
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Aux pH (acides) auxquels nous avons opéré, la formation d'ions comple-
xes hydroxylés est aussi pratiquement exclue sauf, peut-&tre, en ce qui con-
cerne les essais ou le pH est le plus proche de la neutralité.

Nous avons alors procédé de la maniére suivante

- 100 mg de M.0.T. sont pesés dans un bécher de 50 ml. On ajoute 15 ml

d'eau bidistillée et 20 ml de solution 2.10 2 eq.l ! du cation étu-
dié, A 1'aide d'une sclution de soude 0 ,0% ¥ ou d'une solution chlor-
hydrique 0,1 N, on améne le pH & une valeur proche de la valeur dési-
rée, et on attend qu'il se stabilise en agitant de temps en temps. On
recommence cette opération si nécessaire. On compléte ensuite le vo-
lume & 40 ml avec de l'eau bidistillée puis on filtre sous pression
d'azote (1 & 6 bars), dans une cellule d'ultrafiltration en polycar-
bonate (Millipere), sur des filtres en téflon (¢ des pores = 5 um).
Le pH réel de la solution est alors mesuré dans le filtrat. La fixa-
tion dure environ deux heures.

Aprés la fin de la filtration, la pression d'azote est maintenue & 3
bars pendant 15 & 20 secondes afin que le courant de ce gaz puisse
chasser le reste de la solution imbibant la matiére organique. Le
filtre est alors introduit dans une boite de Petri tarée et mis &
sécher dans un dessicateur jusqu'a poids constant, sous vide de trom-
pe d eau (agent désséchant : silicagel).

Ensuite, 10 mg du produit obtenu sont attaqués par l'eau oxygénée et
1'acide nitrique. Le métal étudié est alors dosé par absorption ato-
mique, sauf 1'uranium pour lequel on effectue une colorimétrie selon
la méthode au thiocyanate modifiée par SCHMIDT - COLLERUS (196%).
Aucun phénoméne de précipitation (de M.0.8.) ou de solubilisation (ce
M.0.I.) n'étant noté au cours des manipulations, les teneurs de métal
fixé seront donc exprimées par rapport d la matiére organique inso-

luble (M.0.I.) seule récupérée par filtration.

La durée des opérations, effectuées en contact avec 1'atmosphére est,

a priort, supposée suffisamment courte pour éviter toute réduction des espéces
métalliques &tudiées. La réversibilité de la fixation et la cohérence des ré-
sultats obtenus (figure 4) en sont aussi des preuves.

En ce qui concerne l'expérience conduite avec le manganése, il faut si-
gnaler que l'addition de soude au milieu crée localement et temporairement des
pH trés Easiques. Dans ces conditions, 1'ien Mn2" s'oxyde rapidement en MnOjp
qui précipite. Pour éviter cela, nous avons d'abord ajouté la base puis laissé

le pH se stabiliser avant d'ajouter le métal. Le pH s'établit alors a une valeur
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plus faible que la valeur initiale.

¢) COMPETITIONS ENTRE CATIONS (figures 7 & 11)

Le mode opéfatoire est semblable a4 celui gui a &té utilisé pour les ex-
périences monométalliques. Cependant, ici, on a mélangé 1C ml d'une solution
4 x 1072 eq.l_1 de chacun des sels correspondants auxmétaux étudiés. La con-
centration initiale en ions métalliques du milieu est donc le double de ce

gu'elle était dans les expériences précédentes.

D) ECHANGE ANIONIQUE (figure 12)

Le mode cpératoire employé est le méme que celul que nous avons déja
décrit pour les cations.
Des solutions (20 meq/1 1)de Ge03:, V03 et MOOq: ont été respective-
ment préparées a partir :
- de dioxyde de germanium (qualité : "trés pur" - Prolabeo) dissous a
chaud, en milieu sodique ;
- de métavanadate d'ammonium et de molybdate de sodium (qualité "pour
analyses").
Le vanadium et le molybdéne ont été dosés par absorption atomique et le

germanium, par colorimétrie, selon la méthode de LUKE et CAMPBELL (1956).

+
E) FIXATION de Pb2", PUIS des ANIONS VANADIQUES (tableau 4)

100 mg de M.0.T. sont introduits dans une cellule de filtration sous
pression (Millipore),de 80 ml de contenance. On effectue plusieurs
lavages a l1l'aide d'une sclution chlorhydrique 0,1 M, puis avec de
l'eau bidistillée afin d'éliminer la M.0.S. et les sulfates. Sur la
matiére organique insocluble (M.0.I.) restante, on effectue la fixa-
tion de Pb2' comme nous 1'avons décrit plus haut.

Aprés avolr ringé le produit avec un peu d'eau bidistillée, on recom-
mence l'opération de fixation, mais cette fois, avec une solution de
vanadate de sodium. Le pH auquel s'effectualent ces opérations est

alors mesuré dans la solution métalligue récupérée par filtration.

Le dosage des métaux est effectué comme il a déja &té décrit.
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Figure 1:
. . , . + .
Courbe (isotherme - iso pH) de fixation de Cu? par la matiére

organique & pH 4,50,
+ . . - . .
([cu?”] fixé, exprimé par rapport & la matiére organique totale

(¥.0.T.]1).
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Figure 2:

Courbe (isotherme - iso pB) de fixation de Cu2+ ; détail de la

courbe de la figure 1 au voisinage de l'origine.
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Figure 3:
"Effet de pH" : protons déplacés par les ions Cu2+; lors de la

fixation de céux—ci, z pH 4,50.

(en moles par Equivalent).
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11T - RESULTATS DES EXPERIENCES DE FIXATION D'ﬁEPECES CATIONIGUES

Le terme de fixation est employé ici afin de désigner le phénoméne étu-
dié sans spéculer sur sa véritable nature.

L'expression "&change d'ions" sera prise dans un sens strict, excluant
tout phénoméne tel que précipitation ou complexation.

La notion de complexe qui sera utilisée dans la suite répond & la dé-
finition classique : produit résultant de la combinaison d'un accepteur d'élec-
trons avec un ou des donneur(s) d'électrons (ligands).

Nous réservons le terme de site (ou site actif) 3 un groupement fonc-
tionnel directement impliqué dans la fization.

Nous nommerons enfin:centre actif(WILLIAMS, 1871), l'ensemnble des si-
tes volsins intervenant collectivement dans la fixation d'une espéce métalli-
que.

ot

A ~ FIXATION de Cu & pH CONSTANT (4,50 £ 0,05)

Les résultats de cette expérience sont représentés graphiquement dans
les figures 1, 2 et 3.

La courbe de la fZgure I, qui représente les teneurs de cuivre fixées
sur la M.0.T. en fonction de la concentration de Cu2' libre dans le milieu, &
la forme d'une isctherme d'adsorption de Langmuir.

Un palier de saturation &tant bien atteint, il nous est permis d'opé-
rer dans des conditions de saturation des centres actifs, comme ncus ll'avions
envisagé dans notre introduction.

La capacité de fixation, déterminée sur cette courbe, est, pour cu?® 3
pH 4,50, de 0,75 meq.g ! (par rapport 3 la matidre organique totale). Nous ver-
rons plus loin qu'il n'y a pas lieu de tenir compte de la matiére organique so-
luble qui ne contient aucune acidité carboxylique. La capacité de fixation est
alors égale 3 0,94 meq.g ! (de matidre organique insoluble), pour cu?®, & PH
4,50,

La figure 2 représente le détail de la précédente au voisinage de 1'o-
rigine. Elle permet d'estimer le G.E.F. dont la valeur est voisine de 10 000
(par rapport 3 la matiére organique insoluble).

La nécessité de réajuster le pH 3 l'aide d'une solution basigque aprés
chaque addition de solution cuivrique indique un déplacement de protons par
les ions métalliques qui se fixent. Ceci est illustré dans la figure 3. Seule
la partie inférieure de cette courbe est réellement significative (jusqu'ad
{Cu 2+] A~ 0,50 - 0,60 eq.1 1) ; la base ayant ensuite aussi 3 neutraliser 1'a-

cidité propre de la solution mére de Cu Cl, ajoutée alors en large excés.
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Métal fixé (meq.g 1)
Essail (a) pH (b)
U Cu
] (0,2", puis cu?") 3,69 1,18 0,31
2 (cu?¥, puis 00,2 3,68 1,12 0,35
TABLEAU 1:

Réversibilité de la fixation des cations par la matiére organique

. - . - 2+ 2+
algaire : compétition entre UOo,= et Cu< .,

(a) Ordre d'introduction des cations dans le milieu réactionnel.

(b) pH auquel s'est effectuée la compétition.



M2*fixeé
medqg.g-!

o ~Co

1500

1,00

-

0,50

Figure 4:

. . . I . . Lot + +.
Fixation des cations : capacité de fixation de NiZ ) Mn? . Zn? s

+ . . .
Pb2+, Coz+, cu?’ et U0,2 par la matidre organique insoluble (M.0.I1.),

en fonction du pH.
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Figure 5;:

- . . + . . .
Capacité de fixation de Pb? par la matiére organique, en fonction
du pH,

[Pb - M.0.T.] et [Pb - M.0.I.] : résultats obtenus respectivement

avec la matiére organique totale et avec 1l'insoluble.
[Pb - A): courbe obtenue par transiation verticale de la courbe

[Pb -~ M.0.I.] (explications dans le texte).
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Cet "effet de pH", considéré comme caractéristique des phénoménes de
chélation (MARTELL et CALVIN, 18589), indique donc que le mode de fixation des

. +
ions Cu?’ est de ce type.

B - REVERSIBILITE de la FIXATION des CATIONS (tableau 1)

Une expérience de compétition entre cu?” et U022+ a permis d'éclairer
la réversibilité des phénoménes de fixation.

Ces deux espéces ont été introduites l'une aprés l'autre dans le mi-
lieu réactionnel, aprés un laps de temps suffisant pour que la fixation de
1l'une, puis de l'autre, ait pl s'effectuer. Les résultats que nous avons fina-
lement obtenus, présentés dans le tableau 1, montrent que les teneurs des deux
métaux fixés sont finalement indépendantes de 1'ordre d'introdvction de ceux~
ci dans le milieu. Elles sont aussi différentes (surtout en ce qui concerne
Cu2+) des temeurs fixdes de ces deux mames cations mis seuls en présence de la
matiére organique (paragraphe C, figure 4).

Un 2quilibre a donc bien ét& atteint, une espéce déplagant 1'autre.

Ceci prouve la réversibilité du phénoméne.

C - VARIATIONS de la CAPACITE de FIXATION CATIONIQUE en FONCTION du pH

Les résultats des expériences de fixation des cations en fonction du
pH, dans des conditions de saturation des sites, sont représentés dans la fi-
gure 4,

Avant de discuter ces résultats, deux femarques doivent &tre faites en

ce qui concerne le plomb et l'uranium.

{1} Dans le cas du plomb, la courbe réellement obtenue est représentée
dans la figure & (courbe Pb - M.0.T.). Cette courbe ne passe pas
par l'intersection commune des courbes de la figure 4 rveprésentant
la frxation des six autres métaux étudiés. Ce décalage est provo-
qué par une précipitation parasite de sulfate de plomb due cux sul-
fates polluant la matiére organique (DISNAR et TRICHET, 1981).
L'élimination de ceux—ci (ainsi que la fraction orgonique solu-
ble), par ringage de la matiére organique insoluble, ne permet ce-
pendant pas de ramener tout d fait la courbe de fization du plomb
(courbe Fb — M.0.I. ; figure 5) avec celles de la figure 4 : un
reste de sulfates polluant encore la matiére organique insoluble
est probablement responsable de ce phénoméne.

Nous aquons donc corrigé graphiquement ce résultat en effectuant

une translation de la courbe réelle de mantére 4 la faire passer
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par le point commun aux six autres courbes (courbe Pb - b ; figu-—

res 4 et 5).

(2) BEn ce qui concerne l'uraniwn, les quantités pondérales de produits

obtenues excédent celles attendues, correspondant d la fimation de
L'ion U022+ sur la matiére organtque insoluble. Cecil indique que
L'espéce réellement fimée n'est pas l'ton simple, mats une espéce
complexe formée par U022+ avee un ou plusieurs Ligands. L'analyse
élémentaire de trois des produits obtenus (tableau 2) montre que
ceu-et ne sont certainement pas des nitrates (provenant du nitrate
d'uranyle utilisé ), puisque 1l'on observe une décroissance des teneurs
d'azote en fonction des teneurs d'uranium fixé. Il s'agit alors pro-
bablement de molécules d'eau de coordination de 1'ion wuranyle.
La composition stoechimétrique de cette espéce peut &tre déduite de
l'analyse élémentaire par comparaison de ses quantités réellement
fixées ovee les quantités correspondantes calculées pour différentes
formules d'ions (U0, n Hy0) 27

Le poids d'entité fixée dans 100 g de produit (U-M.0.I.) esgt obte-

nu par le caleul sutvant :

C % (U-M0.I.)
C % (M.0.1I.)

00 1-

Les résultats obtenus, présentés dans le tableau £ montrent une
bonne correspondance des valeurs trouvées avec celles calculées
pour L'ion (UC,, 4 H,0 )27, Cette coordination est d'oilleurs nor-

male pour l'Zon uranyle.

Revenant aux courbes de la figure 4, on constate gu'elles présentent

toutes des caractéres communs

- dans les sept cas étudiés, la fixation commence a& un pH légérement in-
férieur & 2,

- toutes les courbes présentent une partie linéaire ascendante qui tra-
duit, pour chaque ion, la variation de la capacité de fixation en
fonction du pH,

- lorsque 1l'étude a pu &tre effectuée 3 des pH suffisamment proches de
la neutralité, les courbes s'infléchissent vers un palier. Ceci indi-
que l'occupation de tous les centres actifs de la matiére organique

disponibles, pour le cation testé, dans la gamme des pH acides.
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Analyse Elémentaire|Dans 100 g de U-M.0.I.,
U () poids calculé de :
Produit _
(meq.g 1) Entité [U05,
C H N M,0.1.] fixée o+
= & 48,01
] 0,11 41,8 5,95 |4,8 98,2 1,830,7 1,8
2 0,73 38,3 5,85 |4,6 88,8 |11,230,7| 11,1
3 1,78 33,3 5,2 4,1 77,2 |22,8#0,7| 23,3
M.0.1, - 42,8 6,2 5,35
TABLEAU 2:

Analyse &lémentaire de trois produits [U - M.0.1] résultant de la

. + o \ .
fixation d'ions [U0s, n Hp0]2 sur la matiére organique insoluble

[M.0.I.] et détermination de la composition stoechiométrique de ces

ions.
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Il est aussi & noter, que, mis d part le cas de Pb2+, la position de ces
ces paliers de saturation ne correspond pas & la capacité d'échange cationique
(C.E.C.) déterminée précédemment (DISNAR et TRICHET, 12 81) : elle est infé-
rieure dans le cas de Mn2' et Ni2T et supérieure dans celui de U022+ et co?’

{(indéterminée dans les autres cas).

D - NATURE de la FIXATION des CATIONS

L'indépendance de la capacité de fixation maximale (palier de satura-
tion} vis 4 vis de la C.E.C. montre que l'on n'est pas ici en présence d'un
échange d'ions tel que celui que SZALAY (1969) avait observé avec les tourbes.
Par contre, ce comportement de la matiére organique algaire rappelle celul des
résines complexantes synthétiques. Une telle analogie nous avait d'ailleurs
déja été suggérée par l'analyse de cette matiére organique (DISNAR et TRICHET,
1981}, puis, avait été confirmée par 1' "effet de pH'" observé lors de la fixa-
tion des ions cuivriques (paragraphe A).

Un tel processus de complexation - chélation explique parfaitement la
sélectivité de la fixation. En effet, comme le montre la figure 4, la matiére
organique effectue une véritable ségrégation entre les différents cations.
Celle-ci se traduit, d'abord, par la position différente du palier de satura-
tion, mais, surtout, par la différence de pente des parties linéaires ascen-
dantes des courbes. Celles-ci mentrent aussi que certains cations semblent
avoir le méme comportement. Ils se classent ainsi en groupes : Ni-Mn-Zn 3 Pb-
Cu ; Co puis U. Ceci suggére que la sélectivité tient directement au mode de
fixation, c'est-a-dire d l'existence d'interactions privilégiées entre certains
métaux et certains sites {ou centres) actifs particuliers. On peut alors, &
priori, admettre que les cations appartenant & un méme groupe occupent les mé-
mes centres actifs, ou, tout au moins, interagissent avec les mémes sites ma-

jeurs dont le nombre détermine la capacité de fixation & saturation.

E - MECANISME de la FIXATION des CATIONS

La dépendance accusée de la capacité de fixation vis-a-vis du pH indi-
que le rdle déterminant joué dans le phénoméne par des groupes protoniques.
La zone de pH concernée correspond & celle d'ionisation des groupes acldes car-
boxyliques, ce qui améne & penser qu'ils sont responsables de cette dépendance.
Ceci peut &tre confirmé par les remarques suivantes :
- la fixation débute verspH 2 or, le pKa des groupes acides situés en
¢ d'un groupe aminé est voisin de cette valeur (1,8 - 2,6) ; nos pro-
duits étant trés riches en peptides, on peut y voir une relation de

cause 3 effet.
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- la courbe exprimant le taux de neutralisation d'un acide faible en
fonction du pH présente une allure sigmoidale. Lorsgue divers grou-
pes acides interagissent entre eux ou avec d'autres groupements fonc-
tionnels, comme cela se produit certainement ici, la courbe obtenue
peut &tre linéaire,

- enfin, HELLING et al. (1964) ont mis enévidence 1'augmentation, d'al-
lure linéaire, de la capacité cationique de la matiére organique des
sols avec le pH.

Il est donc tout a fait plausible d'interpréter la dépendance {(linéaire)
de la capacité de fixation vis-d-vis du pH, comme la preuve du rdle décisif,
limitant, joué par les ions carboxylates dans la formation des complexes. Ceci
justifie aussi que seule la M.0.I. était & considérer lors de la fixation,
puisque la M.0.S. n'a aucune acidité faible (DISWAR et TRICHET, 1981 ), donc
aucun groupe carboxylique, et par 1ld, aucune possibilité de complexation.

Nous pouvons alors présumer, comme cela a dé&id été postulé (AHRENS,
1966), que lors d'une complexation, l'interaction entre un atome métallique
et un ligand organique procéde, en ce qui concerne le métal, par un stade io-
nique intermédiaire. Cette étape n'anticipe en rien sur la nature finale du
produit qui peut ne pas &tre ionique. |

Le schéma de la fixation serait alors le suivant

1) Interaction &lectrostatique entre espéce métallique et ion(s) car-

boxylate(s).

2) Intervention d'autres sites interagissant avec le métal pour former

le centre actif (et donc le produit chélaté).

La premiére &tape de ce processus posséde un caractére déterminant.
Elle est non spécifigue et met en jeu des groupes de méme nature chimique
(groupes carboxyliques). Ceci nous conduit & négliger (au moins en premiére
approximation) 1l'intervention des sites secondaires et & admettre l'équiva-
lence des sites responsables de la premiére interaction, et donc, directement
responsables de 1l'adsorption des cations par la matiére organique algaire.

Cette hypothése permet de remplir la troisiéme condition d'applica-
tion du modéle d'adsorption de Langmuir au phénoméne &tudié, puisque nous
avons, par ailleurs, vérifié :

1) La réversibilité de l'adsorption et,

2) l'existence d'un nombre limité de sites de fixation (& un pH donné).

Nous pouvons alors envisager le mécanisme suivant :

1) Ionisation de groupes acides carboxyliques suivant 1'équilibre

O ol T L G
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Cu2* EN SOLUTION meq.!-
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Figure 6:

Adsorption de cu?” sur la matisre organique & pH 4,50, Rapport :

centres actifs occupés par le métal (N), sur : centres actifs
. . + ..
vacants (Nm - N), en fonction de la concentration de Cu?” 1libre

dans le surnageant,
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Dans ceite représentation, H A" représente l'ensemble des groupes
protonigues (ionisés ou non) d'un centre actif de 1'échangeur.

2) Complexation, avec intervention de n groupements carboxylates et

- + .
déplacement de m H , soit
+
m n- + m+n-2)"+mB§B
AP e 2tz s )
En assimilant activités et concentrations, lz loi d'action de masse
s'exprime ainsi
_[MA

(W™ a"71 (2™

(m+n - 2)- e
¢ ] (1]

Les isothermes d'adsorption étant déterminées & pH constant, nous pou-
vons définir une nouvelle constante d'équilibre apparente a, soit

K
+
J

jull
n

[H

En posant aussi
(m + n - 2)—]

~

m ,n- .
N_ = [uA + [H" &7 1, ou N_ est égal 3 la teneur

maximale de sites d'adscrption disponibles au pH augquel on opére et
UER A

la teneur de sites d'adsorption occupés.

Nous retreouvons bien la forme de l'équation de l'isotherme d'adsorp-

tion de Langmuir
N oa [M27)

1+ a [M27]

Cette expression peut aussi &tre écrite de la maniére suivante :

N
N - N

oo

qui conduit 3 une représentation graphique linéaire permettant de déterminer

+
= a [M2'],

la constante "a"

C'est ce que nous avons fait dans le cas de la. fixation du cuivre &
pH 4,50 (figure 8), mals seulement & titre d'exemple.

En effet, les valeurs de N (et de M2t que nous avons utilisées sont
déduites de la courbe de la figure I,et non pas des valeurs expérimentales,

trop peu nombreuses et trop imprécises dans la partie curviligne ol elles sont
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cu?’ fixé (meq.g” )| 0,28 | 0,42 | 0,54 | 0,67 | 0,77 | 0,87

pH 2,70 | 3,13 | 3,60 | 4,06 | 4,42 | 4,76

Taux de gonfle-

ment () L ’

TABLEAU 3:

Taux de gonflement de la matiére organique insoluble [M.0.I.] en

fonction de la temeur de Cu (II) fixée.

en g HpO.g ! de M.O0.I.
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M2+ fixe
meg.g-t

1,50

1,00

050

Figure 7:

P . . . . ot + o
Compétition (Ni, Mn) : fixation de Ni? et Mn? par la matigre

organique insoluble en feonction du pH,
- (Ni; Mn) désigne les résultats obtenus lors de la compétition,

pour chacun des deux métaux (Ni ou Mn), ou pour la somme des

deux (Ni + Mn).
- Les courbes (Ni) et (Mn) rappellent les résultats obtenus séparé-

ment avec ces deux éléments (figure 4 ),
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le plus significatives. La pente de la droite passant par l'origine obtenue

~ ~ '1
est dong égale & "a", Elle a pour valeur 5,7 x 103 M 1.Comme nous 1'avons mon-
tré, celle-ci est donc la valeur de la constante apparente de l'équilibre de

fixation au pH considéré (4,50).

+
F - INFLUENCE de la FIXATION de Cu?’ sur le GONFLEMENT de la MATIERE

ORGANIQUE

L'interaction de plusieurs sites avec un seul cation doit avoir des im-
plications sur le plan conformationnel. Celles-ci peuvent &tre mises en évi-
dence par un test de gonflement. Le mode opératoire suivi a &té décrit dans no-
tre précédent mémoire (DISNAR et TRICHET, 1981). Les teneurs de cuivre fixées
correspondant a chaque valeur de pH ont &té déterminées d'aprés la courbe de
la figure 4 correspondant & cet &lément. Les résultats sont rassemblés dans le
tableau 3. On voit nettement, malgré 1'imprécision des mesures, que contrai-
rement 4 ce qu'il se passait lorsgue le sodium était le contre-ion, la fixa-
tion du culvre (II) ne s'accompagne pas d'une variation importante du taux
d'hydratation. Cette différence entre les effets produits par des ions de va-
lence différente était prévisible ; elle est couramment observée avec les ré-
sines et les gels polyacides (TREMILLON, 1965 ; HOFER, 1874). En effet, 1l'ex-
pulsion de l'eau d'hydratation du gel est provoquée par le repliement des chai-
nes moléculaires. Or, celui-ci est favorisé par la multiplicité des interac-
tions entre les sites actifs du gel et les cations, et dépend donc directement
de la valence de ceux-ci.

Un comportement stérique semblable a &té& proposé par ONG et BISQUE
(1968),puis par PICARD et FELBECK (1976), pour expliquer la précipitation

d'acides humiques en présence de divers sels métalliques.

G - COMPETITIONS entre DEUX CATIONS

1) Nickel et manganeése (figure 7)

D'aprés nos précédentes constatations, Ni2" et mn2T appartiennent au

méme groupe de complexation. Ils doivent donc occuper les mémes cen-

tres actifs.

En effet, tout se passe comme si le nickel et le manganése se parta-

gealent ceux-ci

- mecitié moins d'ions complexés pour chacun de ces deux &léments.

- la courbe (Ni + Mn) représentant la somme des cations fizés lors de
la compétition (Ni 3 Mn), se superpose, d peu de chose prés, aux

courbes (Ni) et (Mn) de ces. deux &léments &tudiés seuls.



M2 fixe
meq.g-1

150

1,00

050
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/' Cu(Cu;Ni)

Ni(Cu;Ni)

Figure §:

Compétition (Cu g Ni).




M2*fixe
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_Cu+Co(Co;Cu)
~ ,Cu

Cu(Co:Cu)
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Co(Co;Cu)
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.
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Figure 9:

Compétition (Co ; Cu).

» pH
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M2+ fixé
meq.g-’
A
1,50F
1,00~
050
c . men.hﬂr1(LJ;hﬂr1)
B._——
J 1 | | i
- —» pH
2 3 4 5 7 P
Figure 10:

Compétition (U ;Mn).



- 67 -

Cette expérience vérifie la condition de saturation des sites que nous
nous imposions car, bien que la teneur en métal du surnageant ait plus que dou-
blé , la capacité de fixation est pratiquement la m8me que dans le cas précé-
dent (un seul élément métallique ; concentraticn initiale moitié moindre).

2) Cuivre et nickel (frgure 8)

On constate tout d'abord que la complexation du cuivre inhibe presque
totalement celle du nickel (figure 8 et figure 4), mais le peu de ce métal fi-
»& géne tout de méme la fixation du cuivre (figure 4). Malgré tout, si l'on
regarde ce qui se passe vers pH 2, les courbes du cuivre et du nickel se croi-
sent au point d'intersection de toutes les courbes de fixation des métaux é&tu-
diés seuls (figure 4). Lors de l'expérience de compétition du nickel et du man-
gandse, seule la courbe somme (Ni + Mn) passait par ce point. Il semble donc
que les deux &léments en présence ne se génent pas lorsqu'il n'y a que trés
peu d'ions carboxylates, donc, de centres actifs disponibles (c'est-a-dire &
pH voisin de 2).

3) Cuivre et cobalt (figure 8)

Cette expérience confirme le résultat précédent

- 4 pH voisin de 2, la complexation de ces deux &léments se fait prati-
quement aussi bien, lors de la compétition, que lorsqu'ils sont seuls. Pour
s'en convaincre, il suffit de comparer les courbes des figures 9 et 4.

- lorsque le pH s'éléve, les deux métaux se génent nettement et la com-

pétition s'exerce surtout au détriment du cobalt.

- si on considére la somme des teneurs des deux métaux antagonistes, la
courbe obtenue passe pratiquement entre celles du cuivre et du cobalt
seuls. Ceci démontre encore la différence des centres actifs. En ef-
fet, s'il n'y en avait qu'un seul type pour les deux métaux, le cui-
vre devralt en occuper un certain nombre et le cobalt le reste puis-
qu'il est le plus complexé en l'absence d'un cation antagoniste.

Cette dernidre remarque est & souligner : le cation le plus fixé n'est
pas forcément le mieux fix& : toutes ces courbes représentent bien des capaci-
tés de fixation, c'est-3-dire, des disponibilités en centres actifs et pas des
stabilités, conséquences de la loi d'action de masse.

4) Uranium et manganese (figure 10)

Les remarques sont & peu prés les mémes que celles qui ont été faites
pour la compétition cuivre-nickel, mais les phénoménes sont encore plus mar-
qués

- 1l'uranium se fixe aussi bien (et méme un peu mieux) que lorsqu’il

est seul,

- la fixation du manganése est presque totalement inhibée.



M2t fixeé
meq.g-t
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U
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Figure 11:

Compétition (U ;Cu).

» pH
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Figure 12:

Fixation des anions : capacité de fixation des anions melybdiques,

vanadiques et germaniques par la matiére organique insoluble, en

fonetion du pH.



- 70 -

5) Uranium et cuivre {figure 11)

Ici, les observations que 1'on peut faire sur les effets de la compéti-
tion sont & peu prés les mémes que celles qui ont déj& &té faites dans le cas
du cuivre et du cobalt, mais la fixation de 1'uranium est peu modifiée par la
présence du cuivre. Elle est méme légérement meilleure & bas pH. Par contre,

il est un fait trés significatif : le cuivre qui inhibait presgue totalement
la complexation du cobalt et surtout du nickel est ici tres fortement déplacé
par l'uranium.

Nous retiendrons donc, 1l'excellente complexation du culvre, et surtout
le fait, que parmi les sept cations divalents organophiles é&tudiés, 1'ion ura-
nyle est le mieux et le plus fixé (> 1,8 meq. g !) par la matidre organique
algaire. Ceci est parfaitement en accord avec les observations qui ont été fai-
tes par les géochimistes et les métallogénistes sur les affinités de ces deux

produits. Nous reviendrons sur ce propos au cours de la discussion.

IV -RESULTATS DES EXPERIENCES DE FIXATION D'ESPECES ANIONIQUES

Les résultats obtenus sur la fixation d'espéces anioniques sont repré-
sentés sur la figure 12,
On note immédiatement la différence de comportement entre le vanadium

et le molvbdéne d'une part, et le germanium d'autre part.

A = FIXATION des ESPECES VANADIQUES et MOLYBDIQUES

Les courbes relatives & ces espéces montrent gu'il n'y a pratiguement
pas de fixation & pH neutre ou proche de la neutralité. Celle-ci débute vérita-
blement vers pH 4,5 ﬁcur atteindre un palier vers pH 3. Les quantités fixées
sont a&lors de 0,35 meq.g_1 pour les ions vanadates et de 0,45 meq.g_1 pour les
ions molybdates. Cette différence peut provenir de la nature des espéces réel-
lement fixées ; la condensation des ions vanadates et molybdates en polyanions
dans les milieux acides &tant bien connue.

Le mécanisme de la fixation des anions est plus simple que celul des
cations, puisque les seuls groupements cationiques courants susceptibles d'in-
tervenir dans ce cas sont les ammoniums.

I1 s'agit dans ce cas d'un &change d'ions typique. Un tel échange,
effectué avec les mémes espéces chimiques, a d'ailleurs déja été effectué par
BLCOMFIELD et KELSC (1973) travaillant sur des extraits de luzerne.

Deux hypothéses peﬁvent étre retenues pour expliquer la diminution,
puis la disparition de la capacité d'échange anionique lorsque le pH s'éléve

au-dessus de
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. | pH de fixation . pll de fixation .-
Essal de Pb2* Pb (%) des ioms VO3~ v ()
! 5,47 1,10 6,12 0,27
2 L 5,70 1,09 6,36 0,27
TABLEAU 4

. . + . . . -
Fixation de Pb? , puis des anions vanadiques sur la matidre orga-

nique inscluble,

(%) Teneur de métal dosée dans le produit final,



- la premiére est la déprotonation des ammoniums, redonnant les
groupes aminés. Dans ce cas, le point d'inflexion des courbes de
fizxation indiquerait, pour ces acides, un pKa moyen voisin de
3,7. Les fonctions aminées correspondantes seraient donc trés
faiblement basiques, comme 1'aniline (pK = 4,62), sustitule par
des groupes &lectrophiles. L'existence de telles structures dans
un matériau naturel n'est guére vraisemblable.

- la seconde hypothése est que les anicns fixés sont déplacés, soit
par les sulfates polluant la matiére organique, soit par les ions
carboxylates lorsque les groupes acides s'ionisent.

Les teneurs des sulfates sont nettement plus faibles que celles des
anions (facteur 5 environ), mais surtout, ils interviendraient & un pH net-
tement plus faible que celui auquel se produit la diminution de la capacité
d'échange anionique, puisque le pKa de 1'ion hydrogénosulfate (HSO,2 ) est
voisin de 2.

Afin de mettre en évidence, le rdle joué par les ions carboxylates,
nous avons bloqué sélectivement les groupes acides en les salifiant, puis
vérifié 1'éventuelle préservation d'un &change anionique & un pH supérieur
d 4. Pour effectuer ce blocage, nous avons utilisé le plomb (II} dont on
connait :

- 1'affinité pour les ligands oxygénés (et non pour les ligands

azotés),

- la stabilité des combinaisons ainsi formées.

Notre choix a aussi été dirigé par l'observation suivante : parmi
les cations divalents que nous avons &tudiés, Pb2" est le seul dont le pa-
lier de fixation corresponde & la C.E.C. (figure 4) ; ce qui semble indi-~
quer la formation d'un composé stoechiométrique entre Pb2" ot les groupes
carboxyliques.

La correspondance entre les deux essails effectués est excellente
(tableau 4). Les teneurs en vanadium trouvées sont un peu inférieures a
celles qui étaient précédemment observées 4 pH <¢ 3. Ceci ne provient pas
obligatoirement d'une diminition de la capacité d'échange, mais peut &tre
simplement de la différence des espéces vanadiques réagissant aux deux pH
considérés (MORETTE, 1358).

Cette expérience vérifie donc bien 1l'hypothése selon laquelle le

blocage des carboxyles par le plomb restaure la capacité d'échange anionigue
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Qs

un pH ol elle semblait inexistante. La disparition apparente de celle-ci

Uy

pH > 4 ne provient donc, en fait, que du déplacement des anions é&trangers
par les ions carboxylates de la matiére organique, ce qui souligne la labi-

lité de cet échange.

B - FIXATION des ESPECES GERMANIQUES

Partant de l'oxyde GeOs disscus en milieu basique sous forme de
germanate GeO32_, on pouvait attendre du germanium gu'il se comporte comme
le vanadium et le molybdéne d 1'état anionique.

En fait, on voit qu'il n'en est rien puisque la '"courbe" de la fi-
gure 12 correspondant & cet élément indique une adsorption sensiblement
constante et trés faible ( Y 0,1 meq. Ge03: g ') dans toute la gamme de pH
étudiée.

Une fixation & bas pH aurait confirmé celle constatée avec des
acides humiques par MANSKAYA et al. (1961) et aurait alors pu &tre simple-
ment interprétée en terme d'échange anionique. En réalité, l'absence de fi-
xation que nous cbservons s'interpréte facilement si l'on considére 1l'ioni-
sation de 1'acide germanique. Celui-ci présente deux acidités caractérisées

par les pK suivants
pKy = 8,59 5 pKp = 12,72, & 25° C.

On peut deonc conclure que le domaine d'existence des ions germana-
tes ne colncidant pas avec la zone ol peut se produire 1'échange anionique,
il est parfaitement normal de me pas observer de fixation notable.

Pour interpréter les différences observées entre nos résultats et
ceux de MANSKAYA et al. (1961) ; l'explication qui vient & l'esprit est que
la fixation du germanium (IV) (3 partir de Ge0p) par la matiére organique
est le fait des groupements phénoliques {Réf. dans RATYNSKIY et al., 1966 ;
MANSKAYA et DROZDOVA, 1968) dont nous avons précédemment signalé 1'absence
quasi totale dans la matiére organique algaire (DISNAR et TRICHET, 1981).
I1 semble donc normal de ne pas observer icli de fixation du germanium ; mails
on ne peut cependant pas exclure l'hypothése suivant laquelle l'adsorption
de GeQp obéirait 3 une cinétique trop lente pour qu'on ait pu 1l'observer

dans les conditions dans lesquelles nous avons opéré.



V - DISCUSSION SUR L'ASSOCIATION DE U, V ET MO DANS LES SEDIMENTS
CARBONES

L'implication métallogénique de certains des résultats que nous ve-
nons de présenter peut &tre envisagée dans le cadre d'une discussion portant
sur la corrélation entre U - Mo et/ou V, souvent cbservée dans les sé&diments
carbonés, et pour l'origine de laquelle diverses interprétations ont &té pro-
posées.

Contrairement & BRANCHE et al. (1964) pour qui la matiére organique
interviendrait essentiellement par son caractére réducteur, SZALAY et
SZILAGYI (1967) envisagent la fixation directe de U022+ et de vo2" par celle-
ci.

Ces auteurs admettent aussi que la matiére organique ne peut pas
fixer directement les anions, affirmation qui est ensuite contestée par
BLOOMFTELD et KELSO (1973).

En ce qui nous concerne, nous avons constaté€, d'une part, la grande
affinité de la matiére organique algaire pour 1'ion uranyle, et d'autre part,
ses médiocres caractéristiques d'échangeur anionique. Ceci nous conduit donc
d admettre comme SZALAY et SZILAGYI (1967) 1'avaient déjd fait dans le cas
des tourbes, que si association il y a, celle-ci se fera par le biais de la
fixation d'espéces cationiques. On peut, dans ce cas, rechercher l'origine
de cette corrélation entre U, V et Mo, dans des analogies entre les espéces

chimiques concernées.

A - ANALOGIES entre ESPECES CHIMIQUES de U, V et Mo

U022+ et VO2+ sont des oxycations divalents dans lesquels le métal
est & un &tat d'oxydation €levé (6 et 4 respectivement). Ce sont des acides
durs (ainsi que Mo O3+3 d'ailleurs, (PEARSON, 1963)., Ce sont aussi les deux
cations divalents les mieux fixés par les tourbes parmi ceux étudiés par
SZALAY (1969), et ils ont un domaine d'existence commun que l'on peut gros-

siérement situer ainsi

pH <€ 6 3 Eh > 200 wv (LANGMUIR, 1878).

En ce qui concerne le molybdéne, SZILAGYI (1967) affirme que 1'hu-
mus peut réduire les molybdates en espéces du molybdéne (V) qui sont alors
fixées. Mais celles-ci ne sont stables qu'en milieu acide (pH <5) {BROOKINS,
1978). La zone d'existence commune (pH £ 6 ; Eh > 200 mV} des ions U022+ et
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vo2® que nous avons sommairement définie plus haut, correspond & la fin du
domaine de stabilité des ions molybdates et au début de celui du ”bieu de
molybdéne", (mélange d'oxydes du molybdéne [V] et [VI]). Cette zone semble
donc, a priori, favorable 4 l'existence de 1'oxyde MoOsz que l'on sait suscep-
tible de former, avec des acides organiques séquestrants, des combinaiscns
stables de pH 8 - ¢ jusqu'd pH voisin de 3 (CHAN et al., 1964),

Cette hypothése n'exclut évidemment pas celle de SZILAGYI (1967) et
reste & vérifier, mais elle semble plus compatible avec les conditions régnant
dans les milieux naturels. Le fait que nous n'ayons pas observé ce processus
n'a rien de rédhibitoire ; les cinétiques de transformation des différentes

espéces en question &tant parfois trés lentes (MALAPRADE, 1959).

B - MILIEU FAVORABLE & 1'ASSOCIATION de U, V et Mo avec la

MATIERE ORGANIQUE

I1 ressort des observations précédentes que le milieu qui semble le
plus favorable & la fixation simultanée du U, V et Mo est légérement acide
{pH environ 5 - 6) et oxydant (Eh > 200 mV).

Ces conditions sont compatibles avec celles qui régnent dans les
tourbiéres (ARMANDS, 18965), mais pas dans les milieux anoxiques, plus réduc-
teurs (et souvent aussi moins acides) (BRECK, 1974), qui sont fréguemment
considérés comme des sites privilégiés de formation des associationsorgano-
métalliques.

Il semble donc plus vraisemblablie dans ce cas, d'envisager que le
piégeage des &léments en question par la matiére organique a lieu, au cours
de leur migration, dans 1l'hydrosphére, ol ils peuvent généralement trouver
des conditions de Eh - pH voisines de celles que nous avons définies. C'est
en particulier le cas des eaux météoriques dans les massifs cristallins
(PAPPINI, 1976). De plus, celles-ci trouvent dans ce type de roches de nom-
breux €léments en traces parmi lesquels figurent ceux qui nous intéressent
(SZALAY, 1964 ; GONI, 18965), et pour lesquels ce processus de lixiviation
constituerait la premiére étape conduisant d& leur enrichissement métallogé-
nique par la voie sédimentaire.

En effet, la matiére organique algaire fraiche peut fixer effica-
cement et sélectivement certains métaux (FERGUSON et BUBELA, 1974} ;, ce pro-
cessus pouvant d'ailleurs avoir lieu méme lorsque la compétition entre ca-

tions majeurs et éléments en traces semble défavoriser les seconds par le



simple jeu des différences de concentration (REUTER et FERDUE, 1977).

En résumé, les analogies entre U022+ et le cation vanadyle VOZT
ainsi que l'existence probable d'une espéce molybdique (qui peut Ztre sim-
plement MoOj3) présentant aussi des propriétés voisines, permettent de suppo-
ser qu'un méme mécanisme de complexation puisse agir dans les conditions
favorables, pour ces truis €léments, expliquant ainsi leur corrélation dans

certains gites sédimentaires.

C ~ STABILITE des ASSOCIATIONS ORGANO-METALLIQUES dans les SEDIMENTS

Pour justifier pleinement le schéma ci-desscus, il faut aussi s'as-
surer que les associations organo-métalliques puissent se conserver pendant
la sédimentation et au moins pendant les premiers stades de la diagenése,
lorsque les conditions de Eh et de pH sont différentes de celles qui prési-
dent & la fixation. Dans ce cas, s'agissant d'un sédiment riche en composés
organiques, on peut s'attendre notamment d ce que le milieu devienne réduc-
teur. Or, des conditions réductrices conduisent, essentiellement, pour les
trois &léments étudiés, & la déstabilisation de leurs formes oxygénées
(U022+, V02+, ¥Mo03) en espéces qui, bien qu'étant 3 un &tat d'oxydation infé-
rieur, sont en fait, 3 une valence plus &levée (U“+, UOH3+, v3t ) (POURBAIX,
1983). Cette &lévation de la valence d'un élément accroissant aussi notable-
ment la stabilité de ses combinaisons (paires d'ions, sels, complexes) per-
met certainement la subsistance des associations organo-métalliques. Peut
jouer aussi,l'insolubilité de certaines formes réduites (par exemple UEV)
ou des composés qu'elles peuvent alors former avec d'autres anions (par
exemple MoS2).

En ce qui concerne 1'uranium, notre hypothése est d'ailleurs en
accord avec les conclusions de KOLODNY et KAPLAN (1973) qui trouvent une
excellente corrélation de cet €lément avec le carbone organique, dans le
sédiment d'un fjord anoxique et acceptent l'idée qu'il puisse migrer sous
la forme de complexes crganiques uranylés qui seraient ensuite partielle-

ment réduits pendant la diagenése,
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= CONCLUSION

Cette étude nous & permis G& préciser l'aptitude présentée par une ma-
tiére organigue actuelle d'origine algaire & Tixer des métaux.

Tout d'abord, en ce qui concerne les cations, 1'indépendance de la capa-
cité de fixation des différents cations bivalents testés vis & vis de la C.E.C.
de la matiére organique, la spécificité du phénoméne é&tudié ainsi que le déplace-
ment de protons par les cations qui se fixent, indiquent que l'on est ici en pré-
sence d'un mécanisme de complexation-~chélation. Les caractéristiques chimigues et
physico-chimigues de 1z mztiére organique nous avait déja permis de prévoir, par
analogie avec des produits synthétiques, un tel comportement (DISVAR et TRICHET,

12°21),

La spécificité des phénoménes, essentiellement marquée par les diffé-
rences de pente des courbes représentant la capacité de fixation des différents
cations en fonction du pH, traduit l'existence de sites et/ou de centres actifs
sélectifs,

Malgré cela, les ressemblances générales entre les courﬁes de fixation
des divers cations testés (début de la fixation vers pH2, partie linéaire ascen-
dante suivie d'un palier), traduisent, pour tous ceux-cil, une fixation relevant
d'un méme mécanisme. Diverses remarques nous conduisent 2 admettre que celui-ci
est en fait, la dissociation des groupements acides carboxyliques. Les anions
carboxylates ainsi formés peuvent alors interagir avec les cations, puis, dans
un second temps, les fixer, avec la participation d'autres groupes fonctionnels
actifs.

Ce rdle déterminant joué par les anions carboxylates permet de satis-
faire, au moins en premiére approximation, la condition d'équivalence des sites
d'adsorption imposée par le modéle de Langmuir., Ceci nous permet de 1l'appliquer
ici, puisque nous avions auparavant vérifié la réversibilité de la fixation et
l'existence d'un nombre limité de sites d'adsorption (& un pH fixé).

La formulation thermodynamique de nos hypothéses permet bien d'ailleurs
de retrouver la formule de Langmuir,

Les expériences de compétition entre deux cations permettent de véri-
fier certaines des hypothéses que nous avions &laborées & partir des courbes de

fixation d'un seul &}ément.



En particulier, en ce qui concerne les sites et centres actifs

- le nickel et le manganése qui, seuls, donnent des courbes identiques,
se partagent, lorsqu'ils sont mélangés, les mémes centres actifs.

- par contre, lorsque l'on met en compétition deux cations qui, employés
seuls, ont des comportements différents, les résultzts obtenus ne peu-
vent pas &tre déduits simplement de ces comportements. Lz manidre dont
les cations se génent mutuellement indique que des centres actifs dif-
férents sont responsables de la fixation de tel ou tel d'entre eux,
malgré le participation dominante, dans tous les cas, des ions carbo-
»ylates.

On pourrait objecter que les différences de capacité d'adsorption ne

réflétent pas des disparités de centres actifs, meis des différences de force
des interactions métal-ligands. La compétition entre le cobalt et le cuivre mon-
tre gu'il n'en est rien puisque la fixation de Co, dont la capacité d'adsorption
est plus forte que celle du cuivre, est ici largement inhibée par celle de ce
dernier métal, qui est donc le mieux fixé des deux.

Enfin, ces expériences de compétition montrent que parmi les sept
cations divalents &tudiés, U022+ est probablement celul qui donne les comple-
xes les plus stables, car sa fixation n'est pratiquement pas génée par la pré-
sence du cuivre, gui lui-méme, déplace fortement le cobalt et surtout le nickel.

En ce qui concerne les anions, dans les conditions dans lesquelles
nous avens opéré, nous n'observons pas de fixation des germanates. Hormis la
possibilité d'un mécanisme de fixation trop lent, du point de vue cinétique,
pour qu'il ait eu le temps de se produire, ce résultat peut provenir de 1l'ab-
sence dans le matériau étudié, de groupements phénoliques souvent jugés res-
ponsables de la complexation de GeOs.

Par contre, les anions vanadiques et molybdiques sont bien fixés en
milieu fortement acide, mais dés que le pH s'éléve au-dessus de 3-4, ils
sont déplacés par les ions carboxylates qui apparaissent alors. La faible
capacité et la labilité de cet échange anionique ne nous permettent pas de
retenir 1'idée suivant laquelle ce mode d'interaction serait a& l'origine de
la corrélation, souvent cbservée dans des sé&diments carbonés entre U - V et

Mo.
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Par contre, il existe des ressemblances de structurs et des simili-
tudes de comporiement chimique entre certaines espéces cationigues de ces
trols métaux U022+, vo2t et 190037 (ou Mo03). Ceci, joint & la grande affinité
de la matiére organique algaire pour le cation 0022+ et & l'existence ¢'un
domaine ¢'existence commun & ces trois espéces cationiques, nous conduit &
proposer un schéma métallogénique valable pour leur ensemble et expliquant
leur corrélation. Celui-ci suppose la formation, dans un milieu de pH et Eh
convenable (pH 5-6 ; Eh > 200 mV), de complexes organc-métalliques des es-
péces cationiques mentionnées plus haut, et la persistance, dans des zones
plus réductrices, des interactions entre matiére organigue et métal, malgré
le probable passage de celui-ci & un état d'oxydation plus faible.

Un tel mécanisme a peut &tre contribué & la formation de nombreuses
préconcentrations (ou méme concentrations) métalliques dés le précambrien.

En effet, pendani cette péricde, diverses conditions favorables &
celui-ci se sont trouvées réunies

- atmosphére riche en gaz carbonique favorable d l'acidification des

eaux et & la mobilisation de 1'uranium.

- les bactéries et les algues bleues ont été, longtemps, les seules

formes de vie. La matiére organique sédimentaire alors dispcnible
&tait donc trés favorable & la complexation de 1'uranium et des
éléments qui l'accompagnent.

Toutes ces conditions ont domc pu agir en synergie pour aboutir & la

genése de nombreux gisements uraniféres précambriens.
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Chapitre 3

ETUDE EXPERIMENTALE DE LA FIXATION DE METAUX
PAR UN MATERIAU SEDIMENTAIRE ACTUEL D'ORIGINE ALGAIRE

o+ +
IIT - ADSORPTION DE U0,27, cu2®, ni2™, zn2% pb2* co2* g1 mn2”
PAR UN GEL POLYACIDE ORGANIQUE HETEROGENE
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I - INTRODUCTION

La reconnaissance du rdle joué par la matidre organique dans le cycle
supergéne de nombreux éléments métalliques a suscité un nombre d'études consi-
dérable (réf. dans : Ong et al, 1970 ; Schnitzer et Khan, 1972 ;

Stevenson et Ardakani, 1972 ; Zunino et al., 13975 ; Jackson et al., 1978.

En effet, les processus mettent en jeu la matiére organique intéressent des
demaines aussi divers que ceux concernant : l'altération des roches, la pédo-
genése, la nutrition des plantes, la polluticn de l'environnement, la métallo-
génie,

Dans tous ces domaines, l'intervention de la matiére organique tient pour une
part au moins,d son aptitude % la complexaticn, la séquestration d'ions métalli-
ques. En fait, ces propriétés de ligands prpviennent de divers groupes fonction-

-

nels appartenant aux composés Ztudiés.

En ce qui concerne les substances humiques, 1l a &t2 montré qu'il s'agis-
sait essentiellement des groupes oxygénés acides, carboxyliques et phénoliques
(Lewis et Broadbent, 1981 ; Schnitzer et Skinner, 1965). Toute 4tude des proprié-
tés complexantes des matériaux organiques naturels semble done aveir pour préa-
lable indispensable, la connaissance de ces groupes acides ; c¢'est-a-dire, de
leurs constantes d'ionisation et de leurs teneurs respectives dans les produits
étudiés. Lors d'une telle approche, il faudra aussi tenir compte du caractére
de polyélectrolytes que la nature polymérique de ces composés acides leur

confére,

Dans ¢e ¢ui suit, nous développercns cette démarche avant d'aborder
le sujet méme de cette &tude consacrée 2 la détermination expérimentale

(1) de capacités et (2), de constantes (conditionnelles) de fixation, de
diverses espéces métalliques cationiques (U022+, cu?’, Ni2+, Zn2+, Pb2+,

+ + . _— .
Co?’ et Mn?'), par un gel organique d'origine algaire.

A) Dissociation de mono et (homo) poly-acides faibles :

La dissociation, en sclution aqueuse, d'un monoacide carboxyligue peut

gtre représentée comme suit !

RCOOH ==  RCOO™ + HY (1)

Cet éguilibre peut 8tre caractérisé par la constante conventionnelle

d'ionisation Ky telle que

— +
( - IRCO0T) (] (

[RCOOK]

(]
—
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Les crochets indiguent que l'on considére ici les concentrations des
espéces mentionnées. De ce fait, K, n'est pas une constante vraie comme 1'est
la constante thermodynamique Ka,obtenue en substituant, dans 1l'expression (2),
les activités aux concentrations. Elle lui est cependant scuvent préférée du

fait des difficultés fréguemment rencontrées dans la détermination des activités,

Gréce au degré d'ionisation o défini de la maniére suivante

[RCOD™]
[RCO0-] + [RCOOHT,

(3)

et en prenant pKg = - log Ko, (4)

1l'expression {2) conduit & la relation d'Henderson-Hasselbalch

pH = pKg - Tog [(1 - a)/al (5).

Celle-ci permet une détermination aisée du pK,, du fait de la linéarité
de la relation graphique liant les deux autres termes déterminables expérimen-
talement : pH et log (1 - a)/a . La connaissance de pKeo est essentielle pour
caractériser le composé étudié ; puisqu'en confondant activités et concentra-
tions (autrement dit, Xo et K;), cette constante peut &tre relige au change-

ment d'énergie libre standard du processus de dissociation :

pKo = 0,434 AG°/RT (6)

Dans le cas de polyacides homogénes, outre cette énergie de dissocciation,
un travail supplémentaire AGel est rendu nécessaire pour arracher les protons
au champ &lectrostatique créé par les groupes ilonisés voisins du polyélectrolyte
(Overbeek, 1948 ; Katchalsky et Gillis, 1949). L'intensité de ce champ dépen-
dant du degré d'ionisation o du produit, AGel crolt aussi avec celui-ci. Finale-
ment, par analogie avec le pX, (constant aux approximations prés), des moncacides
{(relat. 5), on peut caractériser les polyacides & l'aide d'un pK dépendant de «,

défini de la maniére suivante :

pK = pH + Tog [(1 - a)/a] (7)

En effet, on peut écrire, d'aprés ce qui précéde :

pK = 0,434 (aG°' + aGel)/RT = pKy + 0,434 AGel/RT, (8)

expression dans lagquelle AGel varie avec a.



- 88 -

Par combinaison des relations (7) et {8), on cbtient finalement

pR = pKy = Tog [(1 - a)/a] + 0,434 aGel/RT (9)
(Nagasawa, 1971).

Cette &quation différe de celle d'Henderson-Hasselbalch (relat. 5),
par la présence du dernier terme dépendant de o. A cause de celui-ci, il ne
semble pas possibie d'cbtenir, avec les polyé&lectrolytes homogénes, dans une
représentation graphique, une relation linéaire liant le pH & (1 - o)/u,
comme cela était le cas avec les monocacides. Une telle linéarité est cependant
souvent observée expérimentalement. Par contre, la pente de la droite obtenue
est alors plus forte. Pour tenir compte de ce phénoméne, et afin de pouvoir
étendre l'application de l'expression (5) 3 cette nouvelle classe de composés,
il faut donc y introduire un paramdtre supplémentaire ne. On obtient ainsi, la

relation ad' "Henderson-Hasselbalch modifiée"

pH = pKy' - ng Tlog [(1 - a}/al (10)
(Katchalsky et Spitnik, 1947).

Comme le montre la comparaison des équations (9) et (10), la valeur prise
par np (généralement : 1 & no € 2 ; Gregor et al., 1955), refléte l'importance
du potentiel &lectrostatique. Or, l'influence qu'd celui-ci sur la dissociation
du polyacide dépend de la force ionicue du milieu. En effet, l'addition d'un
électrolyte neutre dans celui-ci provogque un déplacement des protons retenus
au voisinage du polyion par le champ &lectrostatique. Ceci a pour conséquence,
une diminution de la constante Ng, qui tend vers 1, lorsque la force ionique-

s'éléve.

Finalement, la dissociation d'un homopolyacide peut donc &tre décrite
~ a 1 -~ L] 13
4 1'aide de deux constantes pK, et ng, dépendant, évidemment du composé étudié,
mais aussi, de sa concentration dans le milieu et de la force ionique de ce

dernier {(Gregor et al., 1955).
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B) Cas des polyé&lectrolytes naturels

Dans le cas des substances polymériques complexes telles que les substances
humiques, la relation liant le pH au taux de neutralisation o renfermsz une infor-
mation encore plus complexe puisque sont alers d prendre en compte
(1) le potentiel &lectrostatique,

(2) 1'existence de groupes ionisables différents (carboxyliques, phénoliques) et
(3), au sein de ces diverses familles fonctionnelles de groupements ayant des

constantes d'ionisation intrinséques différentes (Gamble, 1970).

C) Modifications conformationnelles des polyélectrolytes

Aux divers facteurs rappelés ci-dessus s'ajoute aussi un paramétre confor-
mationnel. Celui-ci dépend de la force ilonigue du milieu, du degré d'ionisation o
du polymére et des espéces qu'il a fixé&es (QOverbeek, 1948 ; Nagasawa et al.,
1965). Son importance est particuliérement soulignée dans les travaux portant
sur les polypeptides et les protéines ol elle est aisément mise en &vidence lorsde
la titration potentiométrique de cescomposés (Mandel, 1970 ; Nagasawa,1971). Katchalsky
(1951) qualifie de mécanochimiques de tels systémes qui sont susceptibles de
transformer une &nergie chimique d'ionisation en travail mécanique. Il sont

supposés reproduire ainsi,le fonctionnement physico-chimique des muscles.

Enfin, dans le domaine sé&dimentaire, Picard et Felbeck (1976), reprenant
des arguments exposés par Ong et Bisque (1968), relient les changements de pro-
priétés des humates de fer aux modifications structurales imposées par la diver-

sité de forme des complexes créés.

D) Propriétés de ligands des polyélectrolytes naturels

8i 1'on désire aborder 1'étude des propriétés de ligand des composés orga-
niques sédimentaires, d'autres difficultés surgissent encore.(l) La correspon-
dance stoechiométrique entre les divers groupes fonctionnels de la matiére
organique et les espéces fixées est loin d'@tre clairement établie (Stevenson
et Ardakani, 1872 ; Manning et Ramamoorthy, 1973). Il faut alors, pour proposer
un modéle réactionnel, faire des hypothéses sur la nature des complexes formés.
(2) Au niveau des schémas réactionnels eux-mémes, on peut distinguer deuxr ten-
dances générales. La premiére est celle des complexes successifs conduisant,
3 partir d'un cation Me et de divers groupes fonctionnels L appartenant & la méme
macromolécule, 3 des complexes gue l'on peut formuler MeL, MeLg, MeLl3....

(Stevenson et al., 1973 ; Stevenson, 1977 ; Takamatsu et Yoshida, 1978).
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La seconde considére la réaction en une seule &tape de l'espéce fixée
avec l'ensemble des groupes participant & sa Tixation
Me + XKe : MeKeX (Ke =n L)
(Szalay, 1957 ; Gamble et al., 1870 ; Zuninc et Martin, 1877

Disnar, 1981).

Les charges respectives du cation Me et du site pelydenté Ke sont omises
dans ce schéma, et x est égal & 1 dans le cas le plus simple de la formatiocn
de complexes mononucléaires (par rapport au métal). Dans ce cas, ce processus
est, dans sa formulation, &quivalent & un mécanisme d'adsorption selon le
modéle de Langmuir (Szalay, op. cit.). Il revient & négliger, par exemple lors
de la chélatation d'un cation Me par un ligand bidenté Kg = 2 L, la formation
du composé intermédiaire HMel par rapport au produit final MeLp = MeKe. Ceci est
justifié par la nature purement transiteire du complexe MeL, En effet, ainsi que
cela est communément admis, la seconde &tape du mécanisme réactionnel considéré
est certainement largement facilitée par son caractére intramoléculaire, par
rapport & la premiére, intermoléculaire, qui jeue dounc le vdle de facteur limi-
tant du processus. La conséquence de ceci est que, par rapport au premier modéle
réactionnel évoqué (complexes successifs), 1'importance n'est plus mise, ici,
sur les propriétés intrinséques des sites de fixation, mais sur 1'interdépendance
de sites veisins susceptibles de fixer collectivement une méme entité ; c¢'est-a-

dire, sur l'existence de centres actifs (= sites ché&latants = sites polydentés).
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M2+ fixe
meq.g-1
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FIGURE 1 :

Fixation de diverses esp&ces cationiques, par la mati&re organique algaire,
en fonctlon du pH (d'aprés Disnar, 1981).

Courbe Pb - 4 : obtenue par correction de la courbe expérimentale pour
prendre en compte une vraisemblable précipitation parasite de sulfate de
plomb (cf. : article de référence).
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Caractéristiques principales
Cation des courbes de fixation Données calculdes (b)
testd en fonction du pH (a)
Pente] Palier de Np (e) pKold)
(meq.g” flw.pH'|fixationtmeq.g™ 1) {meq.g™ 1)
zn2" 0,205 n.d. 0,72 3,41
Ma2" ' 0,210 £ 0,75 0,73 3,37
Ni2® 0,215 = 0,75 0,75 3,40
cu?’ 0,360 n.d. 1,26 3,44
pp2? 0,380 x 1,25 t,32 3,48
co?” 0,510 x 1,7 1,77 3,50
00,27 0,620 n.d. 2,16 3,50
TABLEAU 1 :

Données obtenues 3 partir des courbes de fixation, en fonction du pH, de diverses

espéces cationiques sur la matidre organique algaire,

(a) voir figure 1

(b} 4 l'atde de la relation liant linéairement la capacité de fization au pH, en
uttlisant la valeur de n,(= 2) cbtenue avec les ions cu?”

(e} Capacité de fization maximale

(d) A comparer avec la valeur (3,44) obtenue. par atlleurs, avec les tons ou”,
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I1 -~ CAPACITES ET CONSTANTES DE FIXATION D'ESPECES METALLIQUES
CATIONIQUES PAR UNE MATIERE ORGANIQUE SEDIMENTAIRE D'ORIGINE
ALGAIRE.

Le présent article constitue le 3éme volet de 1'étude que nous avons
entreprise sur l'aptitude d'une matiére organique sédimentaire d'erigine algaire
d fixer des métaux. Le premier volet &tait consacré 3 1'isclement, la purifica-
tion et la caractérisation de la matiére organique (Disnar et Trichet, 1881),
et le second, & la fixation d'espéces métalliques cationiques et anioniques
sur ce meéme produit (Disnar, 1981). La discussion qui suit sur les capacités
de fixation d'esplces métalliques cationiques constituant un complément de 1'in-
terprétation de résultats déjad présentés dans le second mémoire cité, seules les
données et conclusions essentielles nécessaires d notre propos seront rappelées
ici. Le développement proposé s'appuie sur les connaissances acquises sur les
polyélectrolytes naturels résumées dans l'introduction de cette &tude.

D'auvtre part, les 'capacités de fixation' ne mettant pas en évidence la réelle
sélectivité de 1a matidre organique pbur les espéces métalliques testées, nous
avons tenté de déterminer leurs constantes respectives,de fixation par celle-ci.
Pour ce faire, nous avons recherché une méthode simple, tentant de tenir compte
de la complexité du produit organique &tudié et des inconnues concernant les
complexes formés.

2%

A) Capacite de fixation de 10,27, cu®*, Ni?*, zn®*, Pb?", o®* et Mn®* par 1a

matiére ornanique algaire

1°¢) RESULTATS PRECEDEMMENT OBTENUS

Un des principaux résultats de notre précédente &tude (Disnar, 1981) est
rappelé par la figure 1. Les courbes qui y figurent représentent la variation
de la quantité d'espéces métalliques fixées par la matiére organique algaire, en
fonction du pH du milieu. La présence, dans celui-ci d'un fort excés du cation
ztudié, permet d'affirmer que le métal occupe tous les centres actifs qui lui sont
disponibles dans les conditions ou 1l'on opére ; dfot 1'utilisation de 1'expres-

sion de "capacité de fixation'.

Les caractéristiques principales des courbes de fixation sont reportées
dans le tableau 1. Malgré les différences observées, elles présentent toutes une
méme allure générale
(1) début de la fixation & un pH voisin de 2,

(2) augmentation lindaire suivant 1'é&lévation du pH, et
(3), eristence d'un palier exprimant l'occupation de tcous les sites disponibles

pour le cation étudié dans la gamme des pH acides. Ce palier, représentant donc
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une "capacité de fixation maximale", n'a de fait £&té atteint,qu'avec les
€léments ne formant pas de complexes hydroxylés lorsque le pH du milieu
approche la neutralité (Coz+, Pb2+, Ni2+, Mn2 Ty,

Les résultats que nous venons de rappeler {et d'autre encore, D., 1981) nous

avaient conduits d retenir le schéma réactionnel général suivant

(1) Ionisation de groupes acides carboxyligues

m+n +

H' A = W' A" +nH

. . . . p +
(2) Complexation avec intervention d'ions carboxylates et déplacement de m H
aux dépens de groupes protoniques initialement non-icnisés (carboxyliques ou
autres)

m ,n

B At ppet o= Mt -2y gt

2°) IONISATION du GEL QORGANIQUE ALGAIRE

Diaprés le méoanisme rappelé ci-dessus, le nombre de centres actifs
n- . . . ) . . .
(1" 4") dispontbles pour un cation donné,est done subordonné au degré d'ionisa—

tion o, de l'ensemble des sites carboxyliques (1lére étape).

Reprenant ce que nous avons expesé dans 1'introduction et considérant
que nous avions utilisé€ un fort excés (Cp = 1072 equiv., 171) d'ions métalliques
fortement complexables, nous pouvons supposer que ceux-ci déplagalent totalement
les jons BT du voisinage du gel. De plus, considérant la faiblesse relative de
la capacité d'échange cationique (C.E.C. = 1,27 meq.g 1) de la matidre organique
algaire (insoluble) par rapport d celle de certains polyméres synthétiques
(Gregor et al., 1955), celle-ci ne devrait créer qu'un faible potentiel &lectro-
statique. Tl se peut cependant que celui-ci soit localement important si la dis-

tribution des groupes lonisables est trés hétérogéne.

Quoiqu'il en soit, on peut, 3 priori suppcser que les conditions dans
lesquelles ces expériences de fixation ont é&té réalisées sont comparables &celles
qui auraient &té obtenues dans un milieu présentant un fond ionique important.

En pareil cas, la constante n, de 1l'équation d'Henderson-Hasselbalch s'appliquant
d un polyacide homogdne doit tendre vers 1. En présence d'un matériau hétérogéne
tel que celui que nous étudions, une valeur plus 2levée (1 g ng € 2) est
attendue, en liaison avec la diversité de force des groupes acides du matériau

étudié, I1 s'agit ici essentiellement de groupes carboxyligues, la matiére
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FIGURE 2 :

Extension de la relation d'Henderson-Hasselbalch 3 la complexation des ioms
Cu?” par la matiére organique algaire.
N = capacité de fixation

Ny = capacité de fixation maximale.
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organique algaire ne contenant pas (ou trés peu) de groupes phénoliques, Le
degré d'ionisation o représente alors, la fraction de sites carboxyliques
ionisés au pH correspondant, c'est-d-dire, ceux ayant un pK inférieur & la
valeur du pH. Réciproquement, le nombre de groupes acides non-ionisés

(pK > pH) est proportionnel 3 1 - a.

3) RELATION ENTRLC DEGRE D'IONISATION ET CAPACITE DE FIXATION

La proportionnalité évoquée ci-dessus, entre a et la capacité de fixation
d'un cation donné, & un pH fix&, permet alors de formuler la relation

d'Henderson-Hasselbalch de la manidre suivante

pH = pK(') + ng log (—N—>
Nt - N

avec Ny = capacité de fixation maximale (palier des courbes de fixaticn)

=
1

capacité de fixation au pH donné.

Comme le montre la figure 2, cette relation est bien vérifiée dans le
cas des ilons Cu2+, au moins en ce qui concerne la partie centrale de la courbe
obtenue.
Les données (pH et N) utilisz€es pour &tablir celle-ci proviennent de la courbe
de la figure 1 correspondant & cet &lément ; pour Nm, une valeur égale 3 la C.E.C.
de la matiére organique algaire inscluble a &té retenue. Ceci semble raisonnable
si 1'on admet, comme d'autres auteurs l'on déja fait, que les icns e’ Forment
des complexes 2 : 1 (Gregor et al., 1955 ; Gamble et al., 1970 ; Stevenson, 1977).
D'ailleurs, la courbe de fixation des ions Cu2+ est pratigquement confondue avec
celle des ions Pb2+, au moins en ce qui concerne la partie linéaire ascendante
de celle-ci (figure 1). Or, le palier de saturaticn atteint par cette derniére
correspend 4 la C.E.C. de la matiére organique insoluble. Le plomb n'a cependant
pas €té choisi pour ce test du fait de la formation parasite de sulfate de plomb
précédemment signalée (D., 1981)s celle-ci introduit en effet une imprécision
dans les résultats concernant cet élément. N'ont pas &té choisis non plus, les
€1éments avec lesquels un palier de fixation maximale est atteint expérimentale-
ment, celui-ci ne permettant qu'une estimation assez grossiére de la valeur de

N7 correspondante (figure 1, tableau 1).
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4) CAPACITE DE FIXATION

Si 1l'on considére maintenant la fonction de N :Lode (——N———)
M+ - N
T

Celle-ci admet au voisinage de N = Np/2, le développement limité suivant

3 | 5
loge [N Nop MR\ o2 -\ 2 e ey,
Nt - N NT/2 3 Nt/2 NT/2

dont tous les termes, excepté le premier, sont négligeables au voisinage
de Nr/2. On peut donc, ne conseprver que celui-la et 1'introduire dans 1'&quation

d'Henderson-Hasselbaleh & la place de 1l'expression : ]Oglo (;—B———— soit
Nt - N

NT/?2 Mo

Aprés réarrangement, on obtient

N = 2,3 NT DH - 2,3 N1 ch') + N
4 ng 4 ng 2

La relation obtenue, reliantlinéairement N au pH,explique la forme des
courbes de' fixation que nous avions obtenues (figure 1), du moins en ce qui
concerne leur partie linairement ascendante. L'existence de celle-ci apporte
une justification supplémentaire 3 notre approximation (restriction au premier

terme du développement limité)., Le calcul montre d'ailleurs que lorsque N est

égal 3 NT ou SNT, cette approximation ne provoque gu'une erreur relative de
m m
10 % sur la valeur réelle calculée de Log, iy—:—g,
T

On peut maintenant, a 1l'aide de la relation ci-dessus, de la pente des
courbes expérimentales de la figure 1 et de la valeur de n,, obtenue avec les
ilons Cu2+, mais suppos€e uniquement dépendante de la nature du gel organique
et des conditions opératoires (forte concentration d'espéces complexables), cal-

culer les valeurs de Ny pour les différents &léments testés.
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Celles-ci sont données dans le tableau 1. La bonne correspondance
des valeurs trouvées avec celles obtenues expérimentalement (palier),
ainsil que la similitude des valeurs obtenues pour pKé (pK; = pH lorsque

N = Np/2), justifient notre raiscnnement.

I1 faut noter aussi, que le paramétre conformationnel mentionné dans
1'introduction semble négligeable ici. En effet, comme nous 1'avons déja
signalé (D., 1981),1la fixation d'espéces cationiques divalentes telle qu'elle
a été effectuée dans ce cas, géne l'extension des chaines moléculaires norma-
lement favorisée par 1l'ionisation des groupes acides (et donc, par 1'é€lévation

du pH).

Cette démonstration confirme 1'importance du rdle attribué aux groupes
anioniques dans le processus de fixation d'espéces cationiques et justifie 1la
distinction de deux étapes indépendantes dans celui-c¢i. La premiére dépend
uniquement des propriétés intrinséques du matériau étudié et des conditicns
opératoires (ionisation de groupes protoniques acides). La seconde prend en

compte la nature du cation testé (complexation).

B) Constantes de fixation

L'étude "in situ" de la formation de complexes organométalliques &tant
rendue quasiment impossible du fait de la multiplicité des interactions existant
dans les milieux naturels, de trés nombreux auteurs {(ré&f, dans Schnitzer et Khan,
1872 , Stevenson et Ardakani, 1972) ont déterminé des constantes de fixation
par des voiles strictement expérimentales mettant en jeu des produits purifiés
et des milieux de composition simple. Malgré ces restrictions, le probléme
posé reste d'un abord rendu trés difficile par la complexité m@me des produits
étudiés, tel que nous 1l'avons rappelé en introduction. Les données finalement
obtenues ne sont donc que des constantes apparentes,dépendant des conditions
opératoires. Ce sont de telles constantes conditionnelles gue nous avons recher-
chées pour la matidre organique algaire et les divers cations métalliques précé-

demment employés.

Dans ce but, nous nous sommes basés sur le schéma réactionnel rappelé
plus haut et sur la correspondance signalée de la seconde étape (complexation)
de ce processus avec le modéle d'adsorption de Langmuir, lorsque 1l'on opére &

pH constant.
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En effet, soit N, la capacité de fixation au pH considéré et C, le
nombre de sites occupés au mé@me pH, on peut &crire

(m+n-2)

C = [MA 1, No= " A" ¢ palmt - 2)7y

La loi d'action de masse correspondant & 1l'éguilibre d'adsorption

peut aleors s'écrire

K [C] [H¥IT
¢ +
[N - C] [M2*]
En prenant k = ——Ei— = constante & pH fixd ; on obtient, aprés
' [HT]m

réarrangement, l'expression suivante

1 (k.N)
M2*] C

Celle-ci correspond bien & 1'équation d'adsorption de Langmuir, mise

sous une forme linéaire permettant une détermination aisée des constantes carac-—
téristiques : k et (k.N). Le produit (k.N) correspond au facteur d'enrichisse-
ment géochimique (G.E.F.) d&fini par Szalay (1957). La valeur de ce G.E.F. est
égale & la pente de la tangente d la courbe isotherme-iso pH & l'origine. De

ce fait, il représenfe la valeur limite prise par le rapport : Me fixé&/Me libre
en soluticn, lorsque la concentration de celui-ci tend vers 0. Le G.E.F., dépen-
"dant & la fols de la constante de fixation (k) et du nombre maximal de sites
disponibles pour l'espéce étudiée (N), donne une bonne image de l'affinité du
produit testé pour celle-ci. Il peut d'ailleurs &tre directement significatif
dans les milieux naturels ol les concentrations en &léments en traces sont géné-
ralement faibles. C'est pour cette raison, que nous n'avens employé que de faibles
teneurs d'ions métalliques lors des expérimentations dont nous présentons les
résultats ci-aprés. En opérant ainsi, nous espérions aussi

(1) ne toucher que les centres actifs les plus réactifs et les plus similaires
possible,

(2) limiter au maximum les modifications conformationnelles que peut entralner
la formatien de chélates,

(3) minimiser les variations de pH gui peuvent se produire du fait de lacbhélatation,
afin de pouvoir considérer celui-ci comme constant, et enfin,

(4) rendre négligeable toute formation possible de complexes minéraux pouvant

entacher d'erreur les résultats. En ce sens, le fait d'opérer 3 pH acide (= u),
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doit &tre favorable, en empéchant toute formation de complexes hydroxylés ou

carbonatés, dans le milieu.

1°) METHODES EXPERIMENTALES

a) Matériau organique utilisé :

Comme nous l'avons dé&jd signalé&, les conditions d'obtention, de purifi-
cation et les résultats d'analyse du matériau d'origine algaire emplové pour ces
expériences ayant d&ja fait l'objet d'une publication (Disnar et Trichet, 1981),
ne seront pas développés ici. Le produit utilisé &tait désigné dans cette précé-

dente étude, sous la référence M.8.

Seule la fraction insoluble (M,0.I.) a &té utilisée pcur ces expériences,
la fraction soluble (M.0.S. = 20 % du produit total ; non-réactive vis-d-vis des

cations ayant &té éliminée par une série de lavages a l'eau bidistillée.

La matidre organique insoluble (M.0.I.), récupérée par filtration (filtres
Kitex en téflon ; @ des pores : 5 um) a finalement &té lyophilisée.
Sa composition &l&mentaire &tait
C=45,50 % ; H=06,40% 3 0=234,30% ; N =26,8 %35 = 0,57 %,
et sa capacité d'échange cationique (C.E.C. = acidité faible ; déterminée par

titration conductimétrique), était de 1,21 meq.g~%.

b) Détermination des constantes de fixation

Dans 8 béchers de 50 ml de contenance, on pése précisément 50 mg de produit
organique, puis ajoute 5 ml d‘'une solution Q0,1 M de NaClQ, et un volume V = 0 ; 5.
20 ml d'une solution 107YM du sel métallique étudié (chlorure dans tous les cas,
sauf pour 1l'uranium pour lequel on a utilisé le nitrate d'uranyle). On compléte
ensuite 3 50 ml avec de l'eau bidistillée et agite de temps d autre. Aprés 3 3
4 h de contact, on filtre, dans une cellule de filtration sous pression Millipore,
sur des filtres Mitex, en téflon (¢ des pores 5 pm). Le pH est mesuré dans le
filtrat 3 1'aide d'un pH-métre Orion 801. Le métal non-adsorbé est dosé dans le
surnageant par absorption atomique, sauf l'uranium qui a é&té dosé par activation
neutronique,aprés évaporation de 5 ml de solution dans des nacelles en aluminium

pur (limite de détection 0,2 ug/5 ml).
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c) Dosage des ions Cu par electrode spécifique

Un dosage des ions cu?” libres dans le surnageant a aussi été effectué
d 1l'aide d'une électrcde spécifique de ces ions (Orion ; modéle 9u4-29), afin
de vérifier 1l'absence de toute complexation. Pour ce faire, il a cependant '
été nécessaire de modifier la composition du milieu par ajout d'un tampon de
force ionique : NaNOsz, 5 M : O,4 ml pour 20 ml de sclution finale; le filtrat
étant finalement dilué d'un facteur ?. Ces opérations, rendues nécessaires par
1l'absence de stabilisation du potentiel dans le milieu initialyont été effectuées
d'aprés les notifications d'utilisation de 1'électrode établiespar le construc-
teur. Celles-ci ont alors été suivies en tout point. Une gamme &talon d'ions
cuivriques a été préparée dans un milieu de méme force ionique que celui des

&chantillons testés,

d) Influence du pH et de la force Icnique du milieu sur la fixation

) +
des ions Cu?

Afin de suivre 1'influence (1) du pH et (2), de la force ionique du milieu
sur la fixation des ions Cu?’, le mode opératoire décrit plus haut (b) a &té
modifié par addition dans tous les bachers d'une méme sérieyd'un volume
égal : (1) de solution de soude et (2),d'une solution de perchlorate de sodium
plus concentrée que celle utilisée pour la premiére expérience. De la soude était
aussi ajoutée dans le second cas,pour neutraliser l'excés d'acidité did au
perchlorate de sodium et probablement, principalement aux protons déplacés du
volsinage du polyélectrelyte par les ions Na© présents dans le milieu en forte

concentration.

e} Produits utilisés

Tous les produits utilisés pour cette &tude &taient de qualité "pour

analyses".

f) Spectroscopie infra-~rouge

Les données infra-rouge ont été obtenues & l'aide d'un spectrométre I.R.
d transformées de Fourier (Brucker), par soustraction pondérée du spectre de la
M.0. pure de ceux des produits organo-métalliques.

Les échantillons étaient préparés sous la forme de pastilles de KBr (3 mg

de produit et 250 mg de KBr).
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FIGURE 3 :
Adsorption de diverses espéces cationiques par la matidre organique algaire

Me fix€ vs Mg libre dans le surnageant.

(O=Cu; V=pPb; U=2zn; ®M=N; ¥ =C; <O =bMn)
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o J - Méthode Coefficient k Erreur Std G.E.F. Erreur Std Loe k AV (d)
cation P employée de corrélation Ml sur k {a) sur le G.E.F. g {o m)
teste (a) (b)
cu2’ 3,75 (1) 0,999 48 x 10° I x 10° 4550 26 4,68 200

(2) 0,999 46 % 10° 6 x 10° 4600 90 4,66

7n2* 3,77 n 0,992 40 x 10° 7 x 10° 1270 67 4,60 195
co2* 3,78 g 0,987 16 x 10° 7 x 10° 620 43 4,20 182
Ni2" 3,79 z 0,988 13 x 10° 6 x 10° 690 46 4,11 185
Mn2® 3,75 z 0,997 7,6 x 10° 3 x 10° 500 18 3,38 182
pp2" 3,75 " n.d. n.d. n.d. > 13500(e) n.d. n.d. 190
U0,2" 3,74 " n.d. n.d. n.d. > 9500(e) n.d. o.d. 215
TABLEAU 2 :

Adsorption de diverses esp@ces cationiques sur la matiBre organique algaire

(a) Valewr moyenne.

(b} (1) dosage effectué d L'atde d'une électrode spécifique

(2) dosage effectué par absorption atomique

(z) Facteur d'enrichissement géochimique, d'aprés Szalay (1957).

(d) Intervalle séparant les deux bandes d'absorption (S et aS) des groupes

(e} Valewrs obtenues par extrapolation d'aprés des courbes

résultats obtenus par régression linéaire.

co0 en I-R.
Me fixé/Me Iibre = f (Mez Librel.
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g} Calculs

Les teneurs en métal fixées ont &té calculées par différerce entre
la concentration initiale dans le milieu et la teneur finale de métal libre
dosé dans le surnageant. Les constantes recherchées ont &té obtenues par

régression linéaire par la méthode des moindres carrés.

2°) RESULTATS ET DISCUSSION

Les résultats des expériences de fixation - adsorption sont présentés

dans la figure 3 et dans le tableau 2.

Les valeurs de pH indiquées sont les valeurs moyennes obtenues au cours
des expérimentations. Les variations observées de celui-c¢i seront discutées plus
loin.

. - - : Lot +

Contrairement aux courbes représentatives de l'adscrption de Ni? , Co? s

+ + + . . . \ . .
2", Zn?’ et Ccu?’ qui ont l'allure classique des isothermes-isc pH de Langmuir,
+ + . . . .
celles obtenues avec 0022 et Pb? présentent un point d'inflexion.
2t

+ + + +
a) Cas de Ni co? - Mn? , zn?’ et cu?’ .

Tout d'abord, en ce qui concerne l'expérience conduite avec les ions cu2’
3 pK = 3,75, la bonne correspondance des résultats obtenus par £lectrode spécifi-
que et absorption atomique (tableau 2) atteste l'absence de complexes organiques
(ou minéraux) dans le milieu, la premiére méthcde n'étant sensible qu’aux ions
cu2®, Il ne semble donc pas y avolr de solubilisation de composés organiques pou-
vant fausser notablement les résultats. Ce test positif n'a, cependant pas une
valeur absolue, puilsqu'un tampon de force ionique {NaN0O3) a di &tre ajout? au
milieu,préalablement aux mesures potentiométriques. Mais, comme nous le verrons
plus loin, le changement de force ionique qui s'en suit,n'a pas pid vraisembla-
blement, déplacer totalement ces complexes &ventuels ; cette possible décomplexa-
tion devant, par ailleurs, &tre plus ou moins compensée par une légére augmenta-
tion du pH (qui passe de 3,75 3 4 - 4,2), due 3 la dilution des soluticns testées.
L'affinité de la matiére organique algaire pour les 5 cations cités peut &tre
appréciée par la valeur de leurs G.E.F. respectifs qui permet de les classer de
la manidre suivante

Cu>2Zn > Ni > Co > HMn,



log k
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]
7 T =T —
180 180 200 210
AV (nm)
FIGURE & :

Relation log k = Av

(explications dans le texte)

0, O : situations respectivement attendues pour le plemb et 1l'uranium d'aprés
les valeurs de AV trouvées pour ces deux &léments.
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Un ordre différant quelque peu, mais d'une manidre peu significative é&tant
denné les erreurs de mesure, est obtenu si l'on considére les constantes de
fixation k. On doit, dans ce cas,intervertir le cobalt et le nickel. Cette série
correspond d celle observée par Van Dijk (1967) avec des acides humiques et les
mémes cations divalents, (plus le fer II) : Cu > Zn > Fe > Ni > Co > Mn; maiselle
différe de celle d'Irving-Williams (1348} souvent citée par les géochimistes et
fréquemment retrouvée par ceux-ci

Cu>Ni>Co>72n > Fe > Mn

Ces dissemblances peuvent provenir des différences de conditions opératoires
et/ou des produits testés. Elles sont marquées ici, par le changement de position
de Zn?* dans la série, le fer II n'ayant pas &té testé. En ce qui concerne le zinc,
des résultats trés divergents ont souvent été cbservés avec cet &lément
(Stevenson et Ardakani, 1972), parfois méme, par les mémes expérimentateurs. Ainsi,
Matsuda et Ite (1870) ont pu relier l'augmentation de la constante de fixation
des ions Zn?t par des composés humiques, au degré d'humification des sols dont

ceux-ci provenaient.

La grande diversité des conditions opératoires (pH, force ionique, concentra-
tion d'espéces métalliques...) dans lesquelles divers auteurs ont déterminé des
constantes de complexation, essentiellement avec des composés humigues, rend toute

comparaison plus approfondie trop hasardeuse pour &tre poursuivie.

Cependant, la spectroscopie infra-rouge offre un moyen de tester nos résul-
tats. En effet, l'augmentation du caractére covalent des liaisons RCO0O-M avec la
stabilité des complexes impliqués se traduit par un déplacement, dans des sens
opposés, des bandes symétrique et antisymétrique d'abscorption I-R du groupe carbo-
xylate (Condrate et Nakamoto, 1965 ; Vinkler et al., 1976). La valeur de 1l'inter-
valle séparant ces deux bandes (AV, en nm) a ét& déterminée avec les produits
obtenus . lors des expériences de mesure de capacité de fixation (D., 1381). Elles
sont reportées dans la derniére colonne du tableau 2.

Ces valeurs de AV peuvent &tre comparées au log k trouvé avec le cation
correspondant, ces deux grandeurs &tant alors cohérentes avec des énergies. lLa
relation graphique obtenue est représentée dans la figure 4. La linfarité de
celle-ci n'est pas prouvée, mais la correspondance log k - AV semble 1l'@tre malgré
la différence des conditions ayant permis l'obtention de 1'une et l'autre série

de preduits :
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{1} respectivement, forte et faible teneur de métal, et .
(2) matidére organique provenant de 2 mats algaires différents (M 300 et M 8)

mais cependant comparables (Disnar et Trichet, 1981),

b) V0,2t et pp2*
Plusieurs hypothéses peuvent &tre avancées dans le but d'expliquer 1'allure

des courbes d'adsorption obtenues avec ces deux cations.

La premidre concerne le plomb seul. En effet, nous avions précédemment
signalé 1'impossibilité d'&liminer totalement les sulfates lors de la purificaticn
de la matiére organique algaire (Disnar et Trichet, 1981). Ceux-cl étaient
vraisemblablement la cause d'une précipitation (ou d'une adsorption anormale des

ions Pb2" dés pH 2.

Dans le cas présent, la teneur de plomd "adsorbé", dépasse déj3 107 °M.g™!
lorsque la concentration de Pb2" libre est de 1075M.17). Le produit de solubilité
de PbsSQ, étant de 107728 (25° ; force ionique = 0. In : Sillen et Martell, 1964),
il faudrait une concentration de sulfates libres supérieure 3 1,5 g.17! pour qu'uns
précipitation de ce sel soit possible. La quantité de produit (organique) n'étant,

dans ces conditions que de 1 g., cela est impossible.

L'intervention des icns sulfate dans les phénoménes cbservés n'est cependant
pas a exclure, Il se pourrait, par exemple gque des complexes mixtes
[matiére organique - métal - sulfate] scoient formés. De tels composés ont été
étudiés par Lévesque et Schnitzer (1967) avec des phosphates au lieu de sulfates.
En présence de fortes teneurs de métaux, ces auteurs notaient aussi l'apparition

de sels métalliques phosphatés, 1iés physiquement aux complexes mixtes.

En fait, faute de références, la forme des courbes d'adsorption cobtenues
avec U022+ et Pb2" donne peu d'informations sur les mécanismes de fixation de ces
&léments. En 1957, Giles et Mac Ewan soulignaient la méconnaissance des phénoménes
responsables de la forme des isothermes d'adsorption de solutés par des solides.
Depuis, sous 1'impulsioen du premier auteur, une série de travaux a permis
1l'exploration de ce domaine en ce qui concerne les solutés organiques, loniques

ou non, et des solides organiques ou minéraux (réf. in Giles et al., 1960).
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Par contre, l'adsorption d'ions minéraux simples ne semble pas avoir
~ rd

&€té développée sous cet angle, référence &tant encore faite, dans ce cas, aux

systémes gaz-solide (Murali et Aylmere, 1981),

La premiére hypothése que suggére cependant la forme des courbes obtenues
avec les ions Pb2' et U022+, est celle de l'existence de deux types de centres
actifs différents et indépendants, pour chacun de ces deux ions. Dans la gamme
de concentrations, peu €tendue, dans laguelle nous avons opéré, la fixation sur
ces deux sites devrait mettre en jeu des énergies peu différentes. Une adsorption
simple, de type Langmuir devant se produire avec l'un et l'autre site, la courbe-
somme de ces deux courbes continliment croissantes et de méme origine ne devrait

pas présenter de point d'inflexion.

L'autre hypothése envisageable concerne la possibilité de formation de
deux complexes successifs, Me Ke et Me Ke,, avec respectivement 1 et 2 sites
de m&me nature ; un deuxiéme site pouvant réagir avec le métal déjd engagé dans
un complexe du type Me K, pour en former un autre, du deuxiéme type, Me Key. Cecl
ne pourrait avoir lieu que lorsque le rapport Me/Ke est faible, et donc, pour de
faibles teneurs d'ions métalliques. Ce schéma expliquerait la trés forte complexa-
tion des ions PB2T et U022+ aux faibles teneurs de ceux-ci et aussi le fait que
le point d'inflexion des deux courbes semble approximativement correspondre 4

la moitié de la teneur maximale fixée de ces deux espéces (figure 3},

Le manque de données ne permet pas d'aller plus avant dans 1l'interprétation
de ces résultats. Ceum—ci prowvent cependant, que des mécanismes parttculiers
peuvent aceroftre considérablement la sélectivité et L'affintté de la matieére

organique pour certaines espéces métalliques.

Ces processus ne semblant opérer que pour de faibles teneurs d'espéces métal-
liques, on peut grice & la relation graphique de la figure 4, supposée linéaire,
et des valeurs de AVpgpo~ (tableau 2), estimer les valeurs des constantes de com-
plexation "normales" des ions U022+ et Pp2" (figure 4). Celles-ci sont respecti-

vement de 1l'ordre de 200.000 et 21.000.

e [ -3 - - ) - + 1] > P
Ce résultat, qui reste & confirmer, impligue que 1'ion U027 qui avait dé&ja
la plus forte "capacité de fixation maximale' parmi les cations divalents étudiés

(tableau 1), semble aussi le mieux adsorbé par la matiére organique algaire.
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Ceci confirme tout 3 fait nos précédentes observations,puisque, a la
suite d'expériences de compétition entre 2 cations différents nous avions
P . . + . , . s .
déja montré que ls cation U022 était le plus et le mieux fixé& par la maticere

organique algaire (UOZ2+ déplagait fortement cuz™y,

Cette conclusion peut vraisemblablement &tre &tendue aux composés
organiques sédimentaires en général, puisque, parmi tous les cations divalents
qu'il avait testés avec des tourbes, Szalay (196%9) trouvait le G,E.F. le plus
élevé pour U022+ (et vo2T),

c) Effet de pH

L'abaissement du pH que l'on peut cbserver lorsque 1'on met un catien
métallique en présence d'un composé possédant des groupes protonés susceptibles
de jouer le rdle de ligands est considéré comme caractéristigue d'un phéncméne
de chélatation {(Martell et Calvin, 1959). Cette preuve ne semble cependant pas
suffisante puisgu'elle ne permettrait pas de distinguer entre cations formant
des complexes de la sphéres externe (tels que #n2") et ceux pouvant comme Cu2+,
par exemple, former des complexes internes (Mc Bride, 1978). A ce titre, les
courbes pH = £ (Me fixé) obtenues lors des expériences d'adsorption et présentées
dans les figures 5 et © semblent cependant significatives. Malgré 1'imprécision
des résultats, due au faibles écarts de pH observés, les éléments &tudiés se
classent en deux groupes. Dans l'un {figure 5) regroupant les cations les moins
bien fixés (Mn2+, Coz+, Ni2" et Zn2+), le pH varie assez peu (0,01 3 0,03 u de pH)
et d'une manidre qui semble assez aléatoire. Dans le cas de Ni2+, le pH augmente

a

d'ailleurs légérement avec les teneurs de métal fixé. Dans l'autre groupe
(figure B), figurent les métaux fortement adsorbés : Cu2+, pb27 et U022+. Ici,

la variation du pH est plus importante, et semble en relation directe avec les
teneurs de métal fixé. Celle-ci est d'un H' par ion cu’ ou Pb2" adsorbé. En ce
qui concerne U022+, deux stades sont observés. Dans le premier, le nombre d'ions
Ht relargués par ion U022+ fixé est de = 1,7, Dans le secend, il n'est plus que
de = 1,2. La transition entre ces deux stades correspond au palier présenté par

l'isotherme d'adsorption (figure 3).

Ce résultat concernant U022+ semble compatible avec 1'hypothése de
complexes successifs, Ce n'est pas le cas en ce qui concerne Pb2+.
Ces observations ne sont cependant pas suffisantes pour trancher sur un mécanisme
possible de fixation de ces ions. Par contre, les variations du pH gque nous avons
observées, semblent bien déncter l'existence de 2 types de complexes
(1) forts;des protons sont déplacés de groupes initialement non ionisés ; c'est

le cas de Cu2+, Pp2T et U022+.
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Infiuence du pH sur la fixation des ions Cu?’ par la matilre organique algaire :
Cu fix& vs Cu libre dans la solutlon.

(w: pH &,66 ; O: pH 4,28 ; O : pH 3,75).
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u Quantité de | Coefficient k Erreur Std G.E.F. Erreur Std los k m+ lib&réspar
P soude ajoutée [de corrélation A3|_.Hu sur k sur le G.E.F. & CuZt fixé
(a) (b) (eq. M)
3,75 0 0,999 46 x 103 6 x 100 4600 90 4,66 ﬂ
4,28 1 x 1075 0,993 107 x 10° 23 6750 350 5,03 0,7
4,66 1,6 x 107° 0,997 210 x 10° 22 " 11850 360 5,32 0,25
TABLEAU 3
Influence du pH sur la fixation des ions cu’t
(a) Valeur moyenne
(b) Dans les conditions de l'expérience : eg./50 ml 50 mg de M.O.
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(2) complexes certainement beaucoup plus labiles ; les variations du pH sont

. . . _y + + + Lot
ici sans rappert direct avec les teneurs d'ions fixés (Zn2 |, Mn2", Co? , NiZ'),

Par analogie avec les résultats obtenus par Gamble et al. (1976) avec
1fion M2t et des acides fulvigues, on peut dans ce cas, postuler un mécanisme
d'interacticns &lectrostatiques ne conduisant qu'd des complexes de la sphére
externe, Les variations du pH sont ici, plus vraisemblablement imputables au
déplacement, par les ions métalliques gui se fixent, d'ions H' vetenus au voisi-
nage du polyion organique, et/ou aux modifications conformationnelles que
peut entralner la fixation de ces ions. On peut postuler, en effet, que de telles
modifications, changeant les interactions entre les groupes ionisés et protonés,

induisent aussi un changement de 1'état d'ionisation du polyélectrolyte.

. . . +
d) Influence du pH sur la fixation des ions cu?

La fixation des ions Cu®’ dans un milieu de force ionique 0,01 a été effec-
tuée & trois valeurs de pH différentes . Les résultats de ces expériences sont
présentés dans le tableau 3 et la figure 7. Ils indiquent la tréds nette augmenta-
tion
{1) de la constante conditionnelle de Ffixation,et
(2) du G.E.F., avec 1'élévation du pH du milieu. Une telle dépendance a &té fré-
qguemment remarquée, tant en ce qui concerne le premier (réf. in Stevenson et

Ardakani, 1872), que le second de ces paramétres (Szalay, 1958).

Trois raisons ont &té invoquées pour expliquer ce phénoméne (Takamatsu et
Yoshida, 1978). La premiére est liée au pH lui-méme ;il s'agit de la compétition
entre ions métalliques et protons, qui augmente évidemment, trés fortement avec
1l'acidité du milieu. Les deux autres sont lides au degré d'ionisation du polyacide.
Ce lien est direct en ce qui concerne 1l'augmentation de la densité de charge due
2 la présence de groupes ionisés voisins. Il est une conséquence secondaire lors-
qu'il s'agit de la libération d'un plus grand nombre de sites de fixation particu-

lidrement réactifs vis-d-vis du cation &tudié.

11 faut ajouter & cela
(1) l'accessibilité des sites réactifs qui doit augmenter avec 1'ionisation, puis-
que celle-ci favorise l'extension des chaines woléculaires, et
(2) le changement du type de réaction de formation de complexes. En effet, d'aprés
le mécanisme proposé ; 1 proton é&tant 1ibéré lorsqu'un ien cu2’ se fixe, &

pH = 3,75, le schéma réactionnel suivaunt doit &tre envisagé

cuzt 4 HA® =cuA+ H
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Influence de la force ionique du milieu sur la fixation des ioms Cu? par la

matidre organique algaire : Cu fix& vs Cu libre dans la solutiom.

v : NaCiO, 1072 M - pH 3,75 (pas d'ajout de NaOH)
O : NaClOy 5 x 10-2 M = pH 3,97 (NaOH ajoutée 6 neq/50 ml . 50 mg . M.0.)
O : NaClOoy 5 x 107! M = pH 3,73 (NaOH ajoutfe 11 peq/50 ml . 50 mg . M.0.).
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Ceci est d'ailleurs en accord avec les hypothéses retenues par divers
auvteurs (Cheam, 1973 ;'Gamble et Schnitzer, 1973).
Par contre, comme cela est indiqué dans le tableau 3, le rapport nt Libéré/cu2’
fixé,diminuant rapidement avec 1l'augmentation du pH, un autre mécanisme doit

&tre invoqué. Il pourrait &tre représenté par le schéma suivant
+ = -
Cu + AT = Alu.

Celui-ci concurrencerait d'autant plus le précédent que la probabilité de
trouver deux sites (monodentés) ionisés voisins est grande et que les teneurs
d'icns métalliques sont plus faibles. La possibilité de formation de complexes
hydroxylés du type L Cu OH peut &tre &cartée a priori dans ce cas, les conditions
opératoires étant défavorables & 1'apparition des ions (CuOH) dans ie milieu

{Sunda et Hanson, 1978).

e) Influence de la force ionigque du milieu sur la fixation des ions cu?’

Outre 1'expérience effectuée avec les ions cu?’ dans un milieu Wa C1 Oy

1072, deux autres essais ont été effectuds, respectivement dans des conditions

de force ionique égales & 0,05 et 0,5. Les isothermes de fixation obtenuss sont
présentées dans la figure 8. On note immédiatement la complexité d'allure des
courbes. La fixation s'effectue d'avtant plus difficilement et plus irréguliére-
ment que la force ionique est &levée. L'explication que nous proposons découle

des propriétés des polyélectrolytes et de 1'extension aux gels organiques algaires,
des hypothéses formulées par Ong et Bisque (1968) sur la nature colioidale des

substances humiques.,

L'extension des chaines moléculaires est normalement provoquée par la répul-
sion mutuelle des groupes ionisés. En présence d'un fond ionique important, les
nombreux contre-ions présents dans le milieu,s’intercallant entre les groupes ioni-
sésscréent un effet d'écran masquant leur interaction. De ce fait, 1l'extension
des chaines moléculaires est inhibée,

De nombreux sites seront donc inaccessibles aux cations testés. Quant aux autres,
trés peu seront convenablement positionnés (ou pourront se positionner), deux a

deux, pour former un centre actif,

L'influence défavorable de la force ionique du milieu sur la complexation
de cations métalliques par des composés organiques naturels a souvent.&té souli-

gnée (Schnitzer et Hansen, 1870 ; Stevenson, 1977).
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Cependant, Sunda et Hanson (1978) gqui ont &tudié la spéciation du cuivre
dans des eaux de riviére ne trouvaient pas & ce facteur, un caractére aussi
déterminant qu'il apparalt ici. Plusieurs raisons peuvent &tre avancées pour
expliguer cette divergence. Les composés présents normalement dans les eaux
de riviére, différent par rapport & nos gels algaires, par leur origine au moins

partiellement ligneuse,et par une grande distribution de poids mcléculaires.

Les composés d'origine ligneuse possédent de nombreux noyaux arcomatiques,
plans, rigides, s'opposant 3 un repliement important des structures moléculaires,
La rigidité du noyau aromatique maintient aussi en position Ffavorable pour la
formation de sites bidentés, des groupes réactifs : carboxyliques et phénoliques

(structures phtalique et salicylique).

Rigidité des &léments de structure aromatiques, poids moléculaires faibles
et teneurs élevées de groupes ionisables peuvent combiner leurs effets pour lutter
contre les effets de la force lonique, expliquant ainsi les différences observées

entre les deux types de résultats faisant 1'objet de cette comparaison.
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ITTI - CONCLUSION

Avec les deux précédents mémoires d&jad cités (D. et T., 1981 3 D., 1981),
le présent travail constitue une premiére approche dans la connaissance de la

nature et des propriétés d'un matériau organique actuel d'origine algaire.

En prenant en compte le caractére de polyélectrolyte hétérogéne de ce pro-
duit, nous avens pu ici, expliguer 1'augmentation linéaire en fonction du pH,
de la "capacité de fixation" {teneur maximale d'espéces fixées & un pH donné)
d'espéces métalliques cationiques précédemment observée. L'interprétation proposée
a rendu possible la détermination de la "capacité de fixation maximale" des divers
ions testés. Les valeurs ainsi obtenues sont en bon accord avec les résultats

expérimentaux.

Par ailleurs, 1'identité de valeur des constantes ng et pK, permettant de
caractériser 1l'ionisation du matériau quelque soit le cation testé, justifie le
mécanisme de fixation proposé. En effet, nous distinguions deux étapes distinctes
dans celui-ci.

(1) La premiére, dépend uniquement des propriétés intrinséques d'ionisation du
produit et des conditions opératoires. Elle peut &tre précisée 3 1'aide des constan-
tes no et pKeg mentionnées ci-dessus en employant la relation d'Henderson-Hasselbalch
généralisée,

(2) La seconde, correspondant a la complexation proprement dite, prend en compte

la nature du cation testé. Celle-ci s'exprime, au travers de la stcechiométrie

des complexes formés, par la proportionnalité existant entre le degré d'ionisation

du polymére et la capacité de fixation du cation considéré, au pH auquel on opére.

Une méthode s'appuyant sur ce mécanisme et sur l'analogie existant entre cet-
te 28me étape et le modéle d'adsorption de Langmuir,a permis la détermination de
constantes conditionnelles de fixation de divers cations (Cu2+, Zn2+, C02¢9 Zﬁ2+,
Ni2") et de leurs G.E.F. respectifs. La fixation des ions U022+ et Pb27 conduit
3 des courbes iso-thermes . (iso-pH) complexes, montrant cependant la trés forte
affinité de ces espéces pour la matiére organique algaire, lorsque celles-ci sont
présentes dans le milieu & de faibles teneurs (1078M.17l). Ces cobservations con-
cernant U022+ et Pb2+,indiquent que des processus particuliers peuvent accroitre
notablement la force des interactions M.0.-métaux, notamment, dans les milieux

naturels ol les concentrations d'espéces métalliques sont généralement faibles.
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Parmi les autres cations testés, l'ordre suivant d'affinité pour la
matidre organique algaire est observé :

Cu>Zn > Ni > Co > Mn.

Mis d part Zn qui conduit fréquemment 3 des résultats différents, cet
ordre ne différe pas de celui généralement trouvé avec les substances humiques.
I1 correspond & l'ordre général de.stabilité des complexes organo-métalligues
proposé par Mellor et Maley (1958) et Irving et Williams (1858). L'"effet de
pH" observé lors de la fixation des cations semble indiquer la formation de deux
types de composés distincts. Dans le premier cas (Cu2+, P2t et UO22+) ofi  les
variations du pH sont importantes et semblient en velation directe avec les
teneurs en métal fixées,la formation de complexes internes doit &tre envisagée.
Dans le second cas (Zn2+, Ni2+, C02+, Mn2+), les variations du pH, faibles et
apparemment aléatoires, conduisent 3 postuler un mécanisme d'adsorption par

interactions é&lectrostatiques.

La fixation des ions Cu?*t, effectude dans des milieux de pH et de force
ionique différents, montre 1'importance et les effets contraires de ces deux
paramdtres. La complexation du cuivre augmente en effet notablement avec le pH,
mais est fortement inhibée en présence de fortes concentrations d'un &lectrolyte
neutre. L'absence d'&lé&ments aromatiques rigides dans la structure de la matiére
organique algaire joue peut-&tre, un rdle important dans 1'apparente sensibilité

de ce matériau au fond ionigue du milieu.
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Chapitre 4

PYROLYSE DE COMPLEXES ORGANO-METALLIQUES FORMES ENTRE
UN MATERIAU ORGANIQUE ACTUEL D'ORIGINE ALGAIRE ET DIVERS
CATIONS METALLIQUES DIVALENTS

(wo,2%, cuz®, pp2*, Ni2*, Mn2®, zn2* et Cco2™)
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- INTRODUCTION

Placés, par leur nature méme, a la charniére de deux vastes
domaines, les sels et complexes organo-métalliques naturels (humates,

fulvates...) posent de difficiles problémes analytiques.

Leur étude "in situ” est rendue quasiment impossible étant
donné les multiples et souvent fragiles interactions existant entre

phases organiques et minérales.

Par ailleuxs, une approche par la voie expérimentale, consis-
tant & synthétiser de tels complexes a2 1'aide de composés organiques

purifiés et de sels métalliques simples

- (1), conduit au probléme délicat de la transposition des

résultats obtenus 'in vitro' aux matériaux naturels.

- (2), laisse subsister de nombreuses inconnues sur la struc-
ture des produits formés, du fait de la complexité des maté-

riaux carbonés étudiés.

Afin de caractériser les composés organigues et les associa-
tions organo-mingrales, de nombreuses méthodes physico-chimiques ont
été employées (Schnitzer et Khan, 1972). Parmi c¢elles-ci les méthodes

thermiques semblent particuliérement indiquées a cause

- (1), de 1'instabilité présentée par les matériaux organiques
lorsqu'ils sont chauffés : (a), en présence d'oxygéne (oxy-

dation) ou (b), en atmosphére inerte (pyrolyse) ; et

= (2) de 1'influence que des phases minérales et/ou métalliques
peuvent aveir sur les réactions de décomposition de ces

produits.

Les méthodes d'oxydation thermique de matériaux carbonés ont
sur celles de pyrolyse, l'avantage de mettre ‘en évidence des phénoménes

de décomposition bien marqués et trés distincts, permettant une bonne
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caractérisation des produits étudiés (Schnitzer et Hoffman, 1965).

C'est la raison pour laquelle la majorité des analyses thermiques de

complexes organo-métalliques ont été effectuées sous atmosphére oxy-

dante

- Schnitzer (1969) a montré par analyse thermogravimétrique

différentielle (DTG), que la stabilité thermique de combinai-
sons ferriques d'un acide fulvique diminuait quand augmentait
la teneur de fer dans les produits considérés. Des composés
Al-acides fulviques préparés d'une maniére comparable, ne
permettaient pas de mettre en évidence une relation aussi

simple.

D'antres auteurs ont étudié, cette fois par analyse thermique
différentielle (ATD), mais toujours en atmosphére oxydante,
des combinaisons d'acides humiques et fulviques, avec des es-
péces métalliques ferriques (Jambu et al., 1972) ou calciques
{(Dupuis et al., 1972 ; Dupuis et Jambu, 1973). Ils ont relié
les phénoménes observés en ATD, & la nature des complexes
formés, au travers de leurs propriétes physico-chimiques (so-
lubilité, pH du milieu de préparation...). Ils ont ensuite
tenté d'identifier des complexes naturels (Jambu et al.,
1975a) et comparé leurs courbes d'analyse ATD avec celles de

complexes synthétiques mixtes Fe-Ca (Jambu et al. 1957b).

Schnitzer et Hoffman (1967) ont étendu 1'analyse thermogra-
vimétrique sous air & un grand nombre de sels et de complexes
métalliques d'acides fulviques. L'une des conclusions majeu-
res de ces auteurs est que la stabilité thermique des compo-
sés préparés avec des cations divalents semble inversement
proportionnelle & leur stabilité thermodynamique mesurée en
solution aqueuse. Plus récemment, Schnitzer et Kodama (1972)
ont observé que la stabilité thermique de telles combinaisons
d'acides fulvigques avec des métaux de transition, semblait
8tre inversement proportionnelle au potentiel d'ionisation de

1'élément métallique.
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Le lien entre ces deux propositions successives est peut-&tre
fourni par Ahrens (1966), qui a montré qu'une relation de proportionna-
lité pouvait exister entre la constante de stabilité en solution aqueu-
se de certains complexes organo-métalliques et le potentiel d'ionisa-

tion des métaux correspondants.

L'étude dont nous présentons les principaux résultats ci-aprés
porte sur le comportement thermique de composés organo-métalliques
formés & partir d'un matériau organique sédimentaire actuel d'origine

+
u2

algaire et de diverses espéces métalliques cationiques (U022_, C ,

+ .ot + + + . . . . p .
Pb2 , NiZ', Mn2', Zn2 et CoZ). Malgré les difficultés évoquées plus
haut, rencontrées lorsque l'on opére sous atmosphére inerte, nous avons
préféré cette voie & celle de 1'oxydation. En effet, en nous placant

dans des conditions de pyrolyse, nous espérions

- (1) simuler des phénoménes qui peuvent se produire pendant
1'évolution diagénétique de matériaux organiques sédimentai-

res (Tissot et Espitalié ; 1975).
- (2) mettre en évidence l'influence que les métaux initiale-

ment fixés sur la matrice organique pouvaient avoir sur le

craquage de celle-ci.

[l - METHODES EXPERIMENTALES

L'origine du sédiment dont a été extraite la matiére orga-
nique algaire, le traitement d'isolement et de purification de celle-
ci, ainsi que la préparation des complexes organo-métalliques, ayant
déja été décrits (Disnar et Trichet, 1981 ; Disnar, 1981), ne seront

que briévement rappelés ici.

A - ORIGINE DE LA MATIERE ORGANIQUE ALGAIRE

Le sédiment récent dont provient la matiére organique utili-
sée pour cette étude, est formé par l'accumulation de composés cyano-

phytiques dans des mares situées & la surface de 1'Atoll de Mururoca
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(Polynésie francaise). Des bactéries anaérobies se développent, aprés
le dépét, aux dépens des algues mortes. De la calcite, qui précipite
dans la masse organique sous la forme de petits cristaux, confére au
sédiment un faciés stromatolithique. (Trichet, 1972). L'échantillon
utilisé 1ci a été décrit sous la référence M 300 (Disnar et Trichet,
1981). Pour mémoire, sa composition pondérale globale est

(Cag g» Mgy ,) (CO3) : 37,8 %.

Matiére organique (M.0) soluble dans le chleroforme:0,3%.

Matiére organique insoluble dans CHCly et soluble dans HC) dilué:16,7%
Matiére organique insoluble dans CHCls et insoluble dans HC1 dilué:45,29%.

B - ISOLEMENT ET COMPOSITION DE LA MATIERE ORGANIQUE UTILISEE
POUR CETTE ETUDE

19 Isclement de la matiére organigue

Le protocole expérimental suivi (Disnar et Trichet, 1981)
pour isoler la matiére organique de la matrice minérale comporte, les

opération suivantes

- apres lyophilisation, broyage et extraction par le chloro-
forme, le sédiment est décarbonaté par un traitement & l'a-
cide chlorhydrique dilué. Le gel organique obtenu est ensuite
débarrassé des sels métalliques qui lui sont associés, par
une série de lavages acides, puis neutres, avec un solvant

s mixte hydro-organique ayant la composition suivante
alcool : 1 / acétone : 2 / (HC1 1IN, puis eau pure) : 1.
Les solvants organiques facilitent la poursuite des opéra-

tions, en assurant la précipitation du gel. Entre chaque lavage, la

séparation gel/ solvant est effectuée par centrifugation.
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C H N 0 S
A 46,94 6,58 5,66 36,73 2,03
B 42,98 6,19 5,35 41,83 0,989

Tableau 1 :

Analvse élémentaire de la matiere organique

- Données pondérales (en %)

(8) : produit utilisé pour cette étude.

(B)

: produit comparable zyant fait l'objet d'une précédente

étude (Dispar et Trichet, 1981).
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Avant d'étre lyophilisé comme cela est indigué dans le proto-
cole précédemment décrit (Disnar et Trichet, 1981), le gel purifié a
ici encore été lavé plusieurs fois a 1'eau distillée. Ceci avait pour
but d'éliminer au maximum les fractions organiques hydrosolubles (M.0.8)
restées précipitées avec le reste du gel pendant le traitement de
purification, du fait de la nature wmixte hydro-organique du solvant

utilisé.

2° Composition de la matiere organigue

a) Analyse élémentaire

Les résultats de l'analyse élémentaire de la matiére orga-
nique purifiée utilisée ici, sont présentés dans le tableau 1. Nous
pouvons les comparer brievement avec ceux obtenus précédemment avec un
matériau extrait du méme sédiment, et qui a fait 1l'objet d'une étude
plus approfondie (M.0.I. ; Disnar et Trichet, 1981). Par rapport 2
celui-ci (B}, le produit A, employé ici, & un contenu en oxvgéne plus
faible, compensé par des teneurs de carbone et d'azote plus élevées.
Ceci indique trés vraisemblablement que parmi les constituants majeurs
de la matiére organique algaire, les glucides ont été éliminés en
proportion plus élevées que les polypeptides dans le matériau A que
dans le B, au cours du traitement de purification. Une teneur de soufre
plus forte (A > B) souligne probablement la présence de quantités de

sulfates plus importantes (Cf. paragraphe suivant).

b) Acidités forte (A.F) et faible (A.f) de la matiére orga-

nique :

Le dosage des acidités forte et faible de la matiére orga-
nique algaire a été effectué par conductimétrie suivant le protocole
expérimental précédemment décrit (Disnar et Trichet, 1981). Les résul-

tats trouvés sont les suivants

A.F : 0,29 meq. g 1.
A.f : 1,25 meq. g 1.
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Nous avions montré (Disnar et Trichet, 1981), que les entités
responsables de 1'acidité forte scont vraisemblablement des ions HSO4-
(ou méme des molécules d'Hy;S04 ou des sulfates neutres) restés liés a
la matiére organique au cours du traitement de purification de celle-
ci. Ces entités n'interviennent pas au cours des expériences de com-
plexation de cations, sinon pour provoquer une précipitation parasite
de sulfate du plomb lors d'expériences effectuédes avec cet élément

(Disnar,1981).

C - PREPARATION DES COMPLEXES ORGANO-METALLIQUES.

Pour cette opération, le mode opératoire suivi a différé de
celui qui a été précédemment décrit (Disnar, 1981) par 1l'utilisation de

quantités de matiére organique plus fortes

400 mg de M.0 sont introduits dans un bécher de 250 ml ; avec
60 ml d'eau bidistillée et 80 ml d'une solution 2 x 10 2 eq. 1 ' du
cation considéré (introduit sous la forme de chlorure, sauf 1l'uranium
pour lequel le nitrate d'uranyle a été employé). Le pH du milieu est
alors amené & une valeur proche de celle désirée i 1'aide d'une sclu-

tion de soude 0,04 N,

On complete le volume & 160 ml avec de l'eau bidistillée et on
attend que le pH se soit totalement stabilisé avant de filtrer. Cette
opération est effectuée, sous pression d'azote, dans une cellule d'ul-
trafiltration Millipore sur filtres Mitex en téflon (§ des pores

5 pm). Le pH final de la solution est alors mesuré dans le filtrat.

Le produit, débarrassé de l'excés de solution par le courant
d'azote qui le traverse a la fin de la filtration, est finalement lyo-

philisé.

Les teneurs en métal ont été déterminées aprés destruction
par voie humide (H;0,/HNO;) d'une fraction aliquote des produits
(10 mg). Les dosages ont été effectués par absorption atomique, sauf
pour l'uranium pour lequel la fluorimétrie a été utilisée. Les résul-

tats de ces analyses sont présentés dans le tableau 2.
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D - PYROLYSES

1° Principe des méthodes utilisées

Les pyrolyses sont effectuées sous balayage d'hélium dans une
‘thermo~balance (ATG), munie d'un dispositif d'analyse thermique diffé-

rentielle (ATD).

Les produits gazeux émis (COp, Ho0, CHy, CoH, et CoHg),
entrainés par le courant d'hélium, circulent dans la boucie d’échantil-
lonnage d'un appareil de chromatographie en phase wvapeur (CPG). 1ls
sont périodiquement (toutes les 6 mn) injectés dans celui-ci par une
électrovanne, et aprés séparation, détectés par un catharométre dont le
signal est enregistré graphiquement, en continu. Les quantités de

produits employées sont de 40 mg.

2° Appareillage et conditions opératoires

a) Thermobalance

Appareil d'ATD-ATG Linseis (Série 2000).

- Débit d'hélium : 150 ml/mn.
- programmation du four : de la température ambiante & 700°

(affichés), & la vitesse de 5°C/mn.

Lors du dépouillement des résultats, diverses corrections
doivent &étre effectuées. Elles ont pour causes : le décalage des scrip-
teurs, le changement d'échelles, et la poussée d'Archiméde s'exergant

sur le bras de la balance.

b) Analyse des gaz émis

Chromatographe Intersmat IGC 10C.
- Electrovanne Intersmat.
- Boucle d'échantillonnage de 3 ml.

- Colonne : Porapak Q (4 m - @ : 1/8");
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T°C 400 250 100

Figure 1 :

Thermogrammes obtenus avec quelqgues composés organo-metalli-

ques et avec la matiére organique pure (M.0.).

(1) @ M.0 ; (2) @ Cu M.0-[1] 5 {(3) : Cu M.0.-[2] ;
(4) @ Cu M.0.=-[3] ; (5) M.0.-Ma ; (6) : M.0.-U.

- La wvitesse de la montée de tTempérature pouvant varier
quelgue peu d'un essai & 1'autre, l'échelle de température domnée n'est
gu'indicative ; les courbes ont été calées & 250°C.

- La signification graphique.des paramétres pris en compte

pour l'interprétation des résultats est présentée sur la courbe 6.
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- Gaz vecteur : hélium (30 ml/mn).
- Température du four (et du catharométre) : 80°C.
- Catharométre :; tension de 280 mV.

Enregistreur Servotrace (Sefram).

E - MICROSCOPIE ET MICRODIFFRACTION ELECTRONIQUES

Les préparations ont é&té préparées sur grilles-support en
cuivre, sauf dans le cas ol 1'échantillon étudié contenait ce métal et
ou on utilisait des grilles en molybdéne ou en graphite. Les observa-
tions ont été effectudes & l'aide d'un microscope électronique & trans-
mission JEOL 100 CX, équipé d'un dispoesitif de balayage en électrons
transmis et en électrons secondaires, ainsi que d'un dispositif de

spectrométrie de rayons X, dispersif en énergie (Tracor).

1 -~ RESULTATS ET DISCUSSION

A - ANALYSE THERMOGRAVIMETRIQUE (ATG)

1° Forme générale des thermogrammes

Les courbes de perte de masse obtenues avec quelques composés

organo-métalliques sont présentées dans la figure 1.

A premiére vue, toutes ces courbes présentent la méme allure

générale

- {a) une premiére perte de masse, faible, intervient vers 60°.
Elle correspond au départ de l'eau d'hydratation du produit.
Souvent, d'ailleurs, la totalité de cette eau avait été
absorbée par la matiére organique durant la purge de la

thermobalance, effectuée par le courant d'hélium.

- (b) une perte de masse importante (phénoméne principal)
débute assez brutalement entre 150 et 200° et s'atténue

progressivement entre 300 et 400°C. Cette perte ne se produit
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dh

Vitesse Teneur Ti (551 Tm (=22 Tf (=) Fa\g! TH AM
Ech. de en dT qT Tt (a3 Tf) total
chauffage métal °C °C eC ec (a TH)

meq.g ! (a) (a) (a) (b) (b)

M.0 5°C/mn 0 151 0,46 246 0,47 336 0,001 85,5 636 75
Cu M.G (1) 0,42 168 0,55 253 0,50 343 0,020 92,4 637 62,7
" 168 0,57 251 0,50 347 0,025 92 635 69,7
Cu M.C (2) 0,83 171 0,61 247 G,49 336 0,046 86,8 636 74,7
" 171 0,60 247 0,50 336 0,025 91,3 629 63,8
Cu M.0 (3) 1,20 176,5 0,64 247 0,50 345 0,020 $0,3 633 60,6
" 173 0,66 247 0,53 338 0,024 93 635 69,5

U M.0 1,03 176 0,56 | 247 0,48 | 356 | 0,032 90,3 636 56
" 176 0,52 241 0,56 345 0,047 87,1 631 55,2
Ni M.0 0,78 191,5 0,83 247 0,56 334 0,029 90,7 634 63,9

Pb M.0 1,03 193 0,78 240 0,58 338 0,024 92 633 56

Zn M.0 0,85 186 0,53 249 0,66 348 0,057 94,5 636 6h
tin .0, 0,70 187 0,75 245 0,55 344 0,022 93,3 636 70,4
Co M.O 0,69 189 0,69 244 0,51 342 0,039 89,3 635 68,1
M.0 10°C/mn 0 153 0,43 | (mil. | 0,43 | 361 | 0,022 93,5 633 76,2

264)
Tableau 2 :
Caractéristiques principaies des thermogrammes obtenus avec

différents complexes organométalliques et avec la matiére organique al-

gaire (M.0.)

daps le texte et dans la figure 1.

La

(b} % de perte de masse "séche".

(a) % de perte de masse ‘'séche" par degré,

signification des divers paramétres mesurés est indiquée
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cependant pas d'une maniere tout & fait uniforme, la courbe

présentant presque toujours une inflexion intermédiaire.
- (¢) & partir de 350° environ, l'intensité de la pyrolyse
diminue fortement et la courbe de perte de masse atteint un

palier.

2° Analyse des thermogrammes

Sur la base des observations précédentes, 1'analyse des
courbes a été effectuée 3 partir de leurs diverses caractéristiques

déterminées de la maniére suivante (Fig. 1).

- (a) La perte de masse correspondant a la déshydratation a été
utilisée pour calculer le '"poids sec" du produit, mais négli-
gée pour le reste de 1'interprétation qui ne porte en effet,

que sur la pyrolyse proprement dite.

- (b) La perte de masse subie sous 1'effet de la pyrolyse

dbi dM
aT] et [5=]) des

peut-&tre caractérisée par : -(¢) la pente ({ a7
2

tangentes aux deux parties quasi-linéaires de la courbe
situées de part et d'autre du point d'inflexion intermédiaire

{Tm) .

-(B) les températures initiale
(Ti) et finale {(Tb), assimilées & celles correspondant res-
pectivement & l'intersection des tangentes a la lére et a la
2éme partie quasi-linéaire de la courbe, avec celles des pa-

liers initial et final (Fig. 1).

Toutes ces caractéristiques obtenues apres les corrections
nécessaires (Cf. partie expérimentale), sont rassemblées dans le ta-

bleau 2.

La pente du palier final a aussi été déterminée. Elle est
dans tous les cas extrémement faible et de ce fait, trés imprécise et

peu significative. Elle ne sera qu'évoquée dans ce qui suit.
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3° Reproductibilité des mesures

Les résultats d'analyses effectuées en double (Tab. 2) per-

mettent d'apprécier la reproductibilité des résultats.

Celle-ci est, le plus scuvent, excellente en ce qui concerne

la détermination des paramétres principaux.

Par exemple, pour la série des produits contenant du cuivre,
une différence de 2° est observée dans la détermination de Tm. Un
écart plus important tel que celui trouvé avec le composé conte-
nant de l'uranium (6°) semble, au moins en partie, attribuable &

1'imprécision de la détermination graphique.

4° Influence de la vitesse de chauffage sur la pyrolyse de la

matiére organique algaire

Une expérience a été effectuée avec la matiére organique
pure, avec une montée de température deux fois plus rapide que celle

choisie pour les autres essais (10°C/mn au lieu de 3°C/mn).
Dans ce cas, on constate (Tab. 2)

- (1) que la pyrolyse semble - (a) retardée (Ti, Tm et Tf
respectivement 153°%, 264° et 361° au lieu de 151°, 246° et

dM .
o 4 —_ - -

361°) et (b), ralentie ([dT](l et 2) 0,43 au lieu de 0,46

0,47).

dM

ET]f = 0,022 au lieu de

- (2) qu'elle semble plus compléte : ([
0,061).

La premiére observation est en accord avec ce que l'on sait
de la maturation thermique naturelle (dans le domaine sédimentaire), ou
expérimentale, de matériaux organiques. En effet, celle-ci est fonction
de 1l'énergie calorigue regue, et donc des déux paramétres temps et tem-
pérature (Johns et Shimoyama, 1972 ; Connan, 1974}. Ainsi, un temps de
chauffage plus bref n'entrainera les mémes transformations réaction-

nelles que si la température est corrélativement plus élevée.
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La deuxiéme observation concernant 1'intensité finale du
craquage de la matiére organique, s'explique vraisemblablement par le
fait qu'une pvrolyse rapide peut empécher certaines réactions de recom-

binaison de radicaux organiques de se produire.

5% Influence de la nature du métal engagé dans un complexe

aver la matiére organique algaire, sur la pyrolyse de cel-

le-ci

Tous les métaux testés ont &té fixés sur la matiére organique
. . ) + + + + .ot
algaire sous forme de cations divalents (U0,2 , Cu? , Pb2 Zn?", Ni?'|

+ +
Co? , Mn2'). Leurs teneurs dans les complexes sont, pour la plupart,

comprises entre 0,69 et 1,03 meq. gul (Tab. 2}.

On remarque tout d'abord, que la présence du métal retarde le

début de la pyrolyse (Tab. 2 et Fig. 1).

Celle~ci commence vers 150° pour la matiére organique pure,

et seulement entre 168° et 197°% pour les complexes organo-métalliques.

La stabilité thermique des produits, estimée d'aprés leurs Ti

respectives, est la suivante
Mn > Pb > Ni > Co > Zn > U > Cu > M.0. (Ti).
Cet ordre différe profondément de celui trouvé par Schnitzer

et Hoffman (1967) en utilisant des composés humiques, d'origine ligneu-

se, et en opérant dans des conditions oxydantes :
Mg > Co > Zn > Man > Ca = Sr = Fe > Ni > Pb > Cu.

Par contre, nous trouvons, comme ces auteurs, une proportion-
nalité inverse entre la stabilité thermigue des composés étudiés et
leur stabilité thermodynamique k, mesurée en solution aqueuse, quand

celle-ci a pu étre déterminée (Disnar, & paraitre) :

Mn < Ni < Co < Zn < Cu (k)
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Cependant, cette relation ne semble pas vérifiée pour d'au-

tres métaux

- (1) le cation uranyle étant mieux fixé par la matiére orga-
nigque algaire que les ions cuivriques (Disnar, 1981), U et Cu
devraient étre intervertis dans l’ordre des stabilités ther-

miques (valeurs de Ti).

- (2) d'aprés ce que 1'on sait de la stabilité des combinaisons
du plomb avec des matériaux organiques naturels (Stevenson et
Ardakani, 1972 ; Disnar, & paraitre), cet élément devrait
occuper une place plus élevée que celle ol il se trouve dans
le classement des valeurs de Ti, tout juste & cdté du manga-
nese Il qui ne donne, lui, que des complexes particuliérement

labiles (Gamble et al., 1976).

A cO0té des températures initiales de pyrolyse Ti, nous avons
tenté de corvéler d'autres paramétres caractéristiques de la décomposi-
tion thermique des produits organo-métalliques étudiés, avec leurs

constantes conditionnelles de formation (k) respectives.

- Ainsi, avec la pente de la lére partie gquasi-linéaire du

. . L d e s s

phénomene de perte de masse principal ([a%]l) , l'ordre de stabilité
thermique suivant est obtenu :

Ni >Pb > Mn > Co > Cu>2n ; U> M.O. ([%%]1)

- Hormis le fait que le produit contenant de l1l'uranium se
trouve ici placé apres la matiére organique pure, aucune concordance ne
peut Etre établie entre cette série et celle des constantes de forma-

tion des complexes en solution aqueuse.

- Les températures moyennes Tm sont trés peu dispersées.
Elles ne s'écartent de la valeur trouvée pour la matiére organique pure

que de 7° au maximum.

Les autres paramétres observés n'offrent gnére plus de possi-

bilités de discussion (Tab. 2)
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- (1) les pentes de la 2éme partie quasi-linéaire de la perte
de masse principale ([%%]2) sont toutes comprises entre 0,50

et 0,60 (avec deux exceptions : M.0O. 0,47 et Zn : 0,66).

- (2) les températures finales (Tf) sont toutes assez voisines,
les différences touvées étant dans ce cas, trés vraisembla-
blement dimputables & 1'imprécision de la détermination gra-

phique.

Tout ceci ameéne & conclure qgue les seules différences, véri-
tables ou observables, entre les courbes thermo-gravimétriques obtenues
avec les différents produits étudiés, résident dans le début de la

perte de masse principale.

Les groupes carboxyliques sont peut-8tre directement impli-
qués dans le processus par lequel les métaux fixés par la matiére
organique retardent la pyrolyse de celle-ci. Ces groupes apparaissent
en effet, parmi les fonctions organiques les plus fragiles thermique-
ment (Blom et al., 1975). D'autre part, ils sont directement impliqués
dans la fixation des cations métalliques. D'aprés Cooper et DBray
(1963), la décarboxylation s'effectue préférentiellement par la forma-
tion de radicaux acyloxy(R CO0') intermédiaires ; ceux-ci perdent ensui-
te €0y, conduisant ainsi & des radicaux alcoyle (R'). Dans ce processus
la rupture homolytique de liaisons R COO - M (ou R COO-H) doit Etre en-

visagée. Cette réaction doit étre facilitée par le caractére covalent

de ces liaisons organo-métalliques, dont dépend précisément la stabili-

té thermodynamique des complexes. Ce mécanisme faisant intervenir la

rupture homolytique des 1liaisons R C00-M pourrait denc expliquer la
corrélation étonnante observée entre 1'instabilité thermique et la
stabilité thermodynamique des complexes formés en solution aqueuse
(Schnitzer et Hoffman, 1967). Cependant, l'existence d‘uﬁe telle rela-
tion est contestée dans le cas des composés organo-métalliques synthé-

tiques (Bhat et Krishna Iyer, 1967 ; Nuttal et Stalker, 1978).

6° Influence de la teneur en métal des complexes sur la py-

rolyse de la matrice organigue

Trois échantillons de composés organo-cuivriques contenant

des teneurs en métal différentes ont été étudiés (Fig. 1).



Les résultats obtenus, présentés dans le tableau 2 (expérien-
ces 1, 2 et 3) indiquent nettement que le début de la pyrolyse (Ti} est
d'autant plus tardif que le produit contient plus de cuivre., Par con-
tre, lorsque la décomposition thermique du matériau a commencé, elle se
poursuit d'autant plus rapidement ([%%]1 plus grand) qu'elle a commencé

plus tardivement.

Ce résultat paralit étre 1'inverse de celui obtenu par
Schnitzer (1969) avec des composés Fe III - acide fulvique, chauffés en
atmosphére oxydante. Outre les différences dues & la valence des élé-
ments métalliques utilisés et aux conditions opératoires, l'opposition
entre nos observations et celles effectuées par Schnitzer provient sans
doute de la structure des produits employés dans 1'une et l'autre série

d'expériences.

Dans notre cas, les trois composés cuivriques étudiés étaient
vraisemblablement des complexes internes 2 ; 1 (Disnar, & paraitre).
Par contre, les composés étudiés par Schnitzer étaient des complexes
hydroxylés dans lesquels les proportions stoechiométriques d'hydroxyles
et de groupes fonctionnels organiques liés au métal, différaient d'un
composé étudié a 1'autre. Les deux séries de résultats sont pour cette
raison difficilement comparables. I1 faut aussi noter gque lors d'une
seconde série d'expériences, analogue & la premiére (Schnitzer, Op.
cit.), mais dans laquelle 1l'aluminium était substitué au fer dans les
composés étudiés, aucune relation de proportionnalité n'a pu Etre mise
en évidence entre les teneurs en métal des complexes et leur stabilité

thermique.

B - ANALYSE THERMIQUE DIFFERENTIELLE (ATD)

La continuité du processus de décomposition thermique des
composés étudiés, mise en évidence par analyse thermogravimétrique, est
confirmée par 1'analyse thermique différentielle. Le caracteére continu
de la pyrolyse, aggravé par l'inadaptation du matériel employé au
probléme posé (manque de sensibilité ; forte dérive de la ligne de base
de la courbe d'ATD), rend impossible toute interprétation détaillée des
courbes obtenues en ATD. Pour cette raison, celles-ci ne seront pas

représentées graphiquement.
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Quantités relatives d'eau et de gaz carbonique émises lors de

la pvrolvse des composés organo-métalligues &tudiés.
(——— : COp ; === : Hp0}.

- Les courbes ont été tracées en joignant les sommets de

l'ensemble des pics obtenus par c.p.g. lors de chaque essai, et pour
chacun des 2 composés analysés,
- L'échelle de température donnée, n'est qu'indicative. Les

courbes ont été calées & 250°C (explications : cf. Fig. 1}.
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Les courbes ATD obtenues au cours de la pyrolyse des divers
produits étudiés mettent en évidence deux phénoménes thermigques ma-

jeurs.

Le premier, endothermique, correspond & la déshydratation des
matériaux. Il se produit vers 60° et coincide avec la premiére perte de
masse subie par 1'échantillon lors du chauffage, sauf dans le cas du
manganése. Avec ce métal, 1'élimination d'eau a lieu plus tardivement.

D'aprés le thermogramme (Fig. 1) elle atteint son maximum a 93°C.

Le reste de la courbe d'ATD, montre le caractére exothermique
de la pyrolyse, sans souligner d’épisodes thermiques wvéritablement
distincts : le dégagement de chaleur commence avec la décomposition de
la matrice carbonée et se maintient jusqu'ad 350-400°, température 3a

laguelle celle-ci se termine.

C - ANALYSE DES GAZ EMANENTS

Les résultats d'analyse des gaz émis au cours de la pyrolyse
de matériaux carbonés étudiés sont purement qualitatifs en raison du

caractére discontinu des mesures effectuédes.

Des résultats quantitatifs concernant le gaz carbenique et
les hydrocarbures légers (C; & Cg) formés au cours de la maturation
thermique (de 100° & 300°C) de composés semblables a ceux considérés
ici, seront présentés dans un prochain mémoire (Disnar et Trichet, &

paraitre).

Les courbes montrant les quantités de gaz carbonique et d'eau
émises lors de la pyrolyse des divers produits étudiés sont représen-
tées dans la figure 2, de la température ambiante & 400°C. Au dela de
cette température en effet, on n'observe plus que leur décroissance

réguliére.

Les résultats concernant les hydrocarbures gazeux émis ne
sont pas représentés graphiguement. Les quantités trouvées de ces
composés sont en effet trés faibles, proches de la limite de détection

du dispositif d'analyse employé.
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Pour tous les produits, excepté celui contenant de 1'uranium,
les courbes d'émission de gaz carbonique présentent les mémes caracté-

ristigques générales (Fig. 2)

Le CO, apparait dés 100-130°, mais sa production ne devient
notable qu'entre 150° et 200°, suivant le cas. Elle augmente jusqgu'a
210-230° (ler maximum) et reste ensuite stationnaire ou diminue faible-
ment, jusqu'ad 250° environ. Puis, elle croit de nouveau jusqu'ad un
second maximum se situant vers 280-310°, aprés lequel elle diminue

fortement.

Ces résultats illustrent la part importante prise par les
réactions d'élimination de gaz carbonique lors de la décomposition
d'une matiére carbonée possédant de nombreux groupements oxygeénés
1'émission de ce composé accompagne toute la perte de masse principale.
On constate en effet, que les deux maxima de production de COs mar-
quent les deux périodes distinguées dans ce phénoméne ; la température
Tm (= 250° ; Tab. 2} 1les séparant, correspondant au fléchissement

observé dans 1'émission de ce gaz.

Les différences observées entre les thermogrammes des divers
produits étudiés (Tab. 2), apparaissent aussi entre les courbes de la

figure 2.
En d'autres termes, par comparaison de ces deux séries de
résultats, on peut mettre en évidence entre eux, les analogies sui-

vantes

- (a) La décomposition de la matiére organique pure et celle

des complexes cuivriques commence 4 assez basse température

(Ti), et se poursuit relativement lentement, dans un premier

temps [basses valeurs de (%%)1].

Ceci se traduit dans la figure 2, par une émission de COj
précoce (= 100°) et d'allure assez continue. Par la sﬁite, 1'absence de
maxima de dégagement de €D, bien distincts pour ces deux produits, est
en accord avec le caractére quasi-uniforme de leur vitesse de craquage,
damM dM

dT)l et (=)o voisines (M.0. : 0,46 - 0,47 ;

révélé par des valeurs de ( aT

Cu - M.0. : 0,60 - 0,50).
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- (b) Les composés contenant du cobalt, du nickel ou du manga-

nese conduisent a des résultats trés comparables en ce qui
concerne le COp émis (Fig. 2). Ceci est en accord, & la fois
avec les résultats d'analyse thermogravimétrique (Tab. 2) et
les analogies chimiques existant entre ces trois éléments.
Pour <ces produits, 1'émission de gaz carbonique commence
assez lentement vers 110° et augmente brutalement vers 180-
190°. L'accentuation de ce changement d'allure croit dans
1'ordre Mn > Ni > Co, en coiIncidence avec les températures
initiales de pyrolyse de ces matériaux (Ti respectives
197° 5 191,5° ; 189°}.

- {¢) Le produit contenant du zinc s'intercale, tant par les

résultats d'ATG (Tab. 2.), que par la formation du gaz carbo-
nique (Fig 2), entre les deux groupes de produits qui vien-
nent d'étre évoqués : émission de CO, précoce (Z 90°), aug-
mentant lentement et continliment jusqu'a 180° environ, tempé-
rature a laquelle elle augmente nettement. Sa valeur de Ti
est intermédiaire entre celles des deux groupeé de composés

évoqués plus haut.

- (d) En ce qui concerne le composé chargé en plomb, 1'émission

de CO, ne débute qu'a plus haute température (Z 120°). Ce
résultat est & comparer avec une valeur de Ti, elle-méme
relativement élevée (193°). Les deux maximas de producticn de

ce gaz sont bien distincts, ce qui est & relier avec deux
d

épisodes de <craquage qui le sont aussi ([HT]l = 0,78 ;
&, = 0,58)
griz = U

- (e) Le produit contenant de 1l'uranium se distingue des autres

~

par un dégagement de CO, uniforme (de 210° 3 280° environ)
suivi d'une émission d'apparence brutale culminant vers
310-320° (Fig. 2). Ce phénoméne semble dénoter : (1) tout
d'abord, une certaine stabilisation de la matrice carbonée
par 1'uranium £fixé, puis (2) la décomposition rapide de
1l'entité formée. Celle-ci est vraisemblablement associée a la
réduction de 1l'uranium de 1'état VI a IV, de l'uraninite

ayant été identifiée par microdiffraction électronique dans
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le pyrolysat (Cf. infra.). Les quantités de métal mises en
jeu semblent trop faibles pour que 1l'on puisse invoquer la
destruction dé complexes carbonatés de 1'ion uranyle, formés
lors de la décomposition du composé organo-métallique ini-

tial.

H,0

L'eau est tout d'abord émise lors de la déshydratation préco-
ce intervenant entre 50 et 100°C, mais aussi au début du craquage de la
matiére organique. Le dégagement d'H,0 accompagne celui du gaz carboni-
que au début de la décomposition de la matrice carbonée, mais décroit
rapidement dés 150 a 220°, contrairement a ce qui est observé avec
celui-ci. Ici encore, le produit contenant de 1'uranium se distingue
quelque peu des autres. La production d'eau qui semble en effet, dans
ce cas, relativement plus importante que celle du CO,, pourrait n'étre
en fait, que le résultat de la rétention primaire de ce composé évoquée

plus haut.

Composés hydrocarbonés légers

De faibles quantités de méthane, d'éthyléne et d'éthane ont
été détectées dans les gaz émanents. Ces composés n'apparaissent qu'a-
prés le phénoméne de perte de masse principal ; c'est-a-dire lorsqu'est

atteint le palier final en ATG.

Pour tous les produits étudiés, 1'émission de ces gaz commen-
ce en effet, wvers 350°, augmente faiblement jusqu'a 400-450°, avant de

diminuer réguliérement ensuite.

Ce résultat permet de conclure qu'il ne reste plus, a la fin
du phénoméne de perte de masse principal, qu'un résidu carboné suscep-
tible de fournir de trés faibles quantités d'hydrocarbures légers lors

d'un ultime craquage.
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Figure 3 :

Observaticn par microscopie et microdiffraction électroniques
de résidus de pyrolyse (effectuée jusqu'a 636° environ) de matériaux

organiques 4'origine algaire chargés ou non en métaux.

Photo 1 :

Particule carbonée ; échantillon M.0. (matiére organique

algaire pure).

Photo 2 :

Observation en fond neoir 0.02 d'une particule carbonée ana-

logue a celle présentée dans la photo 1.

Photo 3 :

Echantillon chargé en cuivre (M.0.-Cu) : particule présentant

une forte concentration de ce métal (indiquée par des fléches),

Photo 4 :

Echantillon chargé en uranium (M.0. - U) : particule présen~

tant une forte concentration de ce métal.

Photo 5

Diagramme de diffraction obtenu avec la particule en forme de

baguette présentée dans la photo 4.
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D - ETUDE DES RESIDUS CARBONES PAR MICROSCOPIE ET MICRODIFFRAC-
TION ELECTRONIQUES (Fig. 3 : photos 1 & 5) :

Trois résidus de pyrolyse ont été analysés par les techniques
de microscopie et microdiffraction électreoniques. Le premier provenait
de la matiére organique algaire pure, les deux autres contenaient

respectivement du cuivre et de l'uranium.

La température maximale & laquelle ces matériaux avaient été

portés était de 636°C (Tab. 2 : Tf}.

1° Etude de la matrice carbonée

Les particules carbonées provenant des 3 échantillons étu-
diées se présentent sous la forme de fragments aux contours nets et &

1'aspect vitreux (Fig. 3 : photo 1).

Le faible degré d'organisation cristalline atteint par la
matiere carbonée dont ces objets sont constitués, est révélé par des
diagrammes de diffraction électronique et des images en fond noir 00.2
(Oberlin et al,, 1973 ; Fig. 3 : photo 2) peu intenses. Cette derniére
technique révéle en effet de petites unités diffractantes (< 103)
uniformément réparties dans la masse des particules (Fig. 3 : photo 2).
Ces unités, formées par l'empilement de 2 ou 3 molécules polyaromati-
ques de 4 4 10 cycles, constituent les "briques élémentaires” de tous
les kérogénes, qu'ils aient subi un traitement thermique aprés leur
extraction, ou non (Oberlin et al., 1974). De tels matériaux, apparte-
nant & la méme lignée biochimique que nos échantillons (lignée I, al-
gaire ; Tissot et al., 1974), et ayant précisément été chauffés 3 une
température (600°) voisine de celle & laquelle ceux-ci ont été portés
(636°), présentent une organisation de ces petites unités structurales
en domaines ol les molécules aromatiques, planes, qui les constituent
tendent 3 devenir paralléles (Boulmier et al., 1977). Aucune orienta~
tion préférentielle locale de ces briques élémentaires n'est constatée

dans notre cas. Pour expliquer cette différence on peut invoquer
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- (1) la brutalité de la méthode de chauffage employée ici

(ATG ; montée de température de 5°C/mmn) ;

- (2) 1l'immaturité du matériau organique algaire employé et sa
richesse en oxygene. L'on sait, en effet, que de fortes
teneurs en cet élément, inhibent 1'extension de l'orientaticn

moléculaire (Villey, 1979 ; Joseph, 1982).

2° létaux associés & la matiére organique

La répartition des métaux dans les particules observées au
microscope électronique a pu étre étudiée grace 3 un dispositif d'ana-

lyse des rayons X caractéristiques émis par celles-ci.

En ce qui concerne 1'échantillon contenant de 1l'uranium, ce
métal a été mis en évidence dans tous les fragments carbonés étudiés.
Il semble y étre réparti d'une maniére homogéne puisqu'aucun organisa-

tion cristalline n'a pu &tre révélée par diffraction des électrons.

En ce qui concerne le cuivre, l'émission parasite du métal
analysé, provenant du microscope lui-méme, masque la réponse propre de

1'"échantillon qui ne contient que de faible teneur en cet élément.

A cbté des particules présentant une répartition homogéne du
métal, quelques unes, rares, ont montré des concentrations locales
d'uranium ou de cuivre {Fig. 3 : photes 3 et 4). Leur analyse, par dif-
fraction des électrons ne révéle aucun élément cristallin dans le cas
du cuivre (Photo 3). Par contre, dans celui de 1l'uranium, une particule
en forme de baguette (Phote 4), a donné un diagramme de diffraction en
anneaux, caractéristique de l'uraninite et montrant la nature polycris-

talline de cet objet (Photo 5).

IV - CONCLUSION

Les thermogrammes obtenus avec les divers composés organo-mé-
talliques étudiés, et la matiére algaire pure, présentent la méme
"~ allure générale. En dehors de la déshydratation des produits, ceux-ci

ne révélent en effet, gu'une perte de masse importante correspondant a
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la pyrolyse de la matiére carbonée. Cette perte de masse commence assez
brusquement entre 150 et 200°, suivant le composé considéré, et s'atté-
nue progressivement entre 300 et 400°. Durant tout cet intervalle de
température, la vitesse de décomposition, enregistrée par 1'évolution

du peoids du résidu carboné, ne subit pas de variations considérables.

Par analogie avec les phénoménes observés dans le domaine
sédimentaire ol l'on a mis en évidence, en fonction de la profondeur
un "seuil de production d'hydrocarbures" et une "fenétre & huile"
(Philippi, 1965 ; Albrecht et Ourisson, 1969 ; Tissot et Welte, 1978},
les résultats d'analyse thermogravimétrique gque nous avons obtenus,

nous permettent de définir, par rapport a la température cette fois

- (1) un "seuil" correspondant au début de la pyrolyse (Ti) de

la matiére carbonée.

- (2) une "fenétre de craquage'. Celle-ci correspond a la perte
de masse principale observée en ATG. Elle peut étre précisée
par les températures initiale (Ti) et finale (Tf) entre

lesquelles la pyrolyse se produit.

Au-delid de cette '"fenétre", le palier final est atteint en
ATG. Le résidu carboné ne peut alors plus fournir, lors d'un ultime
craquage, que de trés faibles quantités d'hydrocarbures légers (CHg4,

CoHy, Colg...).

Dans cette "fenétre de craquage’, nous avons pu mettre en
évidence, 1'élimination de 1'eau de constitution des composés étudiés
et le départ de gaz carbonique. Nous avons aussi observé 1'émission de
goudrons qui se déposent sur les parois froides de 1l'enceinte de la

thermobalance.

La brutalité de la méthode de pyrolyse employée et 1l'absence
des mécanismes par lesquels les matériaux organiques sédimentaires
s'appauvrissent précocement et progressivement en oxygéne (Tissot et
Welte, 1978), sont les raisons pour lesquelles 1l'eau, le COp et les
composés hydrocarbonés (goudrons) sont éliminés dans cette méme ''fe-

nétre de craquage", i la différence de ce qui se produit dans les sédi-
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ments. En effet, lors d'un processus de diagénése naturelle, la matiére
organique s'appauvrit d'abord en fonctions oxygénées, puis en groupes
hydrogénés. Ceux-ci sont alors perdus sous la forme de composés hydro-
carbonés, dans la "fenétre & huile" (Tissot et Welte, 1978). Cette ina-
daptation des procédés thermiques a la simulation parfaite de 1'évolu-
tion de matériaux organigques récents a déja été soulignée (Ishiwatari

et al., 1977 ; Peters et al., 1979).

Parmi les composés issus de la pyrolyse des matériaux étu-
diés, le gaz carbonique retient plus particuliérement 1'attention.
Contrairement & ce que l'on observe dans le cas de 1l'eau qui est émise
en quantités importantes au début de la pyrolyse, le dégagement de gaz
carbonique se poursuit tant que dure celle-ci. De plus, la comparaison
des thermogrammes obtenus avec les divers composés étudiés, avec les
courbes correspondantes, représentant les quantités de CO, émises au
cours la pyrolyse, montre les grandes analogies existant entre ces deux
séries de résultats, malgré la différence des méthodes mises en oeuvre
pour les obtenir. L'explication de cette amalogie tient vraisemblable-
ment au fait que le CO; est un produit majeur de la décomposition des
matériaux actuels (trés riches en oxygéne) étudiés ici, Cette assertion
sera confirmée et précisée dans un prochain travail consacré a la
maturation thermique de ces mémes composés organo-métalliques (Disnar

et Trichet, & paraitre).

L'influence gque les métaux fixés sur la matrice organique
algaire ont sur la stabilité thermique de celle-ci, est surtout sen-
sible au début de la pyrolyse. Cet effet dépend lui-méme : (1) de la

nature du métal fixé et (2), de sa teneur dans le produit.

Contrairement & ce que l'on pouvait attendre connaissant le
rdle catalytique souvent joué par les métaux, ceux-ci ont un effet
retardateur sur la décomposition des matériaux étudiés. L'étude de deux
résidus carbonés (¥M.0 - Cu et M.0 - U) au microscope électronique,
indique que la plus grande partie du contenu métallique apparait encore
disséminée dans la matrice carbonée. Il n'est observé qu'exceptionnel-

lement qu'une concentration locale de métal :

- (1) sans qu'il soit possible de mettre en évidence une cris-
tallinité quelconque (M.0 - Cu) ;
- (2) sous la forme d'un agrégat de microcristallites

(1.0 - U).
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Chapitre 5

MATURATION THERMIQUE DE COMPOSES ORGANO-METALLIQUES
FORMES A PARTIR D'UN MATERIAU ORGANIQUE
SEDIMENTAIRE D'ORIGINE ALGAIRE ET DE DIVERS
CATIONS METALLTIQUES

(V0,27 , cu?2™, pb2", co2¥, Ni2T, zn2" et Mn2™)

I - EVOLUTION GENERALE DES PRINCIPAUX PRODUITS FORMES
(C0,, CO, EXTRAIT CHLOROFORMIQUE ET RESIDU CARBONE)
ET ETUDE PHYSICO-CHIMIQUE DES RESIDUS CARBONES
(ANALYSE ELEMENTAIRE, PYROLYSE ROCK-EVAL ET SPECTROSCOPIE I-R)
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- INTRODUCTION

Au cours de son évolution dia et catagénétique (Tissot et
Welte, 1978), la matiére organique sédimentaire est soumise i des
influences nombreuses et variables. Celles-ci sont tout d'abord essen-
tiellement biologiques. Elles résultent de la nature des matériaux
carbonés déposés et du bilan du recyclage des éléments chimiques les

constituant, effectué par les organismes vivants.

Cependant, dés ce premier stade, des réactions chimiques de
polycondensation se produisent, conduisant progressivement & la forma-

tion de composés résistants aux attaques bactériennes.

Au cours de la subsidence du sédiment, la compétition entre
ces deux processus se poursuivra, toujours plus en défaveur des méca-

nismes biclogiques, du fait

- (1) de 1la raréfaction progressive des micro-organismes ;

- (2) de 1l'élimination des groupes fonctionnels les plus fra-
giles du résidu carboné, ainsi que de 1'augmentation de son

degré de polycondensation.

Dés lors, 1'évolution de la matiére organique sédimentaire se
présente comme une suite complexe de transformations chimiques dont la
progression est essentiellement déterminée par le temps et la tempéra-
ture (Philippi, 1968 ; Tissot, 1969 ; Johns et Shimoyama, 1972 ;
Connan, 1974 ; Tissot et Espitalié, 1975). L'interdépendance de ces
deux facteurs pour ce gui concerne le bilan de la transformation,
conduit a envisager la possibilité de reproduire certains phénoménes
diagénétiques par un simple chauffage des matériaux étudiés. Ces condi-
tions opératoires sont cependant trop éloignées de celles régissant
1’évolution des systémes géochimiques pour permettre une simple trans-
position a ceux-ci des résultats obtenus par la voie expérimentale
(Snowdon, 1979). Malgré cela, les traitements thermiques censtituent

une approche simple et puissante des problémes concernant 1'évolution
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des matériaux carbonés. Ces méthodes ont en particulier été employées
pour tenter de mettre en évidence l'influence éventuelle que d'autres
facteurs que le temps et la température, déja évoqués, pouvaient avoir
sur l'évolution de matériaux organiques. Parmi ces facteurs, les capa-
cités catalytiques que peuvent avoir certaines phases minérales figu-
rent au premier plan. Ainsi, 1'action catalytique d'argiles a été

prouvée lors d'expériences portant sur

- (1) la décarboxylation d'acides gras (Jurg et Eisma, 1964

)

Shimoyama et Johns, 1971).

- (2) 1la transformation (thermique) d'alcanes (Henderson et
al., 1968), et de mélanges d'hydrocarbures (Califet et al.,
1968).

Shimoyama et Johms (1972), étudiant la décomposition d'acides
gras ont aussi montré que la calcite et la montmorillonite ne favori-
saient pas la méme réaction. En effet, en présence du premier minéral,
le produit étudié perdait préférentiellement 2 atomes de carbone alors

qu'il n'en perdait gu'un avec l'argile.

La justification de ces expériences sur le plan géochimique,
est a rechercher dans le domaine sédimentaire. La complexité de ce
dernier ne permet pas d'apporter d'argument décisif en faveur de l'in-
fluence que des minéraux associés, dans les roches, a des matériaux

carbonés peuvent avoir sur 1'évolution de ceux-ci.

Deux études viennent cependant appuyer cette hypothése. La
premiére concerne la coincidence remarquée entre 'fenétre a huile"” et
zone de transition montmorillonite-illite, que certains auteurs (Johns
et Shimoyama, 1972 ; Eltantawy et Arnold, 1973) attribuent a 1'induc-
tion du craguage des alcanes par 1'illite, réaction dans laquelle 1la
montmorillonite semble inactive. La seconde étude est due a Correia
(1969). A 1'issue d'une analyse statistique portant sur un grand nombre
d'échantillons, cet auteur a montré gue 1'état de conservation d'éle-
ments organiques figurés (spores, débris ligneux), exprimé en fonction
de la profondeur maximale & laquelle ils avaient été enfouis, semblait

témoigner
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- (1) d'un pouvoir catalytique supérieur des argiles par rap-

port aux carbonates ;

- (2) des propriétés catalytiques variables des argiles, vrai-

semblablement, en fonction de leur diversité minéralogique.

Ces travaux que nous venons d'évoquer, portaient tous sur la
maturation expérimentale ou naturelle d'associations organo-minérales.
Hormis le cas particulier de l'uranium pour lequel certaines transfor-
mations dues a la radiolyse a ont pu étre observées (Breger, 1974),
1'influence que des métaux peuvent avoir sur 1'évolution dia et catagé-
nétique de matériaux organiques n'a pas été étudiée. Pourtant, les
catalyseurs métalliques sont des composés dont la réactivité a contri-
bué dans une large mesure, au développement de la chimie organique
moderne. La mise en évidence d'une telle activité dans le domaine
géologique serait trés importante pour l'interprétation des données de
la géochimie organique, particuliérement dans leur application a la

métallogénie.

Les expériences de pyrolyse que nous avons entreprises ont
pour but d'apporter quelques éléments de réponse a ce probléme. Une
premiére étude de la décomposition thermique sous atmosphére inerte de
divers complexes organo-métalliques, formés avec un matériau algaire, a
déja permis d'établir que la pyrolyse de la matiére carbonée dépen-
dait : (1) de la nature du métal initialement fixé par celle-ci, et
(2), dans une moindre mesure, de sa teneur (Disnar et Trichet, a parai-

tre (1)).

Les manipulations dont nous présentons les principaux résul-
tats ci-aprés, ont pour but d'élargir ces conclusions par l'analyse
détaillée des produits obtenus lors de traitements thermiques d'inten-
sité croissante. Nous distinguerons parmi ceux-ci : les composés ga-
zeux, les produits non-volatils extractibles par le chloroforme, et les

résidus carbonés insolubles dans ce méme solvant.
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il - MATERIAUX ET METHODES EXPERIMENTALES EMPLOYES

A - MATERIAUX

1° Isclement de la matiére algaire utilisée et préparation

des complexes organo-métalliques étudiés.

La matiére organique utilisée pour ces expériences provient
d'un sédiment algaire déposé dans une mare peu profonde (1,50 m & 2 m)

de 1'atell de Mururca (Polynésie frangaise).

Ce sédiment (désigné par 1a référence M 300) et la matiére
organique qui en a été extraite ayant déja fait 1'objet de diverses
publications, le lecteur est prié de se reporter & celles-ci pour ce

qui concerne
- (1) la description du sédiment (Disnar et Trichet, 1981) ;

- (2) le procédé d'isolement de la matiére organique algaire et
la caractérisation chimique et physico-chimique de celle-ci

(Disnar et Trichet, 1981).

-~ (3) la fixation de métaux sur cette méme matiére organique

(Disnar, 1981 ; Disnar, 3 paraitre).

Enfin, une description abrégée des diverses méthodes utili-
sées est donnée dans un dernier mémoire consacré a la pyrolyse, sous
atmosphére inerte, en programmation de température, de la matiere
organique employée ici, ainsi que de ses combinaisons avec divers
cations métalliques : U022+, Cu2+, Pb2+, C02+, Mn2+, Zn2+ et Ni2+

(Disnar et Trichet, & paraitre (1)).



Témoin : M.0. algaire + métal
M.0 algaire (U; Cu; Co; Ni ; Mn ; Zn ; Pb)
— I

4@_-

Maturation thermigque

dﬂl—

Quverture du tube

) G

e —— = ————
GAZ Addition de chloroforme
- Analyse C.P.G. \
C6,, CO Décantation(*) Filtration
(H,S, hydrocarbures
légers (de C, & Cg))
EXTRAIT
RESIDU_INSOLUBLE CHCi 4
- Pesée - Pesée
- Analyse élémentaire - {chromatographie
C, H, 0, N, (8) sur couche min-
= Pyrolyse Rock=Eval ce et analyse
- I-R cpg- de la frac-
- (Pouvoir Réflecteur) tien ; hydro-

- (Diffraction de rayons X) carbures satu-
= (Microscopie et micro- rés + insaturés)
fraction électroniques)
- (E.8.C.A.)
Figure 1;

Protocole expérimental suivi pour étudier 1'évolution de

composés organo-métalliques sous 1'influence de la température.

= entre parenthéses : résultats qui seront présentés dans un

prochain mémoire (Disnar et Trichet, & paraitre (3)).

= (%) Opération permettant de séparer la matiére organique
insoluble dans le chloroforme, des débris de verre provenant

des tubes.
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2° Caractéristiques chimiques majeures des produits

Les caractéristiques essentielles du matériau algaire et des

complexes organo-métalliques étudiés sont les suivantes

a) Analyse élémentaire de la matiére organique (pourcentages

pondéraux).
C=46,9 ; H=6,58; 0=236,73; N=25,66; §=2,03.

b) Acidités forte (A.F.) et faible (A.f), de la matiére orga-

nigue

Le dosage des acidités, forte et faible, du produit, a été
effectué par conductimétrie suivant le protocole expérimental précédem-
ment décrit (Disnar et Trichet, 1981). Les résultats trouvés sont les

suivants

A.F : 0,29 meq. g !
A.f : 1,25 meq. g !

¢) Teneurs de métal dans les complexes

Les teneurs de métal ont été déterminées apreés destruction
par voie humide (Hp0,/HNO;) d’une fraction aliquote des produits
(10 mg). Les dosages ont été effectués par absorption atomique, saunf
pour l'uranium pour lequel la fluorimétrie a été utilisée. Les résul-
tats obtenus sont les suivants (en meq, g_1 de M.0) U=1,02 ;
Cu=1,08; Co=20,75; Ni=10,77 ; Pb = 1,34 ; Zn = 0,80 ; Mo = 0,69.

B - METHODES EXPERIMENTALES EMPLOYEES

Le processus opératoire suivi lors de cette étude est repré-

senté, sous une forme schématique, dans le diagramme de la figure 1.

Certains des vrésultats obtenus seront présentés dans un
prochain mémoire (Disnar et Trichet, & paraitre (3)). Ceux qui le sont

ici, portent sur deux points principaux
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-~ (a) les caractéres généraux de 1'évolution des matériaux
carbonés étudiés, révélés par les quantités pondérales de gaz
majeurs émis (CO,, CO), celles des composés extractibles par
le chloroforme obtenues, ainsi que celles des résidus carbo-

nés insolubles* trouvées.
- (b) 1l'étude physico-chimique détaillée des résidus carbonés

analyse élémentaire (C, H, N, 0), pyrolyse Rock-Eval, spec-

troscopie infra-rouge.

1° Principe des expériences de maturation thermigue

Des échantillons de matiére organique algaire (250 mg),
chargés ou non en métaux, sont introduits dans des tubes de verre qui
sont ensuite scellés sous vide (tubes Sovirel, en verre Pyrex ; conte-

nance initiale 40 ml. Aprés scellement, env. 30 ml).

Cing tubes sont préparés pour chaque produit,

Ceux-ci sont placés dans une étuve, & 100°C, pendant 24 h. Au
bout de ce laps de temps, un tube de chaque série est prélevé, et la

température de l'étuve est élevée de 50° et est maintenue 24 h & cette

température,

L'opération est répétée jusqu'a 300°C.

2° Analyse des gaz émis, par chromatographie en phase gazeu-

se (cpg)

a) Principe de la méthode emplovée

Les tubes de verre contenant les échantillons maturés sont

cassés dans un dispositif relié & l1la boucle d'échantillonnage d'un

¥ Nous n'utiliserons pas, pour ces résidus carbonés, insolubles (dans
le chloroforme), le terme de "kérogéme", réservant ce vocable aux
géopolyméres organiques ayant subi une évolution naturelle dans les
sédiments.
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appareil de chromatographie (c.p.g.) et & un manométre & mercure, aprés
avoir fait le vide dans l'ensemble du systéme. Le manometre permet de
déterminer d'abord (1), la qualité du vide effectué dans 1'ensemble de
1'appareillage, puis (2), la pression régnant dans celui-ci lorsque
1'ampoule de verre a été brisée. Apres séparation, les gaz analysés
sont dosés successivement a l'aide d'un détecteur catharométrique
(T.C.) et d'un détecteur a ionisation de flamme (F.I.D). Ces deux
dispositifs ayant des sensibilités différentes pour les divers produits
analysés, leur utilisation conjointe facilite l'identificatieon et le

dosage de ces derniers.
b) Méthode et conditions opératoires

La méthode employée (Dave, 1975) permet la séparation et le
dosage des composés suivants : N, 0,, CO, CHy, CO,, N0, CsH,, Colg,
H,S, CaHg, CgHg, SO5.

Les conditions opératoires sont les suivantes

-~ boucle d'échantillonnage : 1 ou 3 ml de contenance.
- colonne de séparation et colonne de référence : long. : Bom o
diametre : 1/8" ; remplissage : chromqsorb 102 {60/80).
~ gaz vecteur : hélium ; débit : 30 ml. mn 1.
- programmation de température
6 ma & -80°C ; puis chauffage (32°C/mn) jusqu'a + 60°C.
- catharométre : température 110°C ; intensité : 225 m A,

- F.I.D. : polarisation 250 mV.
c) Appareillage
- Chromatographe GD 3000 (Girdel).

- Intégrateurs : Icap 5 et LTT 2120.

- Enregistreur double piste : Servotrace (Sefram).
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3° Analyse élémentaire des résidus insolubles

L'analyse élémentaire (C, H, N et 0) des résidus insolubles a
été effectuée par les méthodes classiques de la microanalyse organique,

par ATX (92 Nanterre, France).

4° Pyrolyse Rock-Eval (R-E)

Les réglages du pyrolyseur Rock-Eval ont été effectués sui-
vant les indications du constructeur (Girdel). Le cycle analytique
recommandé a cependant été modifié afin de 1'adapter &4 la nature parti-
culiére de nos échantillons. Ainsi, la pyrolyse a été commencée a 150°C
(au lieu de 250°C), température plus compatible avec la fragilité des
matériaux étudiés {(tout au moins de ceux n'ayant subi qu'un faible

traitement thermique préalable).

Le piégeage du CO, a été effectué jusqu'a la fin de la pyro-
lyse (550°C), au lieu d'@tre arrété & 390°C comme cela est le cas avec
des échantillons géologiques avec lesquels un dégagement de ce composeé,
d'origine minérale cette fois (carbonates), risque de survenir au-dela
de cette température, faussant de ce fait, le résultat recherché

(Espitalié et al., 1977).

5° Spectroscopie infra-rouge

Les enregistrements I-R ont été effectués sur un spectropho-

tométre a double faisceau I-R 12 Beckman.

Les échantillens (0,75 ou 1,5 mg), ont été préparés sous la

forme de pastilles de KBr (250 mg).
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Il - RESULTATS ET DISCUSSION

A - EVOLUTION PONDERALE DES COMPOSES GAZEUX, DES PRODUITS
EXTRACTIBLES PAR LE CHLOROFORME, AINST QUE DES RESIDUS
INSOLUBLES, OBTENUS LORS DU TRAITEMENT THERMIQUE DE LA
MATIERE ORGANIQUE ALGAIRE ET DE SES COMPLEXES FORMES
AVEC DIVERS CATIONS METALLIQUES

Dans ce qui suit, lorsqu'aucune ambiguité ne sera possible,
les divers produits testés seront désignés par le symbole du métal

qu'il contiennent, et la matiére organique pure, par 1'abréviation }.0.

1° Résidus insolubles

L'évolution pondérale, en fonction de la température, du
résidu insoluble obtenu & partir des divers produits étudiés, est

présentée dans la figure 2.

En ce gqui concerne la perte de masse globalement plus faible
des complexes du plomb et de 1l'uranium, 1l faut tenir compte de la part
importante prise par ces éléments dans le poids des résidus, du fait de
leur forte masse atomique propre. Si l'on compare les résultats de la
figure 2 avec ceux obtenus précédemment par analyse thermo-gravimé-
trique (ATG), sous atmosphére inerte ({(Disnar et Trichet, & paraitre
(1)), on remarque immédiatement, qu'il existe une grande analogie

entre-eux, malgré leurs modes d'obtention différents.

En effet, les caractéristiques des thermogrammes permettaient
de classer les produits de la maniére suivante, d'apres la température

(Ti) & laquelle débutait la pyrolyse effective de la matrice carbonée :

M.0. < Cu < U < Zn < Co < Ni < Pb < Mn.

Or, les expériences de maturation en tubes scellés montrent,

?

que seuls les produits les moins stables de cette série (M.0 ; Cu ; U ;

Zn), ont subi un début de décomposition notable & 100°. A 150°, tempé-
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Figure 2:

Evolution pondérale des résidus carbonés, en fonction de

1'intensité du traitement thermique appliqué

-~ Abscisse : composé étudié et températures de traitement

croissantes

(-=--) de la température ambiante a 100°C,
{——) intervalle de 50°C séparant deux étapes de traitement succes-

sives, jusqu'd 300°C.

-~ Ordonnée
- quantités absolues (mg)
~ quantités relatives, en 9%, par rapport au produit de départ

(quantité uvtilisée : 250 mg).
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rature plus proche des Ti effectives (comprises entre 150 et 200°),

1'analogie est encore plus franche, puisque

- M.0 et Cu gui ont les valeurs de Ti les plus basses, ont ici
subi une perte de masse importante (~ 25 %). Celle-ci est
moindre dans le cas de U et Zn (Ti moyennes), faible dans.
celui de Ni et Co (Ti élevées), et treés faible dans celui de

Pb et Hn (Ti trés élevées).

Enfin, on constate aussi, que la wvitesse de craquage est
d'auvtant plus élevée que celui-ci a commencé tardivement, la perte de
masse a 300°, étant, dans tous les cas, de 50 a 60 % malgré le retard a
la pyrolyse pris par les composés initialement les plus stables (tn,

par exemple).

La cohérence des résultats obtenus par les deux méthodes
faisant 1'objet de la présente comparaison tend 3 prouver que le chan-
gement de mode opératoire (ATG : systéme ouvert ; tubes : systéme
fermé) n'a pas modifié profondément le sens et la nature des transfor-

mations subies par la matiére organique lors du chauffage.

2° Composés gazeux et produits extractibles par le chloro-

forme

Le protocole expérimental suivi ne permettant : ni le dosage
de l'eau, ni 1'analyse de certains produits volatils tels que les
hydrocarbures de la fraction gazoline, il n'est pas possible d'établir
un bilan complet des produits issus du craguage de la matiere organi-

que.

Certaines informations sont cependant fournies par 1'étude de
divers composés gazeux émis, ainsi que par les teneurs d'extrait chlo-
roformique obtenues.

a) Composés extractibles par le chloroforme

Les quantités d'extrait chloroformique, exprimées en fonction

de la température de traitement, sont présentées dans la figure 3.
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Figure 3:
Quantités de composés extractibles par le chloroforme for-

mees, en fonction de l'intensité du traitement thermique appligué.

Coordonnées : Cf. Fig. 2.
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Celles-ci ne représentent, a 300°, qu'un quart & un tiers du poids de
matiére perdue par le résidu insoluble, par rapport au matériau ori-
ginel. Par comparaison avec les données de la figure 2, on constate gue
1l'apparition de cette fraction solubilisable est plus continue que ne
l'est la progression de la perte de masse. A 100 et 150°, les teneurs
d'extrait sont déja relativement importantes pour tous les produits
étudiés, sans qu'il apparaisse entre eux, de différences aussi profon-
des qu'il y en avait dans l'évolution des résidus insolubles. Ceci
signifie prebablement, que les constituants de l'extrait chloroformique
sont, au moins en ce qui concerne le début du craquage, des fragments
labiles du matériau initial. Il semble aussi, d'aprés les courbes de la
figure 3, que les produits thermiquement les moins stables (M.0 et Cu,
par exemple), donnent finalement (& 300°), moins d'extrait que les
autres, Si cet affaiblissement relatif des teneurs d'extrait est lié 3
une augmentation proportionnelle du degré d'évolution atteint par les
produits correspondants, le résultat énoncé ci-dessus entraine la

conséquence suivante

- 1'instabilité thermique présentée par un matériau carboné
semble bien avoir pour corellaire une maturation aisée de
celui-ci, Autrement dit, cette ianstabilité relative ne semble
pas jouer, a priori, sur le sens des transformations subies
par le matériau étudié, mais seulement sur leur ampleur. Nous

reviendrons plus loin sur cette remarque.

Les analogies de comportement que certains composés manifes-
tent vis-a-vis du traitement thermique et qui étaient déja révélées par
1'évolution pondérale du résidu insoluble (Fig. 2), apparaissent ici

aussi (voir, par exemple, M.0. et Cu ; Fig. 3).

La diminution des teneurs d'extrait qui se produit entre 250
et 300° dans la plupart des cas, est sans doute & relier aux modifica-
tions profondes qui affectent la matiére organique & cette derniére

température {(Cf. infra).
b) Composés gazeux

Parmi les composés gazeux pouvant &tre analysés par la mé-

thode (c.p.g.) que nous avons employée (Cf. Partie expérimentale)
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Figure 4:

Quantités de gaz carbonique formées, en fonction de 1l'inten-

sité du traitement thermique appliqué :

- Abscisse : voir Fig. 2

- Ordonnée :
- guantités absolues, en WM par g. de produit de départ.
- quantités relatives en % (par rapport au produit de dé-

part).
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- N30, S0; et Ar n'ont jamais été détectés au cours de cette

étude.

- L'oxygéne et 1l'azote, trouvés (en quantités généralement
faibles) dans les proportions de la composition de 1'atmos-
phére, provenaient de la présence d'air résiduel dans 1'appa-

reillage (ou d'une rentrée d'air accidentelle).

- L'hydrogéne, les hydrocarbures et HyS, n'apparaissaient en
quantités notables, que lors des expériences effectuées a
température élevée (2 200°). Les résultats concernant ces
composés seront présentés dans un prochain mémoire consacré a
une étude plus détaillée des produits obtenus dans cette

gamme de température (Disnar et Trichet, & paraitre (3)).

- Au total, seuls le gaz carbonique et le monoxyde de carbone
ont été détectés trés précocement, puis tout au long du
processus de maturation, comme cela apparalt sur les figu-
res 4 et 5 qui montrent 1'évolution de leurs quantités res-
pectives, en fonction de 1l'intensité du traitement thermique

appliqueé.

Tout d'abord, en ce qui concerne le C0O,, les courbes de la
figure 4 présentent, dans leur ensemble, de grandes analogies avec
celles représentant 1'évolution du résidu insoluble (Fig. 2). Dans le

détail, quelques différences existent cependant,

Ainsi, dans la partie inférieure des courbes (Fig. 2 et 4),
le craqguage apparalt beauncoup plus brutal si on se base sur le CO;
émis, plutdt que sur la perte de masse subie par les résidus. Mais dans
ce dernier cas, l'information obtenue est globale. Le caractére soudain
du début du dégagement du gaz carbonique est masqué dans 1'évolution
pondérale des résidus insolubles par d'autres pertes de matiere se
produisant plus graduellement (en particulier, celles des composés

extractibles).

A 300°, la quantité de CO, formée représente a peu prés le

tiers du poids de matiére libérée par le produit étudié a cette tempé-
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Figure 5:

T°C
Quantités de monoxyde de carbone formées, en fonction de
l'intensité du traitement thermique appliqué
- Abscisse : voir Fig. 2.
= Qrdonnée :

- guantités absolues en M par g de produit de départ,
- quantités relatives

en % (par rapport au produit de dé-
part).
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rature. A 100°, il y a trés peu (M.0 et Cu, Fig. 3), ou pas du tout
(autres produits) de CO, émis. A 150°, 1l'importance relative du déga-
gement de ce gaz obtenu avec les divers composés testés est le sui-

vant

M.0., Cu > U, Zn > Pb, Mn, Ni, Co.

On retrouve ainsi globalement, 1l'ordre de stabilité
thermique des produits étudiés, déterminé précédemment par ATG
(Disnar et Trichet, a paraitre (1)), et retrouvé lors de 1'étude
de l'évolution pondérale des résidus insolubles (Fig. 2).

Par rapport au gaz carbonique, les quantités de monoxyde de
carbone formées sont trés faibles (Fig. 5). A 300°, elles représentent
moins de 1 % de la quantité de matiére perdue par le résidu insoluble
par rapport au matériau originel. Encore faut-il remarquer que pour
certains composés (M.0 et Cu, par exemple), la plus grande partie du CO
n'est apparue qu'a 300°, les quantités émises i 250° étant encore treés
faibles. C(ette augmentation importante des teneurs de monoxyde de
carbone formées entre 250° et 300°¢, est probablement & relier aux tran-
formations profondes subies par la matiére organique & ces températures
dlevées (Cf. infra). En effet, les composés M.0 et Cu peuvent &tre plus

affectés que les autres produits étudiés par cette décomposition fina-

le, du fait de leur instabilité thermique relative.

B - ETUDE DES RESIDUS INSOLUBLES

1° Analyse élémentaire

Les résultats d'analyse élémentaire (C, H, 0, N) des résidus
insolubles sont présentés dans les figures 6 et 7, sous la forme de

deux diagrammes : respectivement H/C et N/C, en fonction de 0/C.

Des résultats concernant le soufre seront présentés dans un

prochain mémoire (Disnar et Trichet, & paraitre (3)).

Comme cela apparait dans le diagramme H/C ; 0/C de type Van
Krevelen (Fig. 6), le chemin d'évolution suivi par les composés maturés

thermiquement, ne suit pas celui de la lignée naturelle (I) a laquelle
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Figure 6:

Apnalvse élémentzire des résidus carbonés insolubles obtenus

2 la suite de traitements thermiques d'intensité croissante : dia-

gramme (H/C)* en fonction de (C/C)*.

- (¥) rapports atomiques.

= Température maximale de chauffage

100°C (et produits non chauffés).

~== 3 150°C
— : 200°C
-,=, ¢ 250°C

=, ..= ! 300°C.

- Produits étudiés : matiére organique pure : M.0. (®). Compo~
sés organo-métalliques chargés respectivement en : Co(A) ;
Cu(0) 5 Mn(@ ; Zn(®) ; Ni( ) ; Pb@ et U(M).

~ les courbes en traits pleins correspondent aux chemins d'évo~
lution naturelle des diverses lignées de kérogénes (Tissot et

al., 1974).
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Figure 7:

Analyse élémentzire des résidus carbonés solides obtenus 3

la suite de traitements thermigues d'intensité croissante : dia-

gramme (N/C)% en foncticn de (O/C)*

- (%) Rapports atomigques
- Légende : Cf. Fig. 6.
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ils appartiennent {Tissot et al., 1974). Ce résultat rejoint ceux
obtenus par d'autres auteurs ayant effectué des expériences de méme

nature (Ishiwatari et al., 1977 ; Peters et al., 1979).

"Par rapport aux produits initiaux non-chauffés, le contenu en
oxygéne rapporté au carbone des produits portés a 300°, a diminué d'un
facteur 6. Dans le méme temps, les teneurs d'hydrogéne n'ont été rédui-
tes que de moitié. Ceci marque simplement la relative stabilité des
éléments de structure hydrocarbonés par rapport aux groupements et

composants oxygénés.

La présence des métaux ne semble pas influer sur la nature du
chemin d'évolution suivi par la matiére carbonée. On remarque seule-
ment, que pour certaines étapes du traitement thermique, le degré
d'évelution atteint par les divers produits étudiés est plus ou moins
elevé suivant le métal mis en jeu. Cette observation rejoint celles
faites lors de 1'étude des produits gazeux et extractibles par 1le
chloroforme issus de la pyrelyse. Par exemple, M.0. et Cu sont trés
fortement altérés & 150°, température a laquelle les autres composés
apparaissent peu modifiés. Ceux-ci rattrapperont cependant leur retard
a 200°. Le diagramme H/C ; 0/C de la figure 6 souligne aussi une rup-
ture dans la continuité apparente duv processus de maturation, Celle-ci
survient entre 250 et 300°. En effet, une proportion importante de
1'oxygene, et surtout de 1'hydrogéne perdu par les matériaux originels,

est éliminée entre ces deux étapes du traitement thermique.

En ce qui concerne l'azote, le diagramme N/b ; 0/C de la
figure 7 indique aussi que tous les produits testés semblent suivre le
méme chemin d'évolution. Les résidus s'enrichissent en azote jusgqu'a
200° (0/C = 0,35), température au deld de 1laquelle une diminution

relative des teneurs en cet élément est observée,

Les teneurs d'azote, comme celles d'hydrogéne, révélent gque
pour un traitement thermique comparable, l'importance des transforma-
tions subies par les divers produits testés n’est pas la méme pour tous
ceux-ci. C'est ce qui indique encore, a 150°, le degré d'évolution
nettement supérieur atteint par M.0 et Cu par rapport aux autres compo-

sés étudiés. La discontinuité notée précédemment, qui semble se pro-
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duire dans le processus de maturation, entre 250 et 300°, apparalt ici
aussi. Nous reviendrons plus loin sur ce phénoméne et sur son interpré-

tation.

2° pyrolyse "Rock-Eval' des résidus insolubles

L'appareil Rock-Eval (R.E ; Espitalié et al., 1977) permet de
deser les composés hydrocarbonés et le CO; produits lors de la pyro-
lyse, sous atmosphére inerte, en programmation de température, d4'échan-
tillons géologiques carbonés, sans séparation préalable de la phase
organique. Les quantités de ces produits, rapportées a la teneur en
carbone organique de la roche, constituent respectivement : son "index
d'hydrogéne'" (I.H. : pour les composés hydrocarbonés produits par
pyrolyse du kérogéne (pic S,;)) et son index d'oxygéne (I1.0. : pour le
CO, produit dans les mémes conditions (pic S3)). En exprimant dans un
diagramme, la premiére de ces grandeurs en fonction de la seconde, on
obtient, & partir de courbes de référence établies avec des échantil-
lons connus, une information sur la lignée d'origine et le degré d'évo-
lution du matériau carboné étudié (Espitalié et al., 1977). Cette
information est analogue & celle fournit par 1'analyse élémentaire des
produits organiques séparés de la matrice minérale (par exemple, en
exprimant les résultats de cette analyse, dans un diagramme H/C ; 0O/C

de type Van Krevelen, tel que celui présenté dans la figure 6).

Recherchant des résultats complémentaires & ceux-ci, nous
avons essentiellement utilisé la possibilité offerte par le Rock-Eval,
de suivre 1'émission des composés hydrocarbonés formés au cours de la

montée de température du four (pyrogrammes).

a) Caractéres généraux de 1'évolution des résidus insolubles

révélés par 1l'analyse Rock-Eval.

Les valeurs trouvées pour les index d'hydrogéne et d'oxygeéne
(I1.H. et I.0.) ont été reportées dans les figures 8§ et 9, en fonction
des rapports atomiques O/C des échantillons correspondants. En effet,
comme nous venons de le voir dans le paragraphe consacré a l'analyse
élémentaire des produits étudiés, ce rapport 0/C variant considérable-
ment et d'une maniére univoque au cours de la maturation, est un para-
métre dont la valeur fournit une bonne indication du degré d'altération

gqu'ils ont atteint.
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0 0,20 0,40 : o/C

Figure &
Pyrolyse Rock-Eval des résidus carbonés insolubles obtenus a
la suite de traitements thermiques d'intensité croissante : "index

d'hvdrogéne (I.H) en fonction du rapport atomigue O/C".

= I.H : mg de composés hvdrocarbonés par g. de carbone organi-
que des résidus.
- Produit contenant de 1l'uranium (m) Autres produits

Cf. Fig. 6.
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Figure 9:

Pvrolyse Rock-Eval des résidus carbonés solides obtenus & 1s

suite de traitements thermiques d'intensité croissante :- "index

d'oxvgeéne" (1.0) en fonction du rapport atomigue 0/C.

1.0, : mg. de CO, par g. de carbone organique des résidus.
- Droite en trait plein : correspondance I.0 ; 0/C calculée
pour un produit hypothétique perdant tout son contenu oxygéné

sous forme de L0, lors d'une pyrolyse Rock-Eval.

- Pour l'attribution des points expérimentaux aux divers pro-

duits étudiés, se reporter & la légende de la figure 6.
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Mis & part les échantillons contenant de l'uranium sur les-
quels nous reviendrons plus tard, 1l'index d'hydrogéne des produits
non~chauffés préalablement est voisin de 400 (mg de composés hydrocar-
bonés/g Corg ; Fig. 8). Cette valeur, trés inférieure & celle attendue
pour des matériaux appartenant a la lignée I (Espitalié et al., 1977),
reste & peu prés constante jusqu'd ce qu'une valeur de 0/C voisine de
0,30 soit atteinte, puis diminue fortement ensuite. Ceci s'explique par
1'immaturité de la matiére organique algaire étudiée, trés viche en
composés oxygénés et corrélativement pauvre en structures hydrocar-
bonées. Ces dernieéres résistent bien & un traitement thermique préa-
lable effectué jusqu'a 200-250° (0O/C 2 0,30), alors que les premiers,

plus fragiles, ont déja été fortement altérés 3 de telles températures.

En ce qui concerne les produits de la série U, ils suivent ce
méme schéma évolutif, mais présentent des valeurs de 1.H. beaucocup plus
faibles (= 250 mg HC/g Corg), qui ne diminuent qu'avec 1'échantillon
préalablement porté & 300°. Celui-ci ne se distingue alors plus des
autres résidus ayant subi un traitement thermique comparable, gue par
un rapport O/C un peu plus fort. Ce phénoméne particulier observé avec
leg produits contenant de l'uranium est-il 3 relier & sa réduction le

faisant passer de 1'état VI & IV ?

Si l'on considére maintenant la relation I.0. ; 0O/C présentée
dans la figure 9, la grande dispersion des résultats observée provient
vrzisemblablement en grande partie de 1'imprécision des mesures de I1.0.
En effet, 1l'échantillon témoin dont nous disposions pour 1l'étalonnage
du Rock-Eval avait un 1.0. trés faible (37 mg CO,/g Corg), par rapport
a ceux de nos produits (500 > I.0, > 100 mg CO,/g Corg).

I1 n'est pas possible dans ces conditions, de considérer
comme réellement significatifs des comportements apparemment différents
manifestés par les divers composés étudiés. On constate cependant, que
contrairement 4 1l'index d'hydrogéne qui ne variait guére durant les
premiers stades du traitement thermique initial {jusqu'ad 200 - 250°),
ici, l'index d4'oxygéne diminue presque continiment dés 100°-150°. Cette
observation n'est pas surprenante puisque les deux paramétres (I.0. ;
0/C) 1iés graphiquement, sont trés dépendants 1l'un de l'autre. On

remarque aussi que l'axe de part et d'auvtre duguel se regroupent la
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plupart des points représentatifs des produits dont le rapport O/C est
compris entre 0,1 et 0,4, a une pente beaucoup plus Tfaible qu'elle
n'aurait si la totalité de 1'oxygene des échantillons analysés gétait
éliminée sous forme de COy, au cours de la pyrolyse (Fig. 9). La diffé-
rence qui apparait ainsi marque la part prise dans 1'élimination de
1l'oxygéne des résidus par d'autres composés dégagés au cours du.cra-
quage : Hs0, CO, groupes fonctionnels oxygénés appartenant a des compo-
sés hydrocarbonés émis lors de la pyrolyse. L'importance de ces pro-
duits semble deveoir devenir négligeable pour des résidus ayant été
préalablement portés & plus de 300° ; comme le suggére 1l'intersection
des deux droites mentionnées ci-dessus (Fig. 9). Ceci est compatible
avec le craquage généralisé des matériaux qui se produit & ces tempé-
ratures élevées et ne laisse subsister gqu'un résidu fortement enrichi
en carbone et appauvri en hydrogéne, ne pouvant perdre encore, que de
faibles quantités de €O, et de composés hydrocarbonés lors d'un ultime

chauffage.

b) Composés hydrocarbonés émis au cours de la pyrolyse (R-E)

des résidus insolubles.

Comme le montre la figure 10, la matiére organique pure
(M.0.), non chauffée préalablement, donne, lors de la pyrolyse effec-
tuée de 150 & 550°, un 'massif" d'émission de composés hydrocarbonés
complexe, constitué de plusieurs pics mal séparés, Ceux-ci peuvent étre
repérés par la température & laquelle ils culminent. Les autres courbes
de la figure 10, montrent que jusqu'a 250° compris, le traitement
thermigque préalable en tubes scellés, a pour effet de provoquer la
disparition successive de ces différents pics, en fonction des tempé-

ratures de pyrolyse croissantes, sans modification de la position des

pics restants.

En ce qui concerne le produit préalablement porte a 300°
(Fig. 10), son craquage conduit a un pic de production de composés
hydrocarbonés qui ne peut, d'aprés sa position, é&tre rattaché a ceux

obtenus avec les résidus maturés & plus basse température.

I1 apparait donc clairement qu'avec les produits maturés
jusqu'a (et y compris) 250°, on assiste & la décomposition, par
étapes successives, des divers composants du matériau originel,
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Figures 10 & 17 - Pyrogrammes (Rock-Eval) des produits (non chauffés

préalsblement), et des résidus solides obtenus & partir de ceux-

ci,

3 la suite de trazitements thermique d'intensité croissante.

Fig. 10 (M.0) ; 11 (Cu) ; 12 {(U) ; 13 (Zn) ; 14 (Pb) ;
15 (Mn) ; 16 (Ni) ; 17(Co). .

Abscisse : température de pyrolyse R.E. (de 150° 2 550°C, de

la dreite vers la gauche).
Ordornée : quantités d'bydrocarbures détectées instantanément

Tt = température maximale & laquelle le produit a été préala-

blement porté (mn.¢ = produit non-chauffé).

Les droites verticales marguent l'emplacement des maximums de

pyrolyse de la matiére organigue pure.
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tantes. Par contre, en ce qui concerne les échantillons préalable-
ment portés a 300°, un squelette moléculaire nouveau s'est appa-
remment formé, aux dépens des restes de la trame de la matrice
organique algaire initiale,.

Cette rupture dans la continuité des transformations subies
par les produits étudiés jusqu'ad (et v compris) 250°, et se produisant
aus deld de cette température, a été révélée par d'aulres résultats
ainsi, nous avions déja signalé que pour plusieurs des produits testés
(U, Zn, Pb, Ni), une diminution des quantités d'extrait chloroformique
était constatée entre 250 et 300° (Fig. 3). De méme, 1l'émission de
monoxyde de carbone (Fig. 5), et surtout de méthane (Disnar et Trichet,
a paraitre (3)), augmentait considérablement dans cet intervalle de
température. Enfin, les résultats de l'analyse élémentaire des résidus
insolubles révélaient un changement brutal (eu égard au chemin d'évo-
lution suivi), de leur composition chimique globale entre 250 et 300°

(Fig. 6 et 7).

Ce bouleversement est & attribuer & un craguage généralisé
des produits, marqué notamment par la rupture de liaisons C-C, jus-

qu'alors stables (Bajor et al., 1969).

L'étude de matiéres organiques naturelles a révélé une telle
succession d'événements, marquée par une évolution progressive de leurs
propriétés, chimiques et optiques, jusqu'ad 300°, température a laquelle
des phénoménes de craquage conduisent 3 la formation de phases carbo-

nées particuliéres (Taylor, 1971).

Les analogies qui apparaissent ainsi entre les mécanismes
d'évolution naturelle des matiéres organiques et ceux induits par
chauffage, apportent quelques éléments de justification & l'emplei de
traitements thermiques pour simuler certaines transformations catagé-

nétiques des matériaux carbonés.
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c) Mise en évidence, par la méthode Rock-Eval, du rdle joué
par les métaux associés & la matiére organigque sur son
évolution thermique, et sur 1'émission des composés hydro=
carbonés produits lors de la pyrolyse (R-E) des résidus

insolubles

La pyrolyse R-E constitue de fait, un deuxiéme traitement
thermique des résidus insolubles. Le r&le que les métaux peuvent jouer
sur la dégradation thermique de la matiére carbonée devra donc étre
recherchée a deux niveaux. Le premier correspond a 1'ampleur de la
décomposition subie par le matériau originel, sous 1'influence du
chauffage en tubes scellés. Le second concerne les phénoménes qui
peuvent se produire lors de la pyrolyse R-E des résidus carbonés et gqui
ne peuvent pas étre imputés aux effets de cette maturation thermigue en

tubes scellés.

Les courbes représentant les quantités de composés hydrocar-
bonés détectées en fonction de la température, obtenues avec les divers

composés testés, sont présentées dans les figures 10 a 17.

Dans tous les cas, l'analyse R-E des produits non—chauffés.
préalablement conduit & des pyrogrammes comparables présentent plu-
sieurs maxima (= pics) de production de composés hydrocarbonés. La
position de ces maxima, repérée par la température de pyrolyse qui leur
correspond, peut varier quelque peu d'un produit & un autre. Dans les
figures 11 & 17, ces variations sont indiguées par rapport & la matiére
organique pure, prise comme référence. On remarque aussi, dans le cas
des composés organo-métalliques, comme dans celui de la matiére orga-
nique pure (Fig. 10), que les maxima apparaissant dans les produits
initiaux & des températures de pyrolyse R-E croissantes, disparaissent
dans cet ordre, les uns aprés les autres, en fonction du degré de

maturation thermique atteint par les résidus carbonés étudiés.

Dans ce qui suit, nous désignerons par Pn les différents
pics ; l'indice n prenant des valeurs entigres de 1 & 5 correspondant a
leur ordre d'apparition au cours de la montée de température (R-E).
n'est pris égal a4 5, pour le pic obtenu avec les résidus maturés a

300°C.
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Pl n'est en fait wisible qu'avec les produits M.0 et Cu
(Fig. 10 et 11). En ce qui concerne les autres composés étudiés, il a
probablement été décalé jusqu'a étre "dissimulé par P2, comme le laisse
supposer le fajible épaulement qui apparait sur la partie ascendante de

celui-ci avec les produits Zn, Ni et Co (Fig. 13, 16 et 17).

o) Influence du métal initialement fixé sur la matiére orga-

nigque algaire sur la maturation thermique de celle-ci

Dans le paragraphe précédent, nous avions postulé que les
différents pics d'émission de composés hydrocarbonés obtenus au cours
de la pyrolyse R-E des résidus insolubles, correspondaient en fait, a
la décomposition successive des divers composants de la matrice orga-

nigue originelle.

Les différences dans le degré d'avancement de telles décom-
positions induites par le traitement thermique préalable, doivent donc
étre recherchées, entre les diverses séries de composés étudiées, dans
la disparition plus ou moins précoce de ces pics {eu égard & ce traite-

ment) .

Ainsi, P2 a diminué fortement dans les résidus maturés a 150°
des produits M.0., Cu et U (Fig. 10, 11 et 12), thermiguement les
3 moins stables des composés étudiés (Cf. parag. III.A.1)}, alors qu'il
n'apparait que peu altéré dans les autres cas. P2 a cependant disparu
dans tous les matériaux préalablement portés & 200° (ou plus}. De méme,
en ce qui concerne les produits M.0 et Cu, thermiquement les moins
stables des complexes testés (cf. parag. I1I1.A.1), P3 a quelque peu
diminué dans les résidus correspondants maturés a 200°, aleors que dans
les autres séries d'échantillons, il est inchangé par rapport au com-

posé originel.

Ces observations qui montrent 1'influence gue des métaux
associés 4 un matériau organique peuvent avoir sur la décomposition
thermique de certains de ses constituants, recevront confirmation dans
un paragraphe suivant consacré a l'étude des résidus carbonés par la

spectroscopie infra-rouge.
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Position des différents pics d'émission d'hydrocarbures

observés lors de la pyrolyse (R-E) des produits organo-métalliques

étudiés.

a)

b)

Température (°C) & laguelle culminent les différents pics
d'émission d'hydrocarbures observés lors de la pyrolyse de la
matiére organique pure et/ou des résidus carbonés obtenus

avec celle-ci aprés maturation thermique.

lLa position des pics observés avec les divers produits orga-
no-métalliques analysés est indiguée par rapport a celle des
pics correspondants, trouvés avec la matiére organique pure
qui est donc prise comme référence. Le sens et 1l'importance
des déplacements de la position des pics mis en évidence de
cette maniére sont indiqués numériguement, mais aussi symbo-

liquement

(mmm) pas de déplacement observé.
Fléche maigre : faible déplacement (< 9°C).
Fléche grassé : déplacement important (2 9°C).
Fléche dirigée vers le haut (déplacement positif vers les
températures élevées).
Fléche dirigée vers le bas (déplacement négatif vers les
basses températures)
Fléche zébrée : déplacement supposé

(1) du pic P1, qui disparait probablement sous P2 (explica-
tions dans le texte),

(2) du Pic P& de 1'échantillon Ni qui n'est jamais bien
résolu (Cf. fig. 16).
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B) Influence du contenu métallique des résidus insolubles sur
1'émission des composés hydrocarbonés produits lors de la

pvrolyse R-E.

Alors que les courbes (pyrogrammes) représentant 1'émission
de composés hydrocarbonés produits cours de la pyrolyse {(R-E) de divers
composés testés (non-chauffés préalablement), ont la méme allure géné-
rale, des différences apparaissent dans la température & laquelle
culminent les divers pics les constituant (Fig. 10 & 17). Ces différen-
ces ne tiepnent pas au traitement thermique préalable, puisque dans une

série de résidus provenant d'un méme composé de départ, la position de

ces pics ne varie pas avec le degré de maturation (Fig. 10 a 17).

Les températures maximales des pics (M.0.), ou leurs dépla-
cements observés, par rapport & la série M.0. prise comme référence,

sont présentés dans le tableau 1.

On constate ainsi, gque chaque composé organométallique testé
se distingue des autres, par la position des différents pics consti-
tuant les pyrogrammes qui lui correspondent, par rapport & ceux obtenus

avec les échantillons de la série M.O.

Les déplacements observés de ces pics sont les suivants
(Tab. 1)

{a) P1

Avec Cu, seul Pl est déplacé (+18°). Comme nous 1l'avions
déja signalé, ce pic n'est pas visible dans le cas des autres
produits organo-métalliques testés, Il est peut-étre désormais
confondu avec P2 & la suite d'un déplacement important vers les
plus hautes températures (2 40°C).

(b) P2

Contrairement & ce qui semble se passer avec Pl, P2 est
déplacé systématiquement vers les basses températures : fortement
(- 11, =-13°) avec U, Pb et Mn, ou faiblement (-5 ; -6°) avec Zn,
Ni et Co.

c) P3

Hormis avec U et Cu avec lesquels la position de P3
reste inchangée par rapport & celle qu'il occupait dans le cas de
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M.0, les déplacements subis par ce pic semblent, en sens et en
ampleur, trés comparables & ceux observés pour P2 : -10 a -15°
avec Pb et MNn, et -5 & -6° avec Zn, Ni et Co.

(d) P4

Les déplacements enregistrés pour P4 sont tous impor-
tants et dirigés vers les hautes températures (+ 10 a + 23%). Les
composés chargés en nickel font peut 8tre exception & ce résultat,
mais la détermination de la position de P4 reste imprécise dans ce
cas (Cf. Tab. 1).

{e) P5

Avec tous les complexes organo-métalliques étudiés, la
pesition de P5 ne wvarie que de plus ou meins 7°C, par rapport au
maximum trouvé avec la matiére organique pure.

La faible influence apparente gue les métaux semblent aveir
sur la position du pic P5 s'expligue sans doute par le craquage poussé
qufont subi les produits maturés & 300°C. Ce craquage ne laisse en
effet subsister, que des résidus carbonés sans doute beaucoup moins
sensibles & l'action des métaux que ne l'étaient les composants struc-
turaux du matériau originel auxguels ces métaux é€taient initialement

lies.

3° Etude par spectroscopie infra-rouge des résidus insolubles

des expériences de maturation thermigue

a) Résidus issus de la matiére organique pure (série M.0)

Le spectre I-R de la matiére organique algaire pure,
non~chauffée préalablement, ainsi que ceux obtenus avec les divers
résidus carbonés issus de celle-ci & 1'issue des différentes
étapes du traitement thermique, sont présentés dans la figure 18.
Les caractéristiques essentielles des principales bandes d'absorp-
tion I-R observées avec le matériau originel sont indiquées dans
le tableau 2. Y sont aussi signalées les modifications observées
dans le spectre d'un produit par rapport a celui qui le précéde
dans 1'ordre des températures de maturation croissantes. Les
produits respectivement portés a 100 et 300° ont été exclus de
cette comparaison. En effet, le premier est apparu inchangé par
rapport au matériau originel non chauffé, et le second ne présente
au contraire, que peu de ressemblances avec les autres composés de
cette série,

Les spectres I-R de tous ces produits sont décrits dans
la discussion. L'attribution générale des principales bandes
d'absorption observées en spectroscopie infra-rouge avec nos
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Figure 18 :

NOMBRE D'ONDE (cm 1)

Spectres I-R obtenus avec la matiére organique

pure (M.0.), non chauffée préalablement, et avec

les divers résidus carbonés obtenus 3 partir de

celle=-ci.

- Tt : Cf. légende des Fig. 10 & 17.
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Position (en
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T vées H Y M H H
n-¢ B.L evt T.F{ E.f E.f B.f B.f . B.T.F. E B.F [B.f. E B.f E. B. E. E.f BL ev TF
150 4a.F, - - - - D a - - - - d D - - - o
(3300) (anoe)
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200 d.f. - - - - - - - 4.F - - d4.F - - - a.f. -~
(3270) {1385)
(B.L.F.} (E.f.)
250 d.f. - - - - - - - D - A.B. Y400-{ -~ d.f. - a F. -
(3220)
(B.L.F.)
il L

Tableau 2:

Description des principales bandes d'absorption I-R carac-

téristiques de la matiére organigue algaire pure (M.0), et évolu-

tion de ces bandes sous )l'influence du traitement thermigue d'in-

tensité croissante appligué 3 ce produit.

Légende :

- Tt : tempéréture maximale 2 laquelle le produit a été chauffé
(°C),

- n.¢ : produit non~chauffé.

- caractéristiques des spectres I-R
B = bande ; M = massif ; E = épaulement ; F = fort : f = fai-
ble ; L = large ; T = tres.

- Modifications observées dans les spectres obtenus avec les

produits préalablement chauffés, par rapport au matériau

initial :

(-) = Pas de modification visible,

D = disparition ; A = apparitien
d = diminution ; a = augmentation,

- Les nouvelles caractéristigues d'une bande qui a subi une
modification sont indiquées entre parentheéses.
- L'attribution des différentes bandes observées est indiquée

dans le texte.
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produits, a été principalement effectuée & 1'aide des travaux
suivants

-~ (1) Matériaux organiques actuels : Stevenson et Goh,
1972 ; Huc et al. 1974 ; Ishiwatari, 1967 ; Vinkler et
al., 13976 ; Pelet et Debyser, 1977 ; Dereppe et al.,
1980,

- (2) Charbons et kérogénes : Czuchajowski, 1961 ; Friedel
et Carlson, 1972 ; Espitalié et al,, 1973 ; Robin, 1975,

) Produit (M.0Q) non-chauffé

Quelques résultats concernant l'analyse infra-rouge de maté-
riaux organiques purifiés, de méme origine que celui utilisé ici, ont
déja été présentés dans un précédent mémoire consacré & la caractérisa-
tion chimique et physico-chimique de ces produits (Disnar et Trichet,
1981). Nous avions alors souligné que la quasi-totalité des bandes
d'absorption I-R observées était attribuable aux polypeptides et aux

glucides, constituants majeurs de cette matiére organique.
B) Produit (M.0) chauffé a 10Q°

La matiére organique ne semble pas &tre altérée par un chauf~-

fage & 100° pendant 24 heures (Fig. 18).
y) Produit (M.0) chauffé a 150°

Le spectre du matériau porté i 150° présente des différences
profondes avec celui du produit de départ (Fig. 18). A cette tempéra-
ture, le traitement thermique a eu pour effet d'éliminer les groupes
carboxyliques [disparition des bandes caractéristiques de ces groupe-

ments & 1730 cm ! (uC=0) et & 1260 cm ' (uC=0) (Tab. 2)].

Les groupes alcooliques aussi ont disparu, comme l'attes-
tent : la forte diminution d'intensité et le changement d'aspect de la
bande culminant initialement a 3300 = 3400 cm ' (w0=H), ainsi que la
disparition de la bande située i 1050 cm 1 (uC-0). La disparition de
ces groupes -OH indique la dégradation des glucides gqui commence géné-
ralement par des réactions de déshydratation (Hodge, 1953). Ce proces-
sus apparait confirmé par 1'apparition de bandes d'absorption caracté-

ristiques de groupements insaturés
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- (1) doubles liaisons carbone-carbone vraisemblablement res-
ponsables d'une augmentation de la forte bande d'absorption

culminant & 1655 cm * (uC= C) ;

- (2) groupes cétoniques auxquels on peut attribuer 1'appari-

~

tion d'un épaulement & 1710 cm ! (uC = 0).

I1 ne semble pas qu'a ce stade, le chauffage ait entrainé
l'ouverture des hétérocycles glucidiques, comme semble le prouver
l'apparente préservation des fonctions éther, sans doute responsables
de la bande culminant 3 1120 cm ! (UC-0). Celle-ci était partiellement
dissimulée, dans les spectres précédents, par la forte absorption des

groupes alcooliques & 1050 em * (uvC-0).

La petite bande observée i 1385 cm ! est peut dtre diie i des
protons liés aux c¢ycles glucidiques. La diminution de cette bande
observée ici, est alors peut-&tre & relier a l'élimination de ces
protens, conjointement avec des hydroxyles liés en B, lors de réactions
de déshydratation. Mais cette région du spectre, comprise entre 1450 et
1380 cm ! est difficile 2 interpréter, étant donné multiplicité des
modes d'absorption qui y interviennent (86C-H de groupes hydrocarbonés

aliphatiques ; 60-H d'alcools...; Marchessault, 1962).

§) Produit (M.0) chauffé a 200°

Le spectre du résidu préalablement porté 3 200° se distingue
des précédents, principalement par une nette diminution des bandes
caractéristiques des polypeptides, indiquant la dégradation de ces
composés. Ceci est bien wvisible en ce qui concerne les bandes ami-
des IIT (1230 em ') et II (1540 cm '), ainsi gque l'harmonique de cette
dernitére 3 3080 cm ! (Pelet et Debyser, 1977). Quant 4 la bande ami-
de I, elle reste masquée par la forte absorption observée & 1655 em 1,
En dehors de ce phénomene, on ne note qu'une poursuite de 1'éthérifica-
tion des groupes alcooliques, marquée par une médiocre augmentation de
1'absorption a 1120 cm 1 {(vC-0), une diminution mineure de la bande

culminant & 3270 cm ! (uv0-H), et la disparition du faible épaulement

qui subsistait & 1050 em ! {(uC-0 d'alcools).
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La petite bande attribuée 4 des protons liés & des cycles
glucidiques, qui culminait & 1385 cm !, est désormais aussi trés ré-

duite,

L'épaulement précédemment apparu & 1710 cm ! et qui était
attribué a des cétones semble maintenant aveir disparu. Deux raisons,
n'en excluant pas d'autres peuvent &tre invoquées pour expliquer cette

disparition

- (1) les carbonyles ont pii réagir avec des fonctions aminées
libérées, lors de la décomposition de polypeptides. C'est 12
une des réactions caractéristiques des processus de brunisse-

ment, pouvant aboutir aux mélanoidines (Hodge, 1953) ;

- (2) divers processus réactionnels (déshydratation, déshydro-
génation...) ont pl conduire a la formation de groupes insa-

turés pouvant se conjuguer avec les carbonyles. Il s'en
suivrait un abaissement de la fréquence de vibration de ces
groupes entrainant la disparitionm de leur absorption propre

dans la forte bande culminant 3 1655 cm I.
£} Produit (M.0Q) chauffé i 250°

On note ici une poursuite de la décomposition des polypepti-
des, marquée par la quasi-disparition des bandes amides II et III si-~
tuées respectivement 3 1540 cm ! et 1230 cm '. On remarque aussi 1'ap-
parition d'une fine bande 3 1400 cm '. Celle-ci est accompagnée par une
modification de la bande large et forte qui culminait a 3270 cm 1 dans
le spectre du produit précédent, et qui passe ici & 3220 cm !. Ces deux
phénomeénes imputables & 1'absorption d'ions ammonium (Pelet et Debyser,
1977), expliquent ainsi le devenir d'une partie (au moins) du contenu

azoté des produits.

Enfin, la bande caractéristique des é&thers, & 1120 cm !,
augmente nettement, sans qu'il soit possible de préciser le mode de
formation de ces groupes fonctionnels, les hydroxyles ayant été élimi-
nés précédemment. Peut-&tre la formation de ces groupements est-elle
due 3 la recombinaison de fragments de polypeptides ou de restes d'aci-

des aminés 7
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{) Produit (M.0) chauffé & 300°

Le spectre du résidu carboné porté a 300° est trés différent
de ceux obtenus avec les produits précédents (Fig. 18). Il se distingue
essentiellement par une trés mauvaise résolution des bandes d'absorp-
tion et présente de grandes analogies avec ceux obtenus 3 partir de
charbons. En effet, on observe ici essentiellement, un large massif
d'absorption entre 900 et 1800 cm !. Celui-ci peut dtre attribué a des
structures graphitiques (Friedel et Carlson, 1972}, ou d'une maniére
plus générale, & 1’ensemble des liaisons C-C, C-0, etc.., des produits

(Robin, 1975).

Sur ce massif, se détachent

- une bande forte et large culminant a 1600 em 1, imputable

s

des structures aromatiques (Friedel et Carlson, 1972) ;

o

- un faible épaulement, situé a 1700 cm !, probablement df

quelgues groupes cétoniques résiduels ;

- les bandes de vibrations de déformation de groupes hydrocar-

bonés aliphatiques, 2 1442 cm ' et 1385 cm !.

A ces derniéres correspondent les bandes de vibrations d'é-

longation (uC-H) apparaissant vers 2900 cm » (2955, 2920 et 2852 cm 1).

Mis & part d'éventuels et peu nombreux carbonyles cétoniques,
les fonctions oxygénées (ainsi que les groupes azotés), semblent avoir

été presque totalement éliminées. Ceci est attesté par

- (1) 1'absence de toute bande forte et fine dans la région

1000-1200 em ! (éthers, alcools, phénols...)

- (2) la disparition presque totale de la bande larxge et forte

1. Encore

normalement observée dans la région 3100 - 3600 em’
faut-il rester prudent en ce qui concerne le reliquat de
cette derniére, puisqu'il peut aussi é&tre di 3 de l'eaun si

les produits n'ont pas été parfaitement séchés,
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Ces observations concernant les résidus chauffés a 300°
confirment donc et illustrent le craquage généralisé invoqué dans les
paragraphes précédant cette discussion. Ce craquage semble intervenir
entre 250 et 300°, et seules quelques structures hydrocarbonées ali-

phatiques semblent y avoir résisté.
b) Résidus chargés en métaux (séries M-MO)

L'étude détaillée des spectres I-R obtenus avec tous les
produits organo-métalliques testés lors des expériences de maturation

thermique serait fastidieuse. Nous nous bornerons donc

- (1) a la description des différences majeures induites dans
le spectre de la matiére organique algaire non-chauffée par

la présence des divers cations métalliques fixés ;

-« {2) & suivre dans l'ensemble des résidus des expériences de
maturation, les changements d'intensité observés en fonction
de la température de traitement, de quelques bandes caracté-
ristiques (et d'attribution non-ambigiie) des composants
principaux du matériau originel, ou d'entités résultant de la
décomposition de ceux-ci : uC-0 & 1050 cm L (glucides), bande
amide II & 1540 cm ! (polypeptides), uC-0 3 1120 em 1 (é-

thers), 6NH4+ 3 1400 cm ! (ion ammonium).

o) Comparaison des spectres I-R des divers composés organo-
métalliques étudiés avec celui de la matiére organique

algaire pure non-chauffée

La seule modification, véritablement observée dans le spectre
infra-rouge d'un géopolymére organique, provoguée par la fixation de
métaux par celui-ci, concerne les fonctions carboxyliques (Vinkler et

al., 1976).

En effet les bandes caractéristiques de ces groupes : uC = 0
34 1730 cm ! et uC-0 3 1260 cm !, sont réduites ou éliminées, tandis
qu'apparaissent celles des ioms carboxylates vers 1600 et 1400 em L. La

position véritable de ces deux bandes, correspondant respectivement aux
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Polypeptides NHZ
(1540 cm 3) (1400 cm 1)
100 150 200 250 300 160 150 200 250 300
H.0 - - d1/2 D - - - - AF D
Cu - - d1/2 D - - - A za.F. D
Hn - - 81/2 D - - - - AT, D
Ki - - d1/2 D - - - A - D
Co - _ dl/2 D - - - A, z.f. D
Zn - - d1/2z D - - - A - D
Pb - - d.f. D - - - - AT D
U - - d.f. 4.F D - - A £, a.F D
Glucides Ethers
(1050 em 1) (1120 co *)
100 150 200 250 300 100 150 200 250 300

M.0 - D - - - - - a.f. a.F. D
Cu - D - - - - 2.T. - a.f 4.F
Hn - - D - - - - - a.F d.F
i - - D - - - - - - by
Co - - D - - - - - 2 D
Zn - - D - - - - a - d.F,
Pb - - d.F - - - - - a.F d
U - - D - - - - - a.F D

Tableau 3:

Comparaison de l'évolution, provoquée par des traitements

thermiques d'intensité croissante, de différentes bandes d'absorp-

tion I-R caractéristiques des produits étudiés,

Légende :

(-) = pas de changement apparent

D

a
F

d1/2 = diminution de moitié (approximativement),

forte ; £ =

disparition ; A
augmentation ; d
faible.

-
=

apparition

dimipution
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vibrations antisymétrique et symétrique des groupes -COO_, varie quel-
que peu en fonction de la nature du métal fixé ; c'est-a~dire, en fait,
de la stabilité de la combinaison organo-métallique formée. Ce probléme
ayant été abordé ailleurs, nous n'y reviendrons pas maintenant.

isnar, & paraitre).
(D , & paraitre)

Dans les spectres des produits étudiés ici, 1'absorption se

L

produisant vers 1600 cm * (vasCO0 )} est dissimulée par la bande large

et forte culminant 3 1655 cm ! (Fig. 18), et/ou a pour effet de réduire
la profondeur de la wvallée séparant celle-ci de celle observée a
1540 cm ' (bande amide II). La bande due aux ions carboxylate apparais-

sant normalement v 400 cm-1 - .. . )
ers 1 (usC0O ), est dissimulée dans le massif

situé entre 1385 et 1450 cm !. La bande amide IIl sur laquelle ne se

~

_1
surimpose plus 1'absorption uC-0 & 1260 cm , apparait désormais cen-

trée vers 1240 cm !, tandis que 1l'on note aussi une diminution de

1

1'absorption wvers 3300 cm ! (VO-H des groupes acides carboxyliques).

Le produit chargé en uranium présente de plus, une forte

absorption & 922 cm I.

{Jones, 1959).

Celle-ci est caractéristique du cation uranyle

B) Evolution, en fonction de la température de traitement, de
diverses bandes dans les spectres infra-rouge des composés

organco-métalliques étudiés

Les résultats concernant les diverses bandes observées dans
les spectres I-R des produits étudiés, suivies en fonction de la tempé-

rature de traitement, sont présentés dans le tableaun 3.

On constate avant tout que les polypeptides semblent moins
facilement altérés par chauffage que les glucides, les premiers n'étant
que partiellement décomposés a 200°, température a3 laquelle les seconds

paraissent avoir été totalement dégradés (Tab. 3).

En fait, ceci ne souligne vraisemblablement que la facilité
avec laquelle se produisent les réactions de déshydratation jugées res-

ponsables de la disparition de la bande culminant & 1050 em 1 (uC-0
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d’alcools ; Cf. parag. précédent), par rapport aux difficultés posées
par la dégradation des liaisons amides, suggérée par la disparition de

la bande 3 1540 cm *.
{(a) Bande située vers 1540 cm ' (amide II ; polypeptides)

La présence de métaux semble avoir peu d'iofluence sur la
décomposition des polypeptides puisque celle-ci est & demi réalisée a
200°, et achevée & 250°, dans presque tous les cas, sauf cependant dans
celui du produit chargé en plomb, et surtout dans celui contenant de

1l'wranium.

En c¢e qui concerne ce dernier produit, cette observation
illustre 1'apparente stabilité qu'il manifeste, par rapport aux autres
matériaux testés, jusqu'a (et y compris) 200°. En effet, les résultats
présentés dans les figures 1 a 5 n'indiquent, pour ce produit et jus-
qu'a cette température, qu'une perte de masse médiocre (Fig. 2) accom-
pagnée d'une faible émission de CO et CO, (Fig. 4 et 5) et d'une faible
production de composés extractibles par le chloroforme (Fig. 3). Ceci
n'est plus vrai & 250°, température a laquelle ce matériau a subi des

modifications aussi profondes que les autres.

(b) Bande située vers 1050 cm ! (uC-0 de groupes alcooliques ;

glucides)

La déshydratation des sucres, signalée par la disparition de

1, apparait plus rapide et brutale que

1'absorption uC-0 vers 1050 em”
ne l'est la dégradation des polypeptides. En effet, les glucides qui ne
semblent pas avoir été altérés par un traitement préalable 3 100°, sont
dans le cas de la matiére organique pure et dans celui du composé
cuivrique, totalement décomposés a 150°., La méme chose se produit, mais
cette fois & une température voisine de 200°, avec les autres produits
testés, sauf avec celui contenant du plomb gqui conserve une faible

bande & 1050 cm, ! jusqu'a (et y compris) 300°.
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(c) Bande située vers 1120 ecm ! (uC-0 ; éthers)

La bande caractéristique de liaisons du type éther (C-0-C)

que 1'on peut observer vers 1120 cm !

, est initialement masquée par la
forte abscrption des hydroxyles alcooliques qui se produit vers
1050 cm 1} (Fig. 18). La disparition de ces derniers due vraisemblable-
ment & la déshydratation des glucides, semble précéder d'une maniére
plus ou moins immédiate, une augmentation de la bande culminant vers
1120 cm * {Tabl. 3). Une conclusion similaire peut étre établie en ce
qui concerne les polypeptides, dont la disparition a 250° semble sou-
vent colncider avec une augmentation d'intensité relative de la bande
située 4 1120 cm 1. Le lien réel existant entre ces diverses observa-
tions : dégradation de certains composés, d'une part ; apparition de
nouvelles fonctions d'autre part, ne semble cependant, ni direct, ni
systématique, si l'on se référe aux résultats présentés dans le ta-
bleau 3. En effet, si 1'éthérification est une voie possible de dégra-
dation des sucres, la simultanéité de la disparition de la bande a

L (que ce

1050 cm ! et de 1'augmentation de celle située & 1120 cm
processus devrait entrainer), n'est observée que dans le cas du composé
cuivrique. Par contre, dans le cas du produit Ni, cette bande, appa-
raissant & 1120 cm !, garde son intensité initiale jusqu'a 250°, et
dans celui de Co et Zn, elle ne subit gqu'une augmentation faible 2
modérée. Par contre, en ce gqui concerne les autres matériaux étudiés,

elle augmente fortement a 250°.

La relation pouvant exister entre une augmentation des fonc-
tions éther et la décomposition observée des polypeptides & 250° n'est
pas plus évidente. Pour expliquer cette coincidence, l'hypothése qui
semble la plus évidente a priori, consiste & admettre que des composés
issus de la décomposition des polypeptides se recombinent en produisant

de nouvelles structures.

L'intensité résiduelle de la bande uC=0 & 1120 cm !, observée
dans les produits portés & 300°, pose d'autres problémes. En effet, si
celle-ci semble avoir disparu totalement dans certains cas (M.0 ; Ni ;
Co ; U), elle reste importante dans celui du composé chargé en plomb et

est encere observable dans les autres cas (Cu ; Mn ; Zn).
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{d) Bande située 3 1400 cm 1 (GNH4+ ; ion ammonium)

Ainsi que l'on pouvait s'y attendre, sachant que la plus
grande partie de l'azote des matériaux organiques d'origine algaire est
incorporée dans les polypeptides, 1'altération de ces composés précéde
l'apparition des ions NH4+ signalée par leur bande caractéristique

apparaissant & 1400 cm !

(Tabl. 3). Malgré cela, des résultats présen-
tés dans le tableau 3 mettent en évidence, entre les divers produits
testés, des différences dans la rapidité avec laquelle les deux phéno-
ménes discutés se succédent. En effet, les ions NH4+ apparaissent des
200° dans le cas des composés Cu, Ni, Co et Zn, mais seulement & 250°
dans les autres, alors que la dégradation des polypeptides semble
s'effectuer d'une maniére comparable pour ia plupart d'entre-eux

(Tab. 3).
La disparition des ions NH4+ a 300° illustre encore le carac-

tére drastique des transformations induites par un chauffage a cette

température, gui a été souligné tout au long de ce mémoire.

IV - CONCLUSIONS

L'étude dont nous venons de présenter les principaux résul-
tats apporte des informations sur les réactions se produisant lors de
l'altération thermique de composés organo-métalliques. Ceux-ci ont été
obtenus par fixation sur un matériau organique sédimentaire d'origine
algaire, des espeéces cationiques suivantes

ot

+ + + +
27, Pb2' ) Ni%?', Co2', Zn® .

10,27, cu?, Ma

L'importance des transformations subies par la matiére orga-
nique a d'abord été globalement appréciée en suivant 1'évolution pondé-
rale des résidus carbonés, les quantités de gaz émises, ainsi que les
teneurs en extrait chloroformique trouvées. Les résultats de ces mesu-
res nous ont aussi permis de comparer les phénoménes observés ici, avec
ceux qui 1'avaient été lors d'une précédente étude consacrée a la
pvrolyse sous atmosphére inerte des mémes composés organo-métalliques

(Disnar et Trichet, a paraitre (1)). En effet, malgré la différence des
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conditions opératoires dans lesquelles ces deux études ont été effec-
tuées (la lére, en tubes scellés et en augmentant la température par
paliers successifs ; la Z2éme, en ATG, et donc, en programmation de

température, sous balayage d'hélium), on observe

- (1) que les métaux fixés retardent la décomposition de 1la

matrice carbonée et,

- (2), que l'importance de ce retard dépend de la mnature du
métal fixé. La coilncidence des résultats obtenus par ces deux
méthodes permet de classer les divers composés étudiés dans

1'ordre de stabilité thermique croissante suivant
M.O < Cu €U < Zn < Co < N1 < Pb < Mn.

Les résultats d'analyse élémentaire des résidus insolubles
présentés dans des diagrammes H/C et N/C, en fonction de 0/C, ne per-
mettent pas de mettre en évidence de différences singificatives dans

les chemins d’évolution suivis par les divers produits étudiés.

Dans le diagramme H/C ; O/C, les points représentatifs de nos
produits ne suivent pas la lignée évolutive des matériaux organiques
naturels sédimentaires du méme type (série I : matiére algaire ; Tissot
et al., 1974)., Cette différence de comportement s'explique sans aucun
doute par la brutalité de la thermolyse gqui aboutit a 1'élimination
similtanée de fonctions oxygénées et de groupes hydrocarbonés, au
contraire de ce qui se passe dans les sédiments (TISS50T et WELTE,
1978). |

Les produits non-chauffés préalablement, donnent, lorsqgu'il
sont pyrolysés en programmation de température (Rock-Eval), un pic de
production de composés hydrocarbonés complexe, présentant plusieurs
maximums distincts. La position de ces maximums (repérée par les tempé-
ratures de pyrolyse correspondantes), varie d'un produit 3 1'autre en

fonction du métal présent.

Ce résultat qui constitue une donnée nouvelle, illustrant
1'influence que des éléments minéraux (ici, des métaux), peuvent avoir

sur la pyrolyse (R-E) d'un matériau organique, a deux conséquences. La
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premiére est que la pyrolyse Rock-Eval peut constituer un moyen de
caractérisation des composés organo-métalliques. D'autres méthodes
thermiques ont été utilisées dans ce but (ATD, ATG, DTG ; réf. dans

Disnar et Trichet, & paraltre (1)).

Celle-ci semble cependant prometteuse, par la simplicité de
sa mise en oeuvre et par celle (apparente), de 1'interprétation des
résultats obtenmus. La seconde conséquence est le négatif de la pre-
miére : des phases métalliques, et/ou minérales, assocides & Cces maté-
riaux organiques sédimentaires, peuvent fausser 1l'information recher-
chée sur celle-ci, en ce quli concerne sa ligne d'appartenance et son
degré de maturation (Espitalié et al., 1977). Il faut remarquer cepen-=
dant que l'effet produit par la présence du métal ne porte que sur la
température maximale de production de composés hydrocarbonés émis lors
de la pyrolyse, et gu'il ne semble jouer que modérément lorsque les

produits étudiés sont trés évolués (Cf. résidus portés a 300°, Tab. 1).

I1 avait déja été reconnu par ailleurs, gue la matrice miné-
rale pouvait avoir un réle de rétention des hydrocarbures produits lors
de la pyrolyse R-E d'échantillons géologiques (Espitalié et al., 1980).
Cette rétention (gui provogue une sous-estimation des *index d'hydro-
géne” (I1.H)), n'est vraisemblablement pas & mettre en cause ici, en ce
qui concerne les faibles valeurs de I.H. trouvées avec les échantillons
chargés en uranium, par rapport aux autres produits étudiés. Il semble
plus plausible de lier ce comportement particulier des composés conte-
nant de 1'uranium, & la réduction de ce métal, qui passe de 1'état
d'oxydation VI & IV dans les conditions de la pyrolyse (Disnar et

Trichet, & paraitre (1)).

La maturation en tubes scellés provoque la disparition suc-
cessive des différents pics d'émission de composés hydrocarbonés pro-
duits lors de la pyrolyse R~E, en fonction de l'intensité du traitement
thermique préalable. Les pics disparaissent ainsi, dans 1l'ordre des
températures (Tm) croissantes & laguelle ils apparaissaient dans le
pyrogramme R-E du produit non-chauffé initialement, sans que soit notée
aucune modification de leur position du fait du traitement de matura-
tion. Ceci indique que le chauffage (en tubes scellés) des échantil-

lons, entraine la décomposition, par étapes successives, des divers
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constituants (glucides, peptides..) du wmatériau originel, sans en
affecter de fagon intermédiaire, les structures les plus résistantes,
Mais ceci n'est wvalable que pour les échantillons n'ayant pas été
portés i plus de 250°C. Les pyrogrammes R-E des résidus carbonés amenés
4 300° présentent un pic d'émission de composés hydrocarbonés unique
qui se distingue, par sa forme et sa position, de ceux obtenus avec les
produits moins évolués, Contrairement & ce que l'on avait noté pour ces
derniers, les éléments de la structure du matériau originel qui avaient
résisté au traitement thermique, ont donc été détruits a 300°, cbndui—
sant & la genése d'entité(s) nouvelle(s). Ce résultat est confirmé par
toutes les autres analyses effectuées au cours de cette étude, en
particulier, par les données de 1la spectroscopie infra-rouge. Les
spectres I-R des produits chauffés a 300°C sont en effet trés monoto-
nes, tres comparables & ceux de charbons, alors que ceux obtenus avec
les résidus maturés a 250°C présentent encore des bandes nettes, indi-
quant 1l'existence de nombreux éléments de structure encore bien indi=

vidualisés.

La spectroscopie infra-rouge a aussi confirmé et précisé les
résultats fournis par la pyrolyse R-E des produit chauffés 3 moins de
300°C. Ainsi, en ce qui concerpne la dégradation successive des divers
constituants originels de la matiére organique, cette technique révale
que les groupes carboxyliques et les glucides sont dégradés en premier,

1a décomposition des polypeptides se produisant ensuite.

Tandis que des éléments structuraux sont détruits, d'autres
entités se forment : par exemple, des fonctions éther apparaissent,
ainsi que des ions ammonium. Si la décemposition successive de certains
composants du matériau organique originel est bien mise en évidence par
certaines méthodes d'analyse employées (Rock-Eval, spectroscopie infra-
rouge}, les processus conduisant a la formation d'entités nouvelles ne
peuvent é&tre précisés. Cette impossibilité provient : (1) de la com-
plexité du matériau organique étudié, (2) de la méconnaissance des
mécanismes gréce auxquels se forment les nouvelles structures, & partir
des produits issus de la décomposition de la matrice organique origi-

nelle.
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Chapitre 6

MATURATION THERMIQUE DE COMPOSES ORGANO-METALLIQUES
FORMES A PARTIR D'UN MATERIAU ORGANIGUE
SEDIMENTAIRE D'ORIGINE ALGAIRE ET DE DIVERS
CATIONS METALLIQUES

+ ) + +
wo,2%, cu®, po2’, co2*, Ni2", 02" et Mn2")

I1 - DEVENIR DES METAUX LORS DE L'EVOLUTION THERMIQUE DES PRODUITS
ET CARACTERISATION DES ASSOCIATIONS ORGANO-MINERALES OBTENUES
A 250 ET 300°C, PAR L'ANALYSE DE L'EXTRAIT CHLOROFORMIQUE
DES HYDROCARBURES GAZEUX ET PAR LA MESURE DE LA REFLECTANCE
DES RESIDUS CARBONES.
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b - INTRODUCTION

La pyrolyse sous atmosphére inerte de divers composés organo-
métallique formés par fixation des cations : U022+, Cu2+, Pb2+, Zn2+,
Ni2+, Mn2+, et Co2+, sur un matériau organique sédimentaire actuel
d'origine algaire, nous a permis de montrer (Disnar et Trichet, (1))
que la décomposition thermique de ces produits est retardée par rapport
a4 celle du matériau organique originel (M.0.), pris comme référence. En
désignant les composés étudiés par le métal qu'ils contiennent, 1'ordre

de stabilité thermique suivant a p étre établi
M.O < Cu<U <Zn < Co <Ni <Pb <Mn

La teneur en métal des complexes joue aussi sur l'importance
du retard & la pyrolyse de la matrice carbonée, mais dans une moindre
mesure que la nature méme de 1'élément métallique fixé initialement sur

celle-ci.

Afin de préciser et de compléter ces résultats, nous avons
entrepris une étude détailléde des divers composés (gazeux, solubles
dans le chloroforme, ou insolubles dans ce méme solvant), issus de la
décomposition de ces matériaux organo-métalliques, sous l'influence de
traitements thermiques d'intensité croissante (c'est-i-~dire, en augmen-
tant & la fois, la durée et la température de chauffage des produits).
Dans un précédent mémoire (Disnar et Trichet, & paraitre (2)) ont été

présentés les résultats de ces expériences concernant

- (1) les gquantités : de gaz majeurs (COp, CO)}, de composés
extractibles par le chloroforme et de résidus inextractibles
par ce méme solvant, obtenues avec les divers produits étu-

diés, & l'issue de traitement thermiques d'intensité crois-

sante.

- (2) 1'étude physico-chimique des résidus carbonés insolubles,
par diverses méthodes : analyse élémentaire, pyrolyse Rock-

Eval et spectroscopie infra-rouge.
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Les principales conclusicons tirées de ces mesures confirment
les résultats des expériences de pyrolyse (Disnar et Trichet, & parai-
tre (1)), et montrent que la décomposition de la matrice organique des
échantillons étudiés résulte de la dégradation successive des divers
groupes fonctionnels et composants (glucides, polypeptides) du matériau
organique originel, sans qQue les plus résistants de ceux-ci soient
affectés, d'une maniére intermédiaire, par le traitement thermique
appliqué. L'influence des métaux étudiés s'exerce essentiellement en
retardant plus ou moins le début des étapes de cette dégradation, par
rapport & celle que subit la matiére organique pure dépourvue de mé-

taux.

les résultats dont wnous discuterons ici, concernent essen-
tiellement le devenir des métaux initialement associés a la matrice

organique, au cours & la décomposition thermique de cette derniére.

Peu d'études ont été consacrées a la simulation expérimentale

de 1l'évolution dia et cata-génétique de composés organc-métalliques

- Saxby (1973) a synthétisé des minéraux sulfurés en chauffant
a 200°C pendant 100 h, des complexes de la cystine avec

divers métaux ;

- Capus (1979) a chauffé a des températures s'échelonnant entre
100 et 450°C, des échantillons de vase carbonatée contenant
de la matiére organique, préalablement enrichis en uranium
(U VI). Contrairement au précédent auteur, Capus ne s'inté-
ressait pas a4 1'apparition de composés minéraux cristallisés,
mais & l'entrainement du métal étudié par les bitumes émis
par la matiére organique au cours de son évolution thermique.
Cet entrainement atteignait wun maximum avec les produits

portés & 235°C.

Plus nombreuses sont les observations illustrant 1'importance
des réactions mettant en jeu des complexes organc-métalliques au cours

de la diagénése précoce des sédiments :
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- Jackson et Skippen (1978) ont montré que les géopolyméres
organiques sont susceptibles, non seulement de stabiliser Cu,
Pb, Zn et Ni en scolution, mais aussi, de remobiliser ces
éléments lorsgu'ils sont précipités sous forme d'hydroxydes

ou lorsqu'ils sont adsorbés par des argiles.

- les travaux de Pauli (1975) montrant la possibilité qu'a H,S
de déplacer des cations métalliques des complexes qu'ils
forment avec des composés organiques pour conduire aui sul-
fures correspondants, font pendant 3a ceux de Bondarenko
(1968) et de Rashid et Leonard (1973) qui mettent en évidence
la possibilité de la réaction inverse. Les observations
effectuées par Presley et al. (1972) indiquent que c'est le
second processus qui semble se produire dans les sédiments
actuels. Enfin, Hallberg et al. (1980) ont précisé, dans le
cas du cuivre et du =zinc, les conditions dans lesquelles

1l'une ou l'autre réaction était la plus probable.

- les vphénoménes de réduction peuvent aussi influencer la
stabilité des associations organo-métalliques., Ainsi, 1'ura-
nium engagé dans des complexes sous la forme VI, pourrait
gtre déplacé de ceux-ci par sa réduction a l'état d'oxuyda-

tion IV (Kolodny et Kaplan, 1972}.

Les quelques résultats qui viennent d’étre évoqués indiquent
clairement que les transformations qui affectent les matériaux déposés
aprés leur incorporation aux sédiments ne permettent pas d'identifier
formellement, au sein de ces derniers, les métaux qui y ont été appor-
tés sous forme de composés organo-métalliques (Hallberg, 1974 ; Jackson
et al., 1978). L'existence de telles associations semble cependant y
étre assurée, du moins dans les premiers temps de la diagénése. On peut
supposer alors, qu'un des facteurs essentiels de la destruction de ces
entités organo-métalliques est 1'évolution propre de la matiére carbo-
née qui perd progressivement ses groupes chélatants (Elderfield, 1981).
Ce processus est illustré, par exemple, par les travaux de HMoore (1954)
et de Martin-Calvoe (1974) qui montrent la diminution des quantités
d'uranium fixées par des matériaux organiques d'origine ligneuse, en

fonction du degré d'évolution croissante atteint par ceux-ci.
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Au total, des métaux initialement associés 3 des substrats
organiques peuvent donc : soit rester associés aux résidus carbonés
résultant de 1'évolution de ceux~-ci (dans des piéges 'structuraux'),
soit é&tre incorporés dans des phases minérales néoformées dans le
sédiment lui-méme, soit encore, étre entrainés par des composés mobiles
(bitumes) issus eux-aussi, de la diagénése de la matiére organigue.
Pour cette raison, dans ce qui suit, nous discuterons d'abord des
résultats d’analyse (oxganique et minérale) des composés extractibles
par le chloroforme, puis des phases minérales formées & partir des
divers composés organo-métalliques étudiés. Nous présenterons ensuite
(1) des résultats concernant certains composés gazeux émis (hydrocarbu-
res : Cy & Cg ; Ho ; HpS) qui éclairent certains aspects des synthéses
minérales observées et (2), des mesures de la réflectance des résidus
carbonés qui mettent en évidence certains problémes liés a 1'étude des

associations organo-minérales naturelles.

Il - METHODES EXPERIMENTALES

L'ensemble du processus analytique suivi pour cette étude
portant sur la maturation thermique de composés organiques formés a
partir d'un matériau organique d'origine algaire et de divers cations
métalliques, a déja été décrit dans le ler des deux mémoires qui lui
sont consacrés (Disnar et Trichet, & paraitre (2)). Nous nous contente-
rons donc ici, de rappeler les principales caractéristiques chimiques
des matériaux étudiés et le principe des expériences de maturation
thermique, en insistant seulement sur les méthodes particuliéres utili-

sées pour obtenir les résultats discutés ci-apreés.

A - PRINCIPALES CARACTERISTIQUES CHIMIQUES DES PRODUITS ETU-
DIES

1° Analyse élémentaire de la matiére organique algaire pure

(1.0)

Résultats pondéraux (en %)

C: 46,94 ; H: 6,58 ; 0: 36,73 ; N : 5,66 ; 8 : 2,03,
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2% Teneurs en métaux des divers composés organo-meétalliques

étudiés
Résultats en meq (de métal) par g. (de matiére organique)
U: 1,02 ; Cu=: 1,08 ; Co: 0,75 ; Ni : 0,77 ; Pb : 1,34 ;

Zn : 0,80 ; Mn : 0,69.

B - PRINCIPE DES EXPERIENCES DE MATURATION THERMIQUE

Des échantillons de matiére organique algaire, chargés ou non
en métaux, sont introduits dans des tubes de verre qui sont ensuite
scellés sous vide. Cing tubes sont préparés pour chaque produit. Tous
ceux-ci sont ensuite placés dans une étuve, & 100°C, pendant 24 h. Au
bout de ce laps de temps, un tube de chaque série est retiré et la
température de 1'étuve est élevée de 50°C. Vingt-quatre heures plus

tard, 1l'opération est recommencée, et ainsi de suite jusqu'a 300°C,

C -~ METHODES ANALYTIQUES

1° Séparation des principales classes de composés constituant

les extraits chloroformiques

La séparation des principales c¢lasses de composés entrant
dans la constitution des extraits chloroformiques a été effectuée par
chromatographie sur couche mince de silice par la méthode décrite par
Huc et al. (1976). La réextraction des produits lourds s’étant cepen-
dant avérée pratiquement impossible, les teneurs de ces derniers ont
été calculées par différence entre les quantités totales d'extrait
énalysées et les quantités d'hydrocarbures aliphatiques et aromatiques

trouvées.
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29 analyse (cpg) des hydrocarbures aliphatigues

a) Appareillage utilisé

Chromatographe Girdel (Série 30)

Enregistreur Sefram (Servotrace)

Colonne capillaire Chrompack, en silice
- long. : 25 m ; § interne 0,23 mm.

- phase stationnaire : CP Sil 5.
b) Conditions opératoires

- Gaz vecteur : He ; débit de fuite : 60 ml.mn !

- Injection "splitless" (1 mn). Température de l'injec-
teur : 250°C.

- Détecteur & ionisation de flamme (F.I.D) : tension
250 mV ; température 270°C.

- Programmation de température du four : de 100°C a 270°C,

3 la vitesse de 2°C.mn 1.

3° Dosage des métaux dans les extraits chloroformiques

Les teneurs en métaux des extraits chloroformiques ont été
déterminées par absorption atomique, aprés mise en solution aqueuse des
éléments étudiés, a la suite de la destruction oxydative (attaques
HNO4/HC104) des composants organiques d'une fraction (20-25 mg) des

produits considérés.

4° Identification des composés minéraux cristallisés

Les composés minéraux cristallisés obtenus & 1'issue des
expériences de maturation thermique des divers composés organo-métalli-
ques étudiés ont été identifiés par diffraction des rayons X (méthode
Debye-Scherrer}, ainsi que par microscopie et diffraction électroni-

ques, & l'aide des appareils suivants :
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a) Diffractométre Philips PW 1730 équipé d'un tube 3 anti-

cathode de cuivre et d'un filtre de nickel.
b) Microscope électronique & transmission JEOL 100 CX,

équipé d'un dispositif de balayage en électrons transmis

et en électrons secondaires.

5° Spectrométrie de photoélectrons (E.S.C.A.)

Les analyses par spectrométrie de photoélectrons ont été

effectuédes & 1l'aide d'un appareil AEI ES 200.

Les données spectrales concernant le soufre des échantillons
analysés (résidus carbonés solides) ont été dépouillées par rapport au
carbone, pris comme référence, tant en ce gui concerne la détermination
des énergies de liaisons (El), que la mesure des quantités respectives
des diverses formes chimiques du soufre mises en évidence dans les

produits.

Les énergies de liaison mentionnées {Tab. 4), sont respecti-
vement celles des électrons des couches 2p du soufre, et 1s du carbone.
I1 a été tenu compte, dans 1'interprétation quantitative des spectres
(effectuée par planimétrie des divers signaux obtenus), du facteur de
proportionnalité de réponse des deux éléments considérés (1 Cat/l Sat =
0,49). Ce facteur ne s'applique correctement que lorsque les prépara-
tions sont homogénes, Dans le cas présent, une inhomogénéité de répar-
tition du soufre des sulfates, s'accordant d'ailleurs avec le caractére
d'impuretés minérales résiduelles de ces entités dans le matériau
organique étudié (Disnar et Trichet, 1981), explique vraisemblablement
les valeurs généralement plus faibles trouvées pour cet élément, par
E.S.C.A. (tabl. 4, col. 8i + So), que par analyse élémentaire (tab. 4,
col 5).

6° Analyse quantitative des composés gazeux

Nous ne reviendrons pas ici sur la méthode d'analyse des gaz
que nous avons employée, celle-ci ayant déja été décrite (Disnar et

Trichet, & paraitre (2)).
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Trois points particuliers concernant les résultats reportés

ci~-apres doivent cependant étre soulignés

a) En ce qui concerne la quantification des résultats, rendue
possible par 1'étalonnage du dispositif de mesure employé avec des gaz
purs (ou des mélanges de gaz en proportions cConnues), NOUS NOUS SOMMES
appuyés sur les signaux fournis par le catharométre (et non sur ceux
donnés par le détecteur a ionisation de flamme, ces deux dispositifs
ayant été utilisés conjointement). Dans le cas des hydrocarbures gazeux
en C, et (g, ces étalonnages n'ont été effectués qu'avec 1l'éthyléne et
le propane et nous avons admis implicitement, que 1l'éthane et le prope-
ne avaient respectivement les mémes coefficients de conductibilité

thermique que les deux composés étalonnés.

b) En ce qui concerne les résultats concernant HyS, nous
avons remarqué que ce composé disparaissait trés rapidement dans le
dispositif d'analyse des gaz employé, vraisemblablement par réaction
avec divers composants métalliques de celui-ci. De ce fait, les résul-

tats du dosage de ce produit ont généralement é&té obtenus par défaut.
c) Les quantités d'hydrogéne libérées lors des expériences

n'ont pas été mesurées, en raison de la complexité des lois régissant

la conductivité thermique des mélanges He-H2 (Serpinet, 1969).

7° Mesures de réflectance

La réflectance des résidus carbonés obtenus aprés chauffage 3
300° des divers échantillons étudiés, a été déterminée & l'aide d'un
microscope Leitz Dialux=-Pol (objectif 80, & immersion dans l'huile), et
d'un photométre équipé d'un monochromateur & prisme. Les mesures ont

été effectuées i 5400 K, le saphir étant pris comme étalon,

Les échantillons (résidus carbonés) ont été inclus dans le
polymétacrylate de méthyle, suivant la technique préconisée par Caye et

Ragot (1971), puis préparés sous forme de sections polies.
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{1l - RESULTATS ET DISCUSSION

A - ANALYSE DES COMPOSES EXTRAITS PAR LE CHLOROFORME, ISSUS
DE LA MATURATION A 250° ET 300°C DE LA MATIERE ORGANIQUE
PURE (M.0) ET DES DIVERS COMPOSES ORGANO-METALLIQUES ETU-
DIES

Les quantités de composés hydrocarbonés extractibles par le
chloroforme ne devenant notables que Jlorsque les produits étudiés ont
été portés & des températures assez é&levées (2 250°C ; Disnar et
Trichet & paraitre (2)), nous n'avons analysé que les extraits obtenus

a 1l'issue des expériences conduites a 250° et 300°C.

1° Etude quantitative des différentes classes de composés

hydrocarbonés constituant les extraits chloroformiques

Les résultats de la séparation des différentes classes de
composés hydrocarbonés constituant les extraits chloroformiques sont
présentés dans le tableau 1, Nous ne reviendrons pas sur 1'évolution
des quantités totales d'extraits trouvées, en fonction de 1l'intensité
du traitement thermique appliqué, ce probléeme ayant déja été traité

(Disnar et Trichet, a paraitre (2)).

On remarque d'abord (Tab. 1), qu'd 250, comme & 300°, pour
tous les échantillons étudiés, les quantités (relatives et absolues)
d'hydrocarbures aliphatiques et aromatiques obtenues, sont trés fai-
bles. Ceci est vraisemblablement dii & 1l'immaturité du matériau organi-

que employé pour ces expériences.

Par contre, pour tous les échantillons étudiés, d'importantes
quantités de produits lourds sont trouvées, & 250° comme a 300°C,
Cependant, la proportion de ceux-ci dans les extraits diminue quelque
peu a cette derniére température : 95 < PL < 98 % a 250° et 90 < 95 % &
300°C.
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250¢ 300°

Q HC HC PL Q HC HC PL

{mg) Al Ar {mg) Al Ar
M.O. 32,55 2,5 1,5 96,0 34,2 6,8 3,0 90,2
Cu 33,30 1,8 1,2 97,0 34,6 5,8 2,2 92,0
U 46,7 1,6 0,8 97,6 30,8 5,1 3,6 91,3
Pb 48,5 1,9 1,8 96,3 38,2 4,6 2,1 93,3
Zn 51,6 2,3 2,0 85,7 42,7 3,3 2,4 84,3
Mn 53,1 2,1 1,1 96,8 55,2 4.3 2,3 93,4
Ni 45,9 2,8 0,8 96,3 32,6 3,7 2,0 94,3
Co 42,3 2,5 2,3 95,2 42,0 5.3 2,8 91,8

Tableau 1

Proportions des principales classes de composés entrant dans

la composition des extraits chloroformiques obtenus 3 partir

des

divers produits

étudiés a

l'issue des

expériences

maturation thermique conduites & 250 et 300°C.

Q : quantités absolues (en mg) d'extrait chloroformique

obtenues

HC-A1

HC-ar

a

partir

de 250 mg de produit non-chauffé.

aromatiques.

PL : produits lourds (% pondéral).

: hydrocarbures aliphatiques (% pondéral).
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A 250° comme a 300°C, pour tous les produits étudiés, les
proportions d'hydrocarbures aliphatiques (HC-Al = HC saturés + insatu-
rés) trouvées, sont supérieures a celles des hydrocarbures aromatiques
(HC-Ar). La prédominance des premiers sur les seconds, s'accroit d'ail-

leurs avec la température de traitement (Tab. 1).

Toutes ces différences observées entre la composition des
extraits obtemus & 250° et 300°C, sont probablement une conséquence du
craquage généralisé que subit la matrice organique des échantillons
étudiés lorsqu'ils sont portés a cette derniére température. En effet,
nous avons montré (Dismar et Trichet, & paraltre (2)), gue les éléments
de structure du matériau algaire originel qui avaient jusqu'alors
résisté au traitement thermique (£ 250°C), sont apparemment détruit &
300°C. Le craguage gui intervient alors, conduit d'une part, a des
produits légers, gazeux (CO, CH4...), et d'autre part, & un résidu
carboné ne présentant gque trés peu de groupements structuraux bien
individualisés. Entre ces deux termes de 1'évolution de la matiére
carbonée, on peut supposer que celle des produits lourds qui se produit
entre 250 et 300° et qui est marquée, en particulier, par une diminu-
tion de la proportion de ces composés dans les extraits chloroformiques
obtenus a ces deux températures (Tab. 1), résulte des mécanismes sui-

vants

- (1) Condensation de certains composants de cette fraction des
extraits avec le résidu carboné (ceci wva d'ailleurs de pair
avec la diminution constatée des quantités pondérales d'ex-
traits trouvées avec certains échantillons (U, Pb, Zn, Ni,
Co), entre les deux étapes successives du traitement thermi-

que considérées).

- (2) Elimination de certains groupes fonctionnels de ces
produits lourds (ceci s'accorderait avec les transformations
constatées des résidus carbonés entre 250 et 300° (Disnar et

Trichet, & paraitre (2)).

- (3) Fractionnement de certains de ces composés en molécules
plus 1égéres : hydrocarbures aliphatiques et aromatiques par

exemple.
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Figure 1 :

Proportions relatives des n-alcanes (et des mono-alcenes)

obtenus avec les divers produits étudiés lors des expériences de matu-

ration thermique conduites & 250 et 300°C.

n-alcanes : la hauteur des rectangles correspond 3 la hauteur

des pics obtenus en c.p.g.

Mono~alcénes : la proportion de ces composés (représentés
seulement dans la gamme (C,g5 - Coa)) est indiquée en grisé dans les
rectangles correspondant aux n-alcanes possédant le méme nombre d'ato-

mes de carbone.
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Par un processus analogue 2 ce dernier, le résidu carboné
peut aussi participer & l'augmentation relative des quantités de ces
deux classes de composants de 1l'extrait chleroformique gui est observée

entre 250 et 300°.

Enfin, 1l'importante proportion de produits lourds trouvée au
terme des expériences conduites a 250 et 300°C, avec les divers compo-
sés organo-métalliques étudiés, semble, a priori, favorable 4 1'entrai-
nement d'une fraction du contenu métallique initial de ces échantillons
par ces composés solubles. On pewnt en effet supposer qu'il existe une
analogie entre ces produits lourds et ceux formés lors de 1l'évolution
de matériaux organiques naturels {résines et asphalténes), produits
dont l'affinité pour les métaux est bien connue (Erdman et Harju,

1963 ; Yen, 1975 ; Mulowayi, 1980).

2° Analyse {(c.p.g) des hydrocarbures linéaires (saturés et

insaturés) trouvés dans les extraits chloroformiques obte-

nus avec les divers produits étudiés, maturés a 250 et

300°C

Les proportions relatives des n-alcanes et des n-alcénes
(mono-insaturés) trouvées par analyse chromatographique {(c.p.g) dans la
fraction HC-Al (Tab. 1) des extraits chloroformiques, sont indiquées

dans la figure 1.

Les diagrammes de la figure 1 concernant les expériences

conduites & 250°, présentent les caractéristiques générales suivantes

- (1) I1 n'y a pas (ou peu) de n-alcanes de faible poids molé-
culaire (< n-Cpqp). L'exception a cette régle que constitue
1'échantillon contenant du cuivre, n'est probablement due
qu'ad une pollution (expérimentale) accidentelle de ce pro-

duit.

- (2) Dans la gamme de composés étudiés (nC;y-nCsp), la distri-
bution des n-alcanes semble normale, mis a part une prédomi-
nance trés marquée des composés possedant un nombre impair

d'atomes de carbone, de n-Csg & n-Cgp (inclus).
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-~ (3) L'absence d'alcénes est remarquée dans tous les chromato-

grammes considérés.

En ce qui concerne les diagrammes de la figure 1 se rappor-
tant aux expériences conduites & 300°C, on trouve, pour tous les échan-

tillons étudiés :

~ (1) Une distribution assez réguliére des n-alcanes (avec
parfois, une tres légére prédominance des composés n-Cyg et
n~Cs9, par rapport aux n-alcanes possédant un nombre d'atomes

de carbone (impair, cette fois) voisin (Cz7, Csg, Cs1)).

- (2) La présence de mono-alcénes linéaires dans des propor=
tions approchant parfois le dixiéme de celle des composés

saturés correspondants.

L'ensemble de ces résultats conduit aux remarques suivantes
le matériau orxganique utilisé pour ces expériences de maturation ther-
mique provient initjalement de 1l'accumulation d'algues du genre Phormi-
dium (Trichet, 1972) et d'autres algues bleues-vertes (Trichet, résul-
tats non publiés)., Or, parmi les hydrocarbures trouvés dans ces végé-
taux, une nette prédominance du n-heptadécane (n-C;7) a été notée (Han
et al., 1968), ainsi que 1'absence d'hydrocarbures de haut poids molé-
culaire (2 Cgg ; Winters et al., 1969). La contradiction qui apparait
entre ces observations et nos résultats, présentés ci-dessus, peut étre
expliquée par le traitement thermique auquel nous avons soumis nos
échantillons, et/ou, par 1'élimination de composés hydrocarbonés ini-
tialement présents dans le matériau algaire originel employé pour ces
expériences, au cours de la purification de ce dernier (Disnar et

Trichet, 1981).

Ce dernier point doit &tre souligné plus particuliérement

car

= (1) d'une part, des lipides, des paraffines et des pigments
ont été analysés dans les algues (Phormidium) et dans les
mats algaires dont proviennent la matiére organique utilisée

pour ces expériences, (Trichet, 1966 ; Trichet, 1972). Ces
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analyses ont montré une prédominance des acides gras insatu-

rés en Cy4 et Cyg (Trichet, 1972).

- (2) d'autre part, le traitement de purification de la matiére
organique incluait une extraction par le chloroforme, au
cours de laquelle tous les composés hydrocarbonés légers ont

effectivement pu étre éliminés.

Par ailleurs, il faut signaler qu'Albrecht et Qurisson (1969)
étudiant la diagénése de matériaux organiques d'origine algaire dans
une série sédimentaire épaisse, montraient : gqu'avant la phase princi-
pale de genése d'huile, il n'y avait que des alcanes '"légers" (g n-Cps)
avec une prédominance marquée du n-heptadérane (n-C;;)}. Apparaissaient
ensuite, avec les produits précédents, des n-alcanes plus lourds,
présentant une distribution centrée autour du composé n-Cpy. La distri-
bution bimodale d'alcanes ainsi obtenue évoluait ensuite avec 1'augmen-
tation des quantités d'hydrocarbures formées, wvers une distribution

unimodale plus large.

Les résultats de nos expériences semblent s'accorder avec ces
observations si l'on admet que les composants du matériau algaire

originel ont bien été éliminés au cours de sa purification.

La prédominance des n-alcanes possédant un nombre d'atomes de
carbone impair, observée dans la gamme Co5-Cso des paraffines obtenues
a l'issue des expériences conduites a 250°, est une caractéristique des
sédiments immatures qui disparalt ultérieurement lors de 1'évolution
catagénétique de ces derniers (Bray et Evans, 1961) ; ce que nous

observons aussi lors des essais effectués a 300° (Fig. 1). Ce résultat

s'accorde aussi avec nos précédentes assertions concernant :

- (1) 1la préservation de composants du matériau originel dans
les produits maturés & des températures n'excédant pas 250°

(soulignée par la prédominance marquée de n-alcanes impairs).

- (2) le craquage généralisé des composés étudiés qui se pro-
duit a 300° et aboutit & la formation de quantités d'alcanes
plus importantes (Tab. 1), et & une distribution large et

réguliere de ces composés (Fig. 1).
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Cu U Pb Zn Mn Ni Co
250°C (a) 37 3.800 2.000 5.900 380 2.100 2.000
(b) 0,1 3,1 1,45 22,5 2,0 9.3 9,0
300°C (a) 3.400 14,000 1.900 2.100 290 2.200 1.050
(b) g9,8 11,5 1,4 8,0 1,5 9,7 4,75

Tableau 2

Teneurs en métaux trouvées dans les extraits chloroformiques

obtenus avec les composés organo-métalliques correspondants,

4 1'issue des expériences de maturation thermique conduites &

250 et 300°C.

- (2) Tepeurs absolues en ppm (ug métal/g. extrait).

= (b) Teneurs relatives (% par rapport aux teneurs initia-

les dans les produits de départ).
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L'apparition d'hydrocarbures lindaires insaturéds (Fig. 1)
illustre aussi le caractére brutal des réactions gqui se produisent 2

cette derniére température.

Enfin, en conclusion d'une publication récente consacrée a
1'étude des composés organiques extractibles associés & des minéralisa-
tions de cuivre stratiformes ayant subi 1'influence du métamorphisme,
Oruzinsky et Kribek (1981) ont émis 1'hypothése selon laquelle les
variations observées dans la composition des diverses classes de compo-
sés analysés pourraient résulter de l'altération thermique de la matie-
re organique, et/ou, de son évolution catalysée par les minéraux cupri-
féres. S'il apparalt bien quelques différences dans la distribution des
n-alcanes trouvés a partir des divers composés que nous avons étudiés,
maturés & 250 ou a 300°, ces différences semblent minimes (Fig. 1) et
n'apportent pas d'argument décisif en faveur de 1'hypothése évoquée
ci-dessus concernant l'activité catalytique des phases minérales asso-
ciées a un matériau organique sur 1'évolution de celui-ci, ou tout au
moins, sur la possibilité de mettre en évidence un tel phénoméne par

1'étude des n-alcanes.

3° Dosage des métaux associés aux composés extractibles par

le chloroforme obtenus a 1l'issue des expériences conduites

a 250 et 300°C, avec les divers composés organo-métalli-

gues étudiés

Les teneurs en métal des extraits chloroformiques obtenus 2a
1'issue des expériences conduites & 250 et 300°C avec les divers compo-

sés organo-métalliques étudiés, sont présentées dans le tablean 2,

On remarque tout d'abord, que les quantités de métal dosées
dans les produits analysés sont généralement trés élevées, a 250, comme
4 300° (Tab. 2). Par exemple, en ce qui concerne le produit contenant
du zinc, 1'extrait chloroformique obtenu 23 250° contient prés de
6000 ppm de ce métal, soit, plus de 20 % de la quantité de cet élément
initialement fixée sur la matiére organique algaire utilisée pour cette
étude. Si pour ce méme échantillon, on note une nette diminution de la
teneur en métal de 1l'extrait chloroformique obtenu & 1'issue de 1'expé-
rience conduite a 300° (2100 ppm ; 8 % du métal initialement fixé sur

la matiére organique), ce phénoméne n'est pas général. On note, par
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exemple (Tab. 2), une forte augmentation des teneurs d'uranium dans
l'extrait obtenu avec cet élément & 300°, par rapport & celles trouvées

a4 250° (11,5 %, contre 3,1 %).

En prenant garde au fait que le résultat particulier obtenu
avec le composé cuivrique, chauffé a 250°, provient vraisemblablement
de 1a nature différente du produit analysé dans ce cas (Tab. 2), le
dosage des métaux contenus dans les extraits chloroformiques semble
indigquer que les transformations profondes qui affectent les résidus
carbonés solides entre 250 et 300°C (Disnar et Trichet, & paraitre
(2)), ne modifient pas sensiblement l'affinité des composés organiques
solubles pour les éléments métalliques employés. Cette affinité des
composés extractibles étudiés pour les métaux apparait nettement lors-
que l'on compare les résultats présentés dans le tableau 2 avec les
teneurs en éléments en traces fréquemment trouvées dans les pétroles.
En effet, dans ces derniers, les éléments métalliques généralement les
plus abondants sont le vanadium et le nickel (Hyden, 1961). 0Or, les
teneurs trouvées du premier de ces deux métaux, dans les pétroles, ne
semblent jamais excéder quelques centaines de ppm, et celles du second,
quelques dizaines., Encore faut-il signaler que 1'abondance relative de
ces deux éléments dans les produits pétroliers est due i leur séques-
tratien par ces composés s5i particulier que sont les porphyrines
(Treibs, 1934). L'essentiel du contenu métallique des pétroles est en
fait associé & leurs composants les plus lourds :résines, et surtout,
asphalténes (Tissot et Welte, 1978). Les propriétés caractéristiques de
ces composés proviennent de leur richesse en éléments hétéro-atomiques
(O,N, S ; Oudin, 1970), et donc, par voie de conséquence, des nombreux
groupes foncticnnels qu'ils possédent et qui sont susceptibles de jouer

un réle de ligands vis-a-vis des métaux.

La forte proportion de produits lourds entrant dans la cons-
titution des extraits chloroformiques gue nous avons obtenus & la suite
de nos expériences de maturation conduites & 250 et 300° (Tab. 1),
explique partiellement les fortes teneurs en métaux trouvées dans
ceux-ci. Le mode opératoire que nous avons suivi lors de ces expérien-
ces, excluant a priori toute possibilité de déplacement des métaux
associés aux produits extractibles par d'autres phases susceptibles de

former avec eux des combinaisons plus stables, implique vraisemblable-
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ment que tous les sites actifs de ces composés sont saturés, quel que
soit l'instabilité éventuelle des entités organométalliques obtenues.
Il est significatif, & ce propos, de noter que le métal le moins fixé
de ceux qui ont été étudiés est le manganése. Or, comme nous le verrons
au paragraphe suivant, la décomposition du composé organo-métallique
correspondant s'effectue wvraisemblablement par une voie conduisant
directement a une phase minérale stable, n'offrant de ce fait, pas (ou

peu) de possibilité, aux produits lourds, de réagir avec le métal.

Notre hypothése concernant la saturation de la plupart des
sites actifs des produits lourds pour expliquer les importantes quanti-
tés de métal dosées dans les extraits chloroformiques que nous avons
étudiés (Tab. 2), s'accordent aussi avec les résultats de Mulowayi
(1980). Cet auteur, étudiant la lixiviation de forstérites par des
résines et des asphalténes, a montré en effet, que les quantités de
mangnésium et d'autre métaux (Cu, Ni, Mn) entrainées par ces produits,
pouvaient atteindre 10 000 ppm. Ce processus d'entralnement de métaux
par des composés organiques polaires tels que les résines et les as-
phalténes, peut jouer un rdle dans des processus naturels. Par exemple,
dans le cas de 1l'uranium, on trouve fréquemment des bitumes associés &
des concentrations épigénétiques de ce métal, a proximité plus ol moins
immédiate de roches-méres d'huiles généralement enrichies en cet élé-
ment (Erickson et al., 1954 ; Branche et al., 1964 ; Haji-Vassiliou et
Kerr, 1973 ; Capus, 1979).

B - COMPOSES MINERAUX CRISTALLISES FORMES AU COURS DE LA DE-
COMPOSITION THERMIQUE DES DIVERS PRODUITS ORGANO-METALLI-

QUES ETUDIES

Les divers composés minéraux cristallisés présents dans les
résidus insolubles obtenus & partir des divers produits organo-métalli-
ques étudiés, ont été identifiés par diffraction des rayons X, ainsi
que par microscopie et microdiffraction électroniques. Les résultats de
ces analyses, présentés dans le tableau 3, montrent que d'apres la
composition chimique des espéces minérales majeures formées, on peut
regrouper ceux-ci en trois catégories : carbonates (Mn, et aussi Pb),

oxydes (U) et sulfures {(Cu, Pb, Zn, Ni, Co). Nous examinerons successi-
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'n Rhodochrosite : MnCO5 (2 250°)

inconnu (2 25(G°)

Cu CuXS (1,96 > x > 1,86 : ~ chalcocite : CupS) (300°)

inconnu (2 250°)

Cu métal (traces ; 150 & 250°)

Pb Galéne

Pbs (2 300°)

Anglésite : PbSO, (£ 150°)
Cérusite : PbCO; (250°)

Zn Blende :

ZnS (300°)

Goslarite : ZnS04, 7H,C (2 200°)

Ni Heazlewoodite : NigS, (2 250°)

Co Pentlandite : CogSg (2 250°)

U Uraninite : U0, (2 250°).

Tableau 3 ;

Composés minéraux cristallisés formés au cours de la matura-

tion thermique (de 100 & 300°C) des divers composés organo=

métalliques étudiés.

- Importance relative (estimée d'aprés les diagrammes de
diffraction des rayons X) des divers composés cristal-
lisés didentifiés dans les résidus carbonés insolubles

cbtenus 3 l'issue des expériences conduites a 300°
(=) > (=) » ..... 2 {(traces).
- le domaine d'existence des minéraux considérés, eu égard

~au  traitement thermique appliqué, est indiqué entre

parenthéses,
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vement les processus particuliers ayant abouti & la synthése de ces
différents composés. Au cours de cette discussion, nous évoquerons
aussi le probléme des sulfates dans le paragraphe consacré aux sulfu-
res, et celui posé par les métaux présents sous la forme élémentaire,
dans celui consacré aux oxydes. De telles entités ont, en effet, été

identifiées dans certains des résidus carboenés analysés (Tab. 3).

1° Carbonates

I1 était a prieri, tout & fait prévisible d'observer la
formation de carbonates au cours de la simulation de 1'évolution diagé-
nétique de composés organc-métalliques. En effet, la réaction de Piria,
bien connue en chimie organique, conduit 2 ces mémes produits minéraux
(et 4 des cétones) par simple chauffage d'un sel formé par un mono-
acide organique avec un cation métallique divalent. Cette réaction
peut-étre schématisée comme suit : (R COO)yM » RyCO + MCOg4
Si le carbonate formé est instable, il se décompose & son tour et

conduit a 1'oxyde métallique correspondant : MCO5 = MO + CO5.

De la méme fagon, si l'on part du sel formé par un diacide
organique avec un cation métallique divalent, on obtient aussi un
carbonate ou un oxyde métallique, mais cette fois une cétone cyclique

(cyclanone ; réaction de Ruzicka).

Le fait que la maturation thermique du composé organo-métal-
lique contenant du manganése ait abouti & la rhodochrosite montre la
stabilité des combinaisons formées par ce métal avec les carbonates.
Cette stabilité est aussi,bien. mise en évidence dans le domaine sédi-
mentaire, oll l'en constate généralement une trés nette association du

manganése avec les phases carbonatées (Barber, 1974).
2° Sulfures
A priori, l'apparition de sulfures métalliques au cours de

nos expériences de maturation thermique, pose le probléme de la forma-

tion de 1'hydrogéne sulfuré. Ce composé a en effet été détecté dans les
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Tableau 4 :

Evolution du soufre dinitialement contenu dans la matiére

organique pure (M.0D.), sous l'influence de traitements ther-

miques d’'intensité croissante

n.d = non détecté.

T°C : température & laquelle a2 €té porté le matériau étudié
("0" = M.0 non chauffée}.

R.E.§ : proportion pondérale (en %) du matériau originel
(M.0), non-chauffé, retrouvée dans le résidu insoluble
obtenu & 1'issue de 1'expérience conduite a la tempéra-

ture correspondante (T°C).

C et S : teneurs pondérales (en %) en carbone et en soufre,

des résidus imsolubles.

8.R : proportion pondérale (en %) du soufre dinitialement
contenu dans la matiére organique pure (H.0 "0"), re-
trouvée dans Jle résidu insoluble considéré (S(b) X

RES(b)/S(a) ;8= MO 3 b= MO T®C ¢ 0).

$.g. : quantité d'H,S dosée dans les gaz produits lors de la
maturation thermique de la matiére organique (pM.gnl

(M.O ”O”)).

S.G : proportion pondérale {en %) du soufre initialement

contenu dans 1la matidre organique pure (}¥.0 "O"), re-
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Analvse élémentaire H,8 E.s5.¢. 4.

RES. C 5 S.R. S.g- 5.6. S.1. S.0. S.I. 5.0. E1Si ElSe
T°C % % % % W.g ! % % % % % ev ev
0 (100) 46,94 2,03 (100) - - 0,94 0,23  (100)  (100) 169,2  163,8
100 93,7 46,72 2,16 99,7 n.d n.d 0,94 0,25 94 94 169,0 163,9
150 74,7 | 53,83 2,54 93,4 0,68 0,1 1,99 0,43 158 160 168,8  163,9
200 65,8 | 58,77 2,54 82,4 1 31,4 4,9 1,27 0,5 89 155 169,2  164,0
250 53,0 | 60,38 2,55 66,5 | 106,8 16,75 | 1,24 0,54 70 124 169,6  164,3
300 41,6 | 73,26 1,06 21,7 ) 495,5 78,8 0,37 0,78 16,4 141 169,1  164,7

trouvée sous forme d'H,5 lors de l'expérience considérée

(S.g.(py ¥ 32 % 10'2/8(3) i a et b: cf. S.R.).

Si et So : teneurs pondérales (en %) en soufre "minéral"

(§.i.) et "organiqgue" (S.o0.) déterminées dans les rési-
dus insclubles par analyse E.S.C.A. (Cf. Partie expéri-

mentale).

$.1 et 8.0. : proportions pondérales (en %) du soufre "miné-

E1lSsi

ral” (8.I.) et “organique" (S$.0.) initialement présent
dans le matériau organique non-chauffé (M.0 "O") retrou-
vées dans les divers résidus insolubles étudiés, par
analyse E.S.C.A. ((5.1i ou S.o)(b) b (RES)(b) /(81i. ou
S.o.)(a) : a et b, c¢f. S.R.).

et ElSo : énergies de liaisons respectives du soufre
"minéral” et ‘'organique", déterminées par analyse

E.S.C.A. {Cf. partie expérimentale).
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gaz émis lors des essais effectués : (a) avec la matiére organique pure
(Tab. 4) ; (b) avec les produits organométalliques ne formant pas de
sulfures (U, Mn, Tab. 3 et 5), ainsi qu'en faibles gquantités (c), avec

celui contenant du cuivre (Tab. 5).

Le matériau d'origine algaire que nous avons ntilisé pour ces
expériences contient 2,03 % de soufre (Tab. 4). Dans un précédent
mémoire (Disnar et Trichet, 1981), nous avions signalé que dans un
matériau algaire semblable & celui que nous avons employé ici, le
soufre se trouvait sous deux formes distinctes : "minérale'" et "organi-

que Dans 1le ler cas, i1l s'agissait de sulfates non éliminés en tota-
lité lors de la purification du matériau organique étudié. Ces sulfates
sont, sans aucun doute, responsables de la formation d'anglésite et de
goslarite (Tab. 3). Dans le 2éme cas, le soufre appartient & des compo-
sés organiques d'origine biologique, acides aminés, en particulier. En
ce qui concerne le soufre organique, on ne peut pas non plus écarter a
priori, l'hypothése selen laquelle de 1'HyS d'origine biogénique aurait
pu s'incorporer & la matiére organique considérée, au sein méme du
sédiment dont elle provient (Casagrande et al., 1979). Nous ignorons
quelle importance ce processus peut prendre dans les mares dans les-
quelles se déposent ces sédiments. :L'analyse par spectroscopie de
photoélectrons (E.S,C.A) de 1la matiére organique pure employée ici
(Tab. 4), semble cependant confirmer les assertions formulées ci-des-
sus, malgré certaines difficultés rencontrées dans 1'interprétation
quantitative des résultats obtenus par cette méthode (Cf. partie expé-

rimentale et Tab. 4).

La spectroscopie de photoélectrons (Tab. 4 ; col. ElSi et
ElSe) permet en effet de mettre en évidence, dans la matiére organique
pure, 2 formes de combinaisons chimiques du soufre caractérisées res-
pectivement par des énergies de liaison des électrons 2 p de cet élé-
ment, voisines de 169,2 et 163,8eV, correspondant bien a celles rappor-
tées par Siegbahn et al. (1967) pour les sulfates (169eV), et des
composés soufrés du type R-5-5-R (163,7eV) tels que la cystine. Ce
composé, ainsi qu'un autre acide aminé soufré : la méthionine, a bien
été dosé dans des produits organiques d'origine algaire semblables a
ceux employés ici (Disnar et Trichet, 1981). Bien que présents en quan-

tités importantes par rapport & celles trouvées dans d'autres matériaux
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organiques sédimentaires actuels, ces composés ne sont cependant pas
suffisamment abondants pour rendre compte des teneurs en HoS formées au
cours de la maturation thermique de la matiére organique algaire.
D'ailleurs, le dosage du soufre par spectroscopie des photoélectrons.
montre que compte tenu de la diminution de masse subie par la matiére
carbonée inscluble du fait du traitement thermique appliqué, tout. le
soufre "organique'" (Tab. 4 ; col. S§.0.) contenu initialement dans le
matériau non-chauffé, reste associé au résidu carboné lorsque celui n'a
été chauffé qu'a 100°C. L'analyse des résidugs carbonés obtenus a plus
haute température montre que dés 150°, du soufre, sous une forme rédui-
te, semble s'@tre incorporé, d'une maniére stable, & la matrice carbo-
née. Par contre, si l'on compare les résultats discutés ci-dessus avec
ceux concernant les sulfates (Tab. 4 ; col. $.1.), on constate que les
guantités de soufre associées sous cette forme aux résidus insolubles,
décroissent réguliérement en fonction de 1'intensité croissante des
traitements thermiques appliqués (mis & part un résultat aberrant
trouvé avec le produit porté i 150°C). Une conclusion similaire 3
celle-ci est obtenue en ce gqui concerne la proportion du soufre total,
contenu initialement dans la matiére organique pure non-chauffée, qui
est retrouvée dans les résidus carbonés insolubles. (Tab. & ;

col. S.R).

La corrélation qui apparalt ainsi entre les deux séries de
résultats évoquées ci-dessus (S.I. et S.R., Tab. 4), souligne le paral-
lélisme qui existe entre la disparition des sulfates et la diminution
des teneurs en soufre total des résidus carbonés, observée au cours des
expériences de chauffage 3 température croissante de la matiére orga-
nique pure. Cette conclusion est d'ailleurs complétée et confirmée par
les résultats du dosage de 1'hydrogéne sulfuré formé au cours des
expériences de maturation thermique (Tab. 4). La rapide disparition de
ce composé due a4 sa réactivité vis-a-vis de divers composants du dispo-
sitif d'analyse des gaz employé (c.p.g.), fait que les quantités d'HpS
dosées sont généralement inférieures 3 celles qui se sont réellement
formées (Cf. partie expérimentale). On constate cependant, que lors de
1'expérience conduite & 300°C, la totalité du soufre éliminé du résidu
carboné insoluble, parait bien avoir été transformée en H,S (Tab. 4 ; a

300° : S.R. + 8.6 = 100,5 %).
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L'ensemble de ces observations tend donc & prouver que les

sulfures métalliques apparus au cours des expériences de maturation

thermique, se sont formés & partir de 1'hydrogéne sulfuré issu de la

réduction directe des sulfates par la matiére organique employée, sous

l'influence de la température.

En effet, dans les conditions dans lesquelles nous avons
opéré, cette réduction des sulfates en H,S5 semble débuter vers 150°
(température a laquelle ce composé apparait, en coincidence avec une
diminution notable de la quantité relative du soufre présent dans le
résidu carboné correspondant, par rapport a celle du matériau organique
originel non-chauffé (Tab. 4 ; col. S.R.)). L'incorporation au résidu
carboné d'une faible proportion de 1'hydrogéne sulfuré formé a 150°
expliguerait 1l'augmentation relative de la teneur en soufre "organique'
constatée dans ce matériau, par spectroscopie de photo-électrons
{(Tab. 4 : col. S.0.).

Deux possibilités sont générvalement invoquées en ce qui
concerne l'origine de l'hydrogene sulfuré conduisant & la formation de
gites métalliques. La premiére est une origine hydrothermale, profonde
(Jensen, 1967). La seconde concerne la réduction biochimique des sulfa-
tes par des bactéries hétérotrophes, proliférant aux dépens de subs-
trats organiques: Ce processus qui peut conduire 3 des minéralisations
synsédimentaires (Rickard, 1973), ou de diagénése tardive (Connan et
Orgeval, 1977), ne peut se produire gue dans des milieux dont la tempée-
rature ne dépasse pas 60 & 70°, au-dela de laquelle les micro-organis-
mes ne peuvent plus subsister {Orr, 1975). En 1'absence de ceux-ci, il
était généralement admis que la formation d'H,S par réaction directe
des ions sulfate avec des composés organiques variés, nécessitait des
températures élevées, de l'ordre de 250 a 350° (Toland, 1959 ; Barton,
1967 ; Kaplan et al., 1969 ; Kiyosu, 1980). Cependant, Orr (1975), en
répétant une expérience de Toland (1959), a montré que cette réaction
se produisait dés 175°C, et a admis gu'elle pouvait aussi s'effectuer a
des vitesses significatives sur le plan géologique, dés 60 a 110°C. Nos
résultats, présentés dans le tableau 4, s'accordent parfaitement avec
les conclusions de cet auteur, et étendent l'importance du réle joué
par les matériaux organiques dans la génése de gites métalliques sul-

furés,
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3° Oxydes

Comme nous 1'avons déja signalé {(Cf. parag. III,B,1), les
oxydes métalliques (et/ou les carbonates correspondants), sont des
produits normalement attendus lors de la décomposition thermigue de
composés organo-métalliques. Parmi les produits de cette nature que
nous avons étudiés, ceux ne conduisant pas & de telles phases minérales
sont aussi ceux, & partir desquels des sulfures se sont formés (Tab. 4).
On peut tirer de cette colncidence, la conclusion suivante : les oxy-
des et/ou les carbonates issus de lz décomposition thermique des com-
posés organc-métalliques étudiés, réagissent rapidement avec 1'H,S
formé par le processus évoqué plus haut, lorsque le sulfure métallique
correspondant présente une stabilité supérieure i celle du/ou des mi-
néraux précédents. La possibilité d'un déplacement direct du métal as-
socié a la matiére organique par l'hydrogéne sulfuré ne peut cependant
pas étre totalement exclue. En ce qui concerne le produit contenant de
l'uranium, la formation d'un oxyde de ce métal, s'accompagne de la ré-
duction de celui-ci qui passe de 1'état d'oxydation VI a IV (Tab. 3).
Nous avions déja observé ce phénoméne lors d'expériences portant sur
la pyrolyse, effectuée en programmation de température et sous atmos-
phére inerte, de composés identiques & ceux employés ici (Disnar et
Trichet, & paraitre (1)). Cette transformation est sans doute provogquée
par la réduction directe du métal par la matiére organique. Ce proces-
sus a déja fait 1l'objet d'études expérimentales probantes (Garrels et
Pommer, 1959 ; Andreyev et Chumachenko, 1969 ; Kochenov et al., 1977).
Ces études ont, en particulier, permis d'établir que la réduction du
métal considéré (de 1l'état d'oxydation VI & IV), ne pouvait se produire
qu'aprés adsorption préalable des espéces uranylées par les substances
carbonées employées (Andreyev et Chumachenko, 1969 ; Kochenov et al.,
1977). Ce mécanisme d'adsorption-réduction peut expliquer & la fois
(1) la présence dans des sédiments carbonés de teneurs en uranium supé-
rieures 4 celles observées dans des roches similaires dépourvues en ma-
tériaux organiques (Vine, 1962). Ce phénomeéne s'accorde en effet avec
un processus d'évolution diagénétique de composés organo-métalliques
tel que celui que nous tentons de reproduire par ces expériences ;
(2) la formation de concentrations métalliques importantes, par la ré-
duction du métal apporté par des solutions percolant dans les roches,
au contact direct de matériaux organiques en place, au cours de 1'évo-
lution diagénétique propre de ces derniers (Breger, 1974 ; Rouzaud,

1979).
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CoHe+CaHg
CH4 Autres gaz (300°C) 3¢ ¢
2 3
200 250 300° | C,Hy CpHg CaHg CsHg  HeS  Hy %
(a) (a) (a) (a) (a) (a} (a) (a) (b)
¥.0| 1,0 3,9 153 19,0 76 30,5 75 496 n.d. 75,0
Cu 3,2 13,6 223,51 13,5 72,5 23 69 60 5.100 79,5
U | n.d. 1,0 97,5 | 11,0 53,5 16 57 269 n.d. 80,4
Pb | 1,2 8,8 . 148 | 11,5 58,5 20,5 54  n.d. 7.200 78,0
Zn | 1,8 8,5 . 80,5| 10,0 40 13 41 n.d. 1.600 78,0
Mn 1,5 8,0 110 13,0 61 17 61 92 230 80,2
Ni 1 17,5 134 13,5 46,0 17 49 12 6.600 73,8
Co | 0,8 10 148 | 14,0 59,5 33 46 n.d.  5.900 68,8

Tableau 5 :

Evolution des teneurs en CH, formées lors des expériences de

maturation thermique de la matiére organique pure (¥.0},

ainsi que : teneurs en composés hvdrocarbonés gazeux, HoS et

en H, trouvées avec ce méme produit, lors de l'essai effectué

& _300°C.

(a) : teneurs absolues en pM.g 1.

(b) : teneurs relatives (surface des pics obtenue par inté-
gration).

{(a et b) ; ¢f. partie expérimentale.
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Les traces de cuivre et de plomb trouvées 3 1'état élémentai-
re dans les résidus carbonés chauffés a 300° (Tab. 3), soulignent les
fortes capacités réductrices des matériaux organiques étudiés, discu-

tées ci-dessus,

C - HYDROCARBURES GAZEUX, SULFURE D'HYDROGENE ET HYDROGENE
FORMES A PARTIR DES DIVERS COMPOSES ETUDBIES LORS DES
EXPERIENCES DE MATURATION THERMIQUE CONDUITES A 300°C

Dans un précédent mémoire (Disnar et Trichet, & paraitre
(2)), nous avions discuté de 1'évolution des quantités des gaz majeurs
(CO, et CO) formées a partir des divers matériaux étudiés, en fonction
de l'intensité croissante du traitement thermigue appliqué. Nous avons
aussi présenté, plus haut, les résultats obtenus lors du dosage de
1'hydrogéne sulfuré émis lors des expériences conduites avec la matiére
organique pure {Tab. 4). Les résultats d'analyse du méthane (Tab. 5),
montrent que ce composé (ainsi d'ailleurs que les autres hydrocarbures
légers analysés : en Cp et Cy), n'apparait que vers 200°C, et n'est
produit en quantités importantes qu'ad 300°. Nous ne discuterons donc
ici, que de la nature et des quantités de ces gaz, obtenus & l'issue
des expériences conduites a cette dernieéere température. QOn remarque
d'abord (Tab. 5), que les quantités d'hydrocarbures formées sont trés
faibles. Par exemple, dans le cas du méthane, elles ne représentent, a
300°C, que 0,1 & 0,4 9% du poids du matériau originel employé, en fonc-
tion produit considéré. Pourtant, & cette température, la matrice
carbonée des échantillons étudiés a subi un craquage généralisé (Disnar
et Trichet, & paraitre (2)). Ce phénoméne est souligné ici, par la trés
importante augmentation des quantités de CH, produites, observée entre
250 et 300°C (tab. 5). Lors d'expériences de pyrolyse effectuées en
programmation de température et sous balayage d'helium, de composés
similaires & ceux étudiés ici, nous avions déja observé (Disnar et
Trichet, & paraitre (1)), que les hydrocarbures légers n'apparaissaient
qu'a haute température et en faibles quantités. Les résultats présentés
ici (Tab. 5), soulignent la correspondance des phénoméneé mis en évi-
dence lors de ces deux séries d'expériences, malgré la différence des
modes opératoires suivis dans l'un et 1'autre cas. Les faibles quanti-
tés d'hydrocarbures gazeux (Tab. 5) et non volatils (Tab. 1) formées
lors de ces expériences de maturation thermique, sont, sans aucun

doute, imputables & l'immaturité du matériau algaire originel employé.
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En ce qui concerne les hydrocarbures gazeux saturés et insa-=
turés autres que le méthane, formés a 300°C (C, et Cg ; Tab. 5), on
constate, que parmi ces composés, la proportion des hydrocarbures
saturés (éthane, propane) décroit de la maniére suivante avec les
divers produits étudiés

U>Mn >Cu>Pb; Z2n > M.O. > Ni > Co

Mis & part la matiére organique pure (M.0), si 1'on compare
ce résultat avec les teneurs d'H,S et d'H, formées a 300°C (Tab. 5), on
remarque : gque les composés organo-métalliques ne conduisant pas 3 des
sulfures (U, Mn ; Tab. 3), et/ou conduisant & une libération d'H,S
non-négligeable (Cu), sont regroupés & gauche dans la série ci-dessus.
Sauf dans le cas de ce dernier produit (Cu), on note aussi qu'il n'ap-
parait pas d'hydrogéne avec ces échantillons. Contrairement & ces
composés organo-métalliques, ceux qui sont regroupés a droite dans la
série ci-dessus, conduisent & des sulfures métalliques (Tab. 3) dont la
formation a entrainé : (1) la consommation de la totalité (ou presque

(Ni)) de 1'HyS émis et (2), 1'apparition d'hydrogeéne.

Ces constatations conduisent 3 envisager le processus sui-
vant : la maturation de la matiére organique pure, en tubes sbellés,
aboutit & 1'établissement. d'un équilibre d'oxydo-réduction contrdlé par
les divers composés issus de la décomposition du matériaun initial, HsS
en particulier. Lorsque ce dernier produit est consommé, par exemple
lors de la formation de sulfures métalliques, l'équilibre initial est
déplacé. Un nouvel équilibre va donc s'établir, par exemple par des
réactions de disproportionnation conduisant & l'apparition de Hs; au
détriment, en particulier, de composés hydrocarbonés saturés, entrai-
nant la diminution observée de ceux-ci {(Tab. 5) par rapport aux quan-=
tités totales de ces mémes produits trouvées (HC : saturés + insatu-

rés).

Si 1'on admet qu'il est possible de transposer ces résultats
expérimentaux aux milieux naturels, ceux-ci peuvent déboucher sur deux
applications dans le domaine géologique : en métallogénie d'une part,

et en prospection géochimique d'autre part.
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En métallogénie une meilleure connaissance des composés
organiques piégés dans les inclusions fluides pourrait apporter des
indications sur les conditions de formation de certains gites métalli-
ques, en particulier, en ce qui ceoncerne le caractére oxydo-réducteur
du milieu. Deux difficultés majeures sont a redouter dans ce cas

{Roedder, 1979)

- (1) 1la rééquilibration chimique des produits présents qui

peut se produire apreés leur piégeage ;

- (2) les difficultés analytiques posées par le dosage des
composés considérés, Ce probléme semble cependant pouveir
étre abordé maintenant avec quelques chances de succés gréce
4 la microsonde Raman (J.-C. Touray, communication personnel-

"le ; Guilhaumou, 1981).

En ce qui concerne la prospection géochimique de gites métal-
ligues, l'analyse de 1l'hvdrogéne et/ou, du méthane, ne paralt pas avoir
abouti jusqu'a présent & des résultats significatifs (Dyck, 1974 ; Dyck
et al., 1975). Par ailleurs, il ne semble pas que de telles études aient
été étendues a d'autres hydrocarbures gazeux que CH, (P. Degranges com-
munication personnelle). Les résultats de nos expériences indiquent
qu'un essai pourrait étre tenté dans ce domaine, tant en ce qui concer-

ne l'hydrogéne, que les hydrocarbures gazeux.

D - POUVOIR REFLECTEUR (P.R.} DES RESIDUS CARBONES INSOLUBLES
OBTENUS A 300°C, A PARTIR DES DIVERS PRODUITS ETUDIES

L'état d'évolution diagénétique atteint par un sédiment car-
boné est souvent apprécié par la mesure du pouvoir réflecteur (P.R)
d'un des 3 constituants fondamentaux des matiéres carbonées solides
la vitrinite {Raynaud et Robert, 1976). Ce macéral ne pouvant exister
dans des matériaux d'origine algaire tel gque celui que nous avons
employé pour cette étude et ces produits ayant été maturés artificiel-
lement, les mesures de P.R. gue nous avons effectuées n'ont eu pour
but, que d'évaluer le degré d'évolution apparent respectivement at-

teint par les résidus carbonés obtenus i partir des divers composés
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Histogrammes de dispersion des valeurs de P.R. trouvées avec

les résidus carbonés solides obtepus & partir des divers

produits

étudiés, & 1'issue des expériences de maturation thermique conduites a

300°C.

- 20 mesures ont été effectuées dans tous les cas,

sauf dans

celui de 1l'échantillon contenant du plomb ol il n'en 2 été

effectué gue 10,

= les chiffres soulignés d'un trait gras représentent les

valeurs de P.R. moyennes calculées sur 20 mesures.
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étudiés, 2 1'issue d'un traitement thermique identique (300°C). Les
résultats de cette étude particuliére sont présentés dans la figure 2
sous la forme d'histogrammes. Vingt mesures ont en effet été effectuées
sur tous les résidus carbonés étudiés, sauf pour celui contenant du
plomb ol nous n'avons effectué que 10 mesures. Dans le cas de cet
échantillon, toutes les particules carbonées analysées apparaissent en
effet, constellées de petites particules réfléchissantes (£ 0,1 pM) qui
sont vraisemblablement des cristallites minéraux. La présence de ces
particules explique les valeurs de P.R. trés élevées trouvées (par
rapport a4 la matiére organigue pure (M.0.)), ainsi que leur dispersion.
Le produit contenant du manganése se différencie nettement de 1'échan-
tillon précédent. Celui-ci (Mn) présente en effet, de nombreuses plages
carbonées dépourvues des particules réfléchissantes. De ce fait, la
dispersion des mesures de P.R. effectuées dans ce cas, est faible, a
peine plus importante que celle constatée avec la matiére organigue
pure. La comparaison des valeurs moyennes de P.R. obtenues respective-
ment avec ces deux produits (M.0. : 0,67 % ; Mn : 0,58 %), montre que
la mesure de la réflectance de la matiere carbonée permet de retrouver
le résultat principal de cette étude portant sur l'évolution thermigue
de composés organo-métalliques, déja mis en évidence par d'autres
procédés d'analyse (Disnar et Trichet, & paraitre (1) et (2}) : un
métal associé & un matériau organique retarde 1'évolution thermique de

ce dernier.

Tous les résultats obtenus ici, avec les divers produits
organo-métalliques étudiés (Fig. 2), doivent donc 8tre interprétés en

fonction des deux observations évoquées ci-dessus

- (1) des valeurs de P.R. élevées et une forte dispersion des
mesures indiquent la présence de fines particules minérales
fortement réfléchissantes disséminées dans la matiére carbo-

née ;

- (2) de basse valeurs de P.R. (par rapport & celles trouvées
avec la matidre organique pure) et une faible dispersion de
ces valeurs, indiquent que les éléments métalliques ont bien
démixé de la matrice carbonée & laquelle ils étaient initia-
lement associés et dont ils ont contribué 3 ralentir 1'évolu-

tion.



- 260 -

La premiére conclusion énoncée ci-dessus avait déja été
formulée par Caye et Ragot (1971), & partir d'observations effectuées
sur des échantillons géologiques. Elle recoit donc ici une confirmation
expérimentale et se trouve complétée par la seconde conclusion de cette

étude.

L'ensemble de ces résultats montrant que la mesure de la
réflectance de particules carbonées peut-étre affectée dans un sens ou
dans un autre par la présence d'éléments métalliques qui leur sont
associés, souligne les difficultés posées par 1'application de cette

méthode & la connaissance de gites métalliques.

[V - CONCLUSION

Le présent mémoire constitue le 2éme volet d'une étude consa-
crée a la maturation thermique de composés organo-métalliques formés a
partir d'un matériau organique actuel d'origine algaire et de divers
cations métalligues : U022+, Cu2+, Pb2+, Zn2+, Mn2+, Ni2+, Coz+.

Dans un ler article (Disnar et Trichet, a paraitre (2)), nous
avions discuté de 1'influence que les métaux, initialement associés a

la matiére organique, avaient sur l'évolution thermique de celle-ci.

Les études abordées dans ce second mémoire visaient un double

but

- (1) suivre le devenir des métaux au cours de la maturatien
thermique des divers composés organo-métalliques étudiés, et
replacer les phénoménes observés dans le cadre plus vaste de
processus métallogéniques importants dans lesquels la matiere

organique joue un rdle majeur.

- (2) apprécier les possibilités offertes pour la caractérisa-
tion des associations organo-minérales obtenues a l'issue des
expériences de maturation tﬁermique, par diverses méthodes
classiquement utilisées en géochimie organigue ; le ’but

ultime de ces analyses étant de voir dans quelle mesure les
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composés organiques naturels peuvent 8&tre utilisés - comme
marqueurs des processus métallogéniques auxquels ils ont

participé.

En ce qui concerne le ler point, nous avons montré que la
décomposition thermique des composés organiques étudiés, conduit ini-
tialement & la formation de carbonates ou d'oxydes métalliques, par un
mécanisme bien connu en chimie organique (réaction de Piria). De cette
maniére, le produit contenant du manganése aboutit & la formation de
rhodochrosite. Un oxyde (uraninite) est obtenu dans le cas du composé
contenant de l'uranium, ce qui suppose la réduction du métal qui passe
de l'état d'oxydation VI a IV. Nous avons souligné 1'importance gue ce
phénomeéne peut revétir sur le plan métallogénique, lorsque des solu-
tions transportant des espéces uranylées et percolant dans les roches
arrivent au contact de matériaux carbonés susceptibles, au cours de
leur évolution propre, de fixer et de réduire ces egpéces, en condui-

sant ainsi & la formation de gites métalliques uraniféres.

Le caractére réducteur de la matiére organique se manifeste
aussi vis-a-vis des sulfates qui sont progressivement transformés en
HsS. Dans les conditions dans lesquelles nous avons opéré, ce phénoméne
semble débuter a des températures voisines de 150°C, température a
laquelle ce dernier composé apparait. Il réagit avec cing des sept
éléments métalliques que nous avons employés (Cu, Zn, Ni, Co, Pb},
conduisant aux minéraux sulfurés suivants : chalcocite, blende, heazle-

woodite, pentlandite et galéne.

Alors qu'il était généralement admis que la réduction chimi-
que directe des sulfates par des composés organiques nécessitait des
températures élevées (de l'ordre de 250 & 300°C), ces résultats, con-
firmant et complétant les travaux de Orr (1975), montrent que ce phéno-
méne peut prendre dés 100 3 150°C, le relais de la production d'H,S par
la voie bactériologique. Cette possibilité élargit d'une manieére impor-
tante, le champ des conditions de formation de gites sulfurés hydro-
thermaux pour la génése desquels 1'importance du rdle joué par la
matiére organique a été soulignée (gites Pb-Zn : Germanov, 1965 ;

Dunsmore, 1973 ; Aubague et al., 1981).
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D'autre part, une propertion parfeis importante (1,4 a
22,5 %) des divers métaux étudiés, initialement fixés par la matiére
algaire, restent associés & la fraction organique extractible par le
chloroforme, obtenue avec 1'échantillon correspondant, & 1'issue des
expériences conduites a 250 et 300°C. Cet entrainement des métaux par
les composés organiques solubles est sans doute & imputer aux produits
lourds qui sont les constituants majeurs (> 90 %) des extraits chloro-
formiques. Ce résultat constitue un argument supplémentaire en faveur
du rdle métallotecte que l'on accorde aux bitumes et qui est illustré,
par exemple, par l'association fréquemment observée de minéraux urani-

féeres avec des produits organiques migrés.

En ce qui concerne le 2&me objectif visé par cette étude,
l'analyse des n-alcanes isolés des extraits chloroformiques obtenus 3
l'issue des expériences conduites a 250 et 300°C, a partir des divers
composés organo-métalliques étudiés, ne permet pas de mettre en éviden-

ce, entre eux, de différences réellement significatives.

Par contre, l'analyse des hydrocarbures gazeux (C; a Cj,
saturés et insaturés), de l'hydrogene et de 1l'hydrogéne sulfuré émis au
cours des expériences conduites a 300°, semble pouvoir offrir des
perspectives intéressantes : (1) dans le domaine métallogénique (par
1'analyse dans des inclusions fluides des gaz considérés, permettant
une meilleure caractérisation des milieux de formation des gites miné-
raux dans lesquels la matiére organique a pii jouer un rdle), et (2), en
prospection géechimique des gites minéraux ol, mis & part, le cas de
HoS, il semble que l'on ait peu ou pas porté d'attention aux composés

gazeux mentionnés ci-dessus.

Nous devons cependant pondérer ces conclusions en remarquant
que la transposition de résultats obtenus par la voie expérimentale,

aux milieux naturels n’est pas toujours immédiate.

La mesure des P.R. des divers résidus carbonés obtenus a
1'issue des expériences conduites & 300°C, montre que le contenu métal-
lique des échantillons peut, par deux effets antagonistes, influer sur

les résultats obtenus !
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- (1) la présence de trés fines particules minérales fortement

réfléchissantes, est une source d'erreurs positives ;

- (2) comme l'ont montrés tous les résultats obtenus au cours
de cette étude, les métaux associés a la matiére organique
retardent 1'évolution de celle-ci, en fonction de la nature
de 1'élément métallique considéré. Les mesures de réflectan-
ces-s'accordent avec cette régle : une erreur de P.R négative
plus ou moins importante doit donc &tre attendue lorsque 1'on
étudie un matériau organique ayant évolué en présence d'élé-

ments métalliques.

Ces deux derniéres observations soulignent les difficultés
auxquelles 11 faut s'attendre lorsque 1l'on aborde le probleme de la

caractérisation des matériaux organiques sédimentaires disséminés.
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CONCLUSION GENERALE




Les résultats présentés dans ce mémoire constituent une contribution &
la connaissance : (1) de la nature d'un matériau sédimentaire actuel d'origine
algaire, (2) de 1l'aptitude présentée par ce matériau 3 fixer diverses espéces
métalliques cationiques (U022+, Cu2+, Pb2+, Zn2+9 C02+, Ni2+, Mn2+) et anioni-
ques (MoOy? V03~ et Ge032_), et (3) de la décomposition thermique des composés
organo-métalliques formés par la matiére organique avec les cations mentionnés

ci-dessus.

L'analyse chimique et physico-chimique de la matiére organique purifiée
moentre que celle-ci est riche en composants d'origine biclogique : glucides
(20 & 30 %) et polypeptides (13 & 17 %), et qu'elle se distingue des géopoly-
méres d'origine libéro-ligneuse par la quasi-absence de groupements ph&noliques
et de structures aromatiques. Elle présente, du point de wue physico-chimique,
des propriétés de gel polyélectrolytique et posséde une capacité d'échange

cationique (C.E.C.) de 1'ordre de 1 meq.g™ 1.

Les expériences de fixation de cations métalliques ont &té effectuées dans
des milieux aqueux faiblement acides ou neutres, selon deux modes opératoires
différents}(a) pH variable et fortes teneurs de cations en solution
(= 1 % 1072 eq. l—l) ; (b) pH constant (= 4) et faibles teneurs de cations en solu-
tion (= 1076 ¥.171)..

Les résultats de ces expériences permettent de proposer un mécanisme général
de la fixation de ces espéces et de préciser la nature des composés organo-métalli-
ques ainsi formés. Le mécanisme de fixation proposé résulte en fait, du jeu de
deux processus &lémentaires distincts. Le premier est l'ionisation des groupements
acides du substrat organique au pH considéré. Il détermine la '"capacité de fixation”
(N) du cation étudié 3 ce pH. La variation de cette "capacité de fixation'en fonction
du pH peut ainsi &tre décrite par une relation linéaire dans la formulation de
laquelle interviennent : (a) la "capacité de fixation maximale" (N¢) de 1l'espéce
métallique étudiée et (b), les constantes n, et pK'y provenant de la relation
d'Henderson-Hasselbalch étendue & 1'ionisation des polyacides. La "capacité de
fization maximale" Ny est égale & la C.E.C. du gel algaire,multipliée par un fac-

teur de proporticnalité dépendant de la stoechicmétrie di composé organo-métallique

formé. Le second processus correspond & la complexation proprement dite. En effet,
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au cours de cette étape réactionnelle, mise en évidence dans les conditions opéra-
toires (b), les cations &tudiés se fixent sur les sites carboxyliques ionisés
(apparus lors de 1'étape d'ionisation}, d'une maniére qui dépend de la stabilité
des complexes formés et selon un processus qui peut &tre décrit par le modéle

d'adsorption de Langmuir.

L'"effet de pH" cbservé lors de cette complexation permet de classer les
composés formés en deux groupes : (1) complexes internes (Cu2+, U022+ et Pb2+),

(2) composés de la sphére externe (C02+, Ni2+, 702t et Mn2+).

L'affinité des divers cations &tudiés pour la matiére organique algaire
a pu etre appréciée soit (1) d'aprés les constantes conditionnelles d'adsorption
(= fixation) de ceux-ci et d'aprés leur "facteur d'enrichissement g&ochimique"
(G.E.F.) respectif, déterminésdans les conditions opératoires (b), soit encore
(2) d'aprés des expériences de compétition entre deux des cations considérés,
effectuées dans les conditions (a). L'ensemble des résultats obtenus permet de
classer de la maniére suivante les espéces &tudiées, d'aprés la stabilité des
combinaisons qu'elles forment avec la matiére organique algaire

+ +
2 H C02+ > Mn? ",

+ + .ot
00,27 > cu?” > Zn?7 > Ni?
+ - . s . . .

Pb2’ n'a pu &tre inclus dans cetfe série, les constantes de fixation de
cet ion n'ayant pu &tre mesurées & cause de la réaction de ce cation avec des
impuretés minérales (sulfates) présentes dans la matiére organique algaire. Les

- 0 - r rd » - ot 1} 3 P . +
expériences reéalisées indiquent cependant la trés forte affinité des ions Pb?

pour le matériau &tudié, lorsque le plomb est présent & des teneurs faibles dans

la solution (= 1076 M.17 1),

Par rapport & la fixation d'espéces métalliques cationiques, celle d'entités
anioniques (V03 , Mo0,%~, Ge032”) se révile faible et labile. Cette différence de
réactivité des anions et des cations permet de supposer que la corrélation de U,

V et Mo, fréquemment observée dans les sédiments carbonés, ne proviendrait pas de
la fixation conjointe d'espéces anioniques de ces trois métaux mais, au contraire,
de celle de formes cationiques de ces &léments. En effet, les trois espéces :

U022+, ‘J022+ et Mo0 3+3font des propriétés chimiques voisines, et présentent vrai-
semblablement une grande affinité pour la matiére organique algaire, & 1l'image de

celle qui a &té constatée pour 1l'ion uranyle.
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Les expériences de décomposition thermique des composés organo-métalliques
formés entre la matiére organique algaire et les cations métalliques mentionnés
ci-dessus, ont &té effectuées selon deux modes opératoires distincts : (1) pyrolyse
sous atmosphére inerte dans une thermobalance et (2) maturation thermique en tubes
scellés & des températures et pendant des durées croissantes,

Malgré ces différences de mode opératoire, ces deux séries d'expériences
conduisent au méme résultat fondamental : les métaux associés & la matiére organi-
que retardent le début de la décomposition thermique de celle-ci. L'ordre de sta-
bilité thermique suivant a ainsi pu &tre établi

Mn > Pb >Ni > Co » Zn > U > Cu > M.O.

(M.0. matiére organique pure).

Les expériences d'ATG indiquent que la stabilité thermique des compo-
sés étudiés dépend aussi de la teneur en métal de ces produits, mais dans une

moindre mesurs que de la nature méme de celul-ci.

Les importantes quantités de C0Q, émises au cours de la décomposition thermi-
que des produits révélent l'immaturité de la matiére organigque algaire employée,
trés riche en composants oxygénés et corrélativement pauvre en &€léments structu-

raux hydrocarbonés.

L'émission de ce gaz qul est observée pendant toute la durée de la pyrolyse
(ATG) des composés étudiés, avec une intensité qui dépend de la vitesse d laquelle
progresse cette derniére, confirme parfaitement 1'importance de ce produit de la

décomposition de la matiére organique algaire.

L'étude particuliére des résidus carbonés insolubles dans le chloroforme
obtenus 3 partir des divers produits &tudiés, aux différentes étapes du traitement
thermique en tubes scellés, permet d'aller plus loin que le résultat général
énoncé plus haut, en ce qui concerne 1'influence retardatrice qu'a le métal sur la
décomposition thermique du composé organo-métallique correspondant. En effet,
l'analyse é&lémentaire, la pyrclyse Rock-Eval et 1'é@tude spectroscopique (I-R) de

ces résidus, conduisent aux observations suivantes :
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{(a) La décomposition thermique de la matiére organique s'effectue par
étapes distinctes au cours desquelles les divers constituants de
ce matériau sont successivement dégradés. Ainsi, la décomposition
des glucides se produilt dés 150 & 200°, alors que celle des polypep-
tides n'intervient qu'entre 200 et 250°,
Les métaux retardent d'une maniére spécifique le début de ces diffé-

rentes étapes de la dégradation de la matiére organique.

(b} Ce qui précéde n'est plus valable pour les expériences conduites &
300°, En effet, 3 cette température, la matiére organique subit un
craguage au cours duguel les éléments de structure du matériau origi-
nel qui avaient jusgu'alors résisté au traitement thermique, disparais-

sent en quasi-totalité,

(c) Les transformations affectant les résidus carbonés au cours du chauffage,
semblent aussi dépendre des métaux présents. Ainsi, les proportions de
fonctions éther et d'ions ammonium apparaissant au cours du chauffage,

ne semblent pas &tre les mémes suivant le métal testé.

L'influence des métaux fixés sur la matiére organique se lit également dans
le dérculement de la pyrolyse Rock-Eval des matériaux &tudiés. En effet, lors de la
pyrolyse R-E des produits non-chauffés, le craquage de la matiére organique ne
conduit pas d un pic {S,) unique, mais & un ensemble de pics, qui peuvent, & 1'intar
de Sy, &tre repérés par la température d laguelle ils culminent (Tp). Or, on constate
gque les températures Ty correspondant d ces différents pics ne sont pas les mémes
pour les divers produits testés, révélant ainsi la pessibilité qu'offre la méthode

de pyrolyse R-E d'identifier divers composés organo-métalliques.

En ce qui concerne le devenir des métaux initialement fixés par la matiére
organique, il apparait gqu'une part importante (< 22 %) de ceux-ci se retrouve
associée aux composés solubles dans le chloroforme, trés vraisemblablement liée aux
composés polaires émis lors de la maturation thermique. Une autre part de ces métaux
est retrouvée sous forme de composés minéraux cristallisés : carbonate (Mn},

oxyde (U) ou sulfures (Cu, Pb, Ni, Co, Zn).
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Les conditions réductrices qui se développent lorsque la matidre organique
subit son évolution thermique sont révélées par la réduction de l'uranium
{qui passe de 1l'état d'oxydation VI & IV entre 200 et 250°C), et par l'apparition
des phases sulfurées. La formation de celles-ci apparait liée 3 la réduction
directe des sulfates associés 3 la matiére organique sous forme d'impuretés miné-
rales non-£liminées lors de la purification de celle-ci. Ce processus qui inter-
viendrait, contrairement d ce qui &tait admis jusqu'ad présent, dé&s 150°C environ,
donnerait donc une grande importance a la matiére organique dans la genése de

certains gites métalliques sulfurés hydrothermaux.

Parmi les processus mettant en jeu le comportement mutuel des métaux et de
la matiére organique étudide, trois nous semblent suscepiibles d'avoir des consé-

guences métallogéniques importantes

- le premier est la (pré-)concentration des métaux dans des sédiments riches

en composés organiques d'origine algaire.

- le second est le partage de ces métaux entre les fractions mobiles et la
fraction résiduelle issues de la décomposition thermique des composés
organo-métalliques. La migration de métaux avec des composés organiques

mobiles, ouvre des possibilités de concentration épigénétiques pour ceux-ci.

- le troisiéme processus concerne la capacité de réduction qu'exerce la
matidre organique, au cours de sa maturation thermique, sur certains élé-

ments métalliques et sur le soufre des sulfates.

La prospection géochimique miniére peut, elle aussi, tirer profit de ces
études : l'analyse de l'hydrogéne, des hydrocarbures gazeux (C1 & C3) et des
hydrocarbures non-volatils, ainsi que la mesure de la réflectance de résidus car-
bonés obtenus & 1'issue de la maturation thermique des divers composés étudiés,
permettent en effet d'envisager des possibilités d'application de méthodes de la
géochimie organique & la prospection de gites métalliques dans lesquels la matiére

organique initialement assocife aux mitaux aurait connu une évolution thermique.
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