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INTRODUCTION 

Les centrales nucléaires rejettent de façon limitée mais inévitable une 

certaine quantité de radioéléments dans les cours d'eau où elles évacuent 

leurs effluents. 

Ceux-ci  sont susceptibles d'évolution chimique et  notamment de  combinale 

sons avec les résidus de la matière organique en suapensiore dans  leeau.'Par 

suite de la sédimentation.de ces substances t il 'peut en  résulter une  pollu-

tion des sédiments formant le lit de  la  rivière ou du fleuve. 

Sans préjuger de l'utilité e décontamination des eaux -.eu des dangers 

-  contamination des sédiments et éventuellement de la chaine alimentaire  - 

nous nous sommes efforçés d'apporter :quelques éclaircissements dans le do-

maine des intéractions entre les radioéléments et cette " matière organi-

que " (1) dans le cas particulier du Rh8ne. 

De trés nombreux travaux-ont déjà été effectués pour tenter le frac-

tionnement en diverses classes de la matière organique contenue dan e Ion 

sédiments et les eaux. 

Notre propos est içi un peu dIfférent, : nous ne prétendons pas frac-

tionner un ensemble  aussi complexe en vue d'une analyse systématieueeNete 

désirons seulement  savoir quelle classe  -  caractérisée par telle ou telle 

propriété physico-chimique  e  est susceptible de fixer au mieux las radio... 

éléments utilisés. 

(1)  -  Le terme " matière organique " désigne d'une façon générale l'ensem-

ble des substances de nature organique pouvant se trouver dans un sol t un 

sédiment,une eau l ou d'une façon générale dans le milieu naturel.Bien que 

la phase organique ne constitue que 3 à 5 % (  en poids ) d'un sol  I se ca-

pacité d'échange,selon THOT (1964) 	peut  représenter 20 à  30  % de celle 

du  sol  ; d'où l'importance de la matière organique dans les phénomènes 

d'échange 

Vouloir.aous étendre plus sur cette définition nous imposerait un dévelope 

pement assez vaste et hors du cadre de notre sujet.C'est pourquoi l nous 

conseillons au lecteur intéressel par une définition plus complète de ce 

terme un certain nembre de références : KONONOVA (1966)  -  MANSKAYA 

DROZDOVA (1968)  -  flEiP  (1963) 	FLAIG (1971)  -  peur le milieu i, o:dez s et 

DUURSMA (1965)  -  HOOD (1970)  -  pour le  milieu  li 



En raison de la faiblesse des rejets naturels ,i1 a été nécessaire pour 

notre  travail  de procéder à une contamination artificielle des sédiments. 

Cette méthode présente aussi l'avantage  dé nous  'laisse r; ,dans  une  certaine 

mosure,le libre choix des radioéléments.Ce choix,dans la pratique l était 

déterminé par l'importance des rejets réels et le risque qu'ils présentent 

pour les populations. Cependant cette méthode présente quelques incertitu-

des quant à l'interprétation de cas réels de contamination. 

Ainsi que nous l'avsne déjà indiqué nous ne  poursuivons  pas le frac-

tionnement de la matière orçjanique pour lui même mais pour déterminer  la 

ou les fractions actives visris-vis des radioéléments.Aussi la radioactivi.. 

té sera-t-elle pour nous une façon de suivre  les  diverses étapes du frac-

tionasment.Mais d'autres propriétés seront  utilisées. 

Lors de  leur  rejet.les radioéléments se trouvent tout d'abord en con-

tact avec la matière organique en suspension dans  l'eau.Mais  la teneur en 

nuspension est si faible habituellement qu'il  est  nécessaire d'opérer une 

ccncentration avant toute analyse. 

AVant de tenter un fratt;.onnement de la matière organique des sédi• 

ments il  est  nécssaire d'effectuer une extraction.Dans les deux cas  nous 

devons faire une étude systématique de ces traitements préliminaires afin 

de connattre dans quelle mesure ces divers processus étaient susceptibles 

de détériorer le substrat à analyser. 

Au cours de notre travail e nous a-ions essentiellement  utilisé  comme 

paramètre do fractionnement la maase moléculaire.Cette méthode nous a 

permis d'établir une comparaison entre la matière organique de l'eau et 

selle cies sédiments. 

Toutefois sous avons aussi essayé de voir quelle pouvait être l'in-

flonce de certains autres paramètres comme la polarité. 

il est d'usage de tiistinjuer dans la matière  organique  des  sols 

les fra•tiens dénommées acides humiques et acides fulviques (2).Nous 

avons essayé ici de rechercher un critère physique  net  de distinction 

entre ces deux classes. 

IMOMfa.MMIMM.life■ 

(2) - Les acides humiques et les ,..cides fulviques constituent les classes 

priscipates de la 'matière ostenique" et sont souvent synonymes de cette 

Jénomsnation.Sans sous,  étendre  BU1 un aussi vaste sujet ,noue  citerons 

quelques réfel,rest es rolatixes à•soutitution de ces substances : 

èLesC (1970) - FrLEZZ;tz :1965) 	r2 E02GEP î1972) 	SCHNITZER ,KHAN (1972). 
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3 

ETUDE DES SEDIMENTS 



Avant tout le développement qui doit constituer cette importante 

partie nous tenons à faire quelques réservés relatives à ce que nous 

intitulons " Etude des sédiments ". 

Cette étude des sédiments est menée sur le plan chimique et physico.. 

chimique. C'est donc les phénomènes chimiques que l'on examinera, Aussi 

ne doit on pas s'étonner de ne point trouver une étude das sédiments 

portant sur la minéralogie,la granulométrie, le dosage du carbone total. 

et  des principaux éléments constitutifs des sédiments. 
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I e l/ METHODES D'EXTRACTION 

1.1/1  Etude  bibliographique 

Etant donné la nature complexe et polydispersée des substances 

organiques des scls et des sédiments (KONONOVA (1966), MANSKAYA DROZDOVA 

(1968) et leur mode d'intéraction et de liaison  avec les substances  minérales, 

il  existe un grand nombre de méthodes d'extraction différentes. Les 

méthodes choisies dépendent de la nature de l'échantillon initial ainsi 

que de l'étude ultérieure des substances extraites. Il existe deux grandes 

catégor!es de méthodes d'extraction: Les méthodes d'extraction par solvants 

et leu méthodes d'extraction par agents alcalins.  Les  premières ne modifient 

pratiquement pas les substances extraites tandis que les secondes semblent 

les  modifiermétiblement. 

Cependant  les  méthodes utilisant les solvants n'extraient qu'une quantité 

de substances organiques relativement faible  tandis  que les méthodes alca-

lines permettent d'obtenir une quantité importante de substances. 

11  est  donc nécessaire de trouver un compromis entre la quantité de 

substances  extraites  et la modification éventuelle de ces substances. 

C'est le but initial de notre étude. 

Il serait ici bien long de citer chaque méthode d'extraction. Nous 

préférons renvoyer le lecteur intéressé à la bibliographie effectée à cet 

usage par le Commonwealth Bureau of Utile (19661. 

1.1/2 Comparaison de deux méthodes d'extraction choisies 

âous avons comparé deux méthodes d'extraction choisies parmi les plus 

classiques Ces deux méthodes offrent l'avantage d'extraire une quantité 

importante de substances organiques. 

1.1/2.1. Méthode d'extraction par la soude décinormale 

Une certaine quantité de sédiments du Rhône est mise en agitation dans de 

l'eau du Rhelue en présence des radioéléments choisis. Une décantation suivie 

d'une filtration pon-mct de sépar.,r la solution du sédiment,celui ci fixe une 

certRill* provn. de  

Ce i1.5 ,15nt 	 zbt mis en aeitation successivement avec de 

ai"t1 d'eni$ver les carbonates du sédiment, puis 
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aprés décantation et filtration 9  avec de la soude 0 9 1 N afin d'enlever par 

extraction la matière organique du sédiment. 

Cette opération d'extraction par la soude doit être répétée autant de 

fois qu'elle apparaît nécessaire ( KONONOVA 9  1966 ).Le schéma d'extraction 

figure au tableau I 

1.1/2.2 Méthode d'extraction par les résines échangeuses d'ions 

Une mime quantité de sédiments du Rh8ne 9 d'eau et de radioélémqnts soit 

soumis au même traitement initial que précédemment afin d'obtenir la con-

tamination du sédiment. 

Ce sédiment est ensuite mis en agitation d'abord avec une résine le 

( RELITE CFS ) destinée à libérer les carbonates du sédiment 9 puis avec une 

résine Na+  ( RELITE CFS ) destinée à libérer par solubilisation la matière 

organique du sédiment. 

L'extraction par la résine Na +  est répétée autant de fois que celle 

effectuée par la soude 0 9 1 N dans la méthode précédente; ceci afin d'obtenir 

une bonne comparaison des deux méthodes d'extraction utilisées. 

Le schéma d'extraction figure au tableau II . 
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1.2/ METHODES DE PURIFICATION 

1.2/1 Etude bibliographique 

Il existe également un grand nombre de méthodes de purification des 

substances organiques extraites des sédiments et des sols. 

Les plus employées sont les résines échangeuses dlions l l'ultracentri-

fugation l la dialyse et l'électrodialyse l et la précipitation fractionnée. 

)'antres ,bien que rarement utilisées ,semblent présenter un certain in•• 

térgt comme la chromatographie sur gel. 

1.2/1.1 Résines échangeuses d'ions 

Selon cette méthode les substances minérales sont fixées sur les ré-

sines échangeuses d'ions sous forme fil*  et OH-  ,tandis que les substances 

organiques ne se fixent que partiellement ( HORI,OKUDA (1961)- WILSON 

(1959) ).Cependant une partie non négligeable des substances organiques 

est ainsi perdue. 

T2/1.2 Dialyse 

Los substances organiques ont géaéralement des masses moléculaires 

plus élevées que les substances minérales dans le cas des sols et des 

sédiments.C'est pourquoi i dialyse est utilisée pour éliminer les subs-

tances minérales. 

Cependant un certain nombre de substances organiques de faibles  masses  mo-

léculaires se trouvent ainsi perdues ( CARR,1961 ).Ceci est confirmé par 

les travaux de DUBACH et al. (1964) et MARTIN al. (1963) qui montrent que 

la dialyse peut âtre utilisée comma procédé de fractionnement des subs-

t.wktes chimiques et que au fur et à mesure que le temps de dialyse aug-

mente v le nombre de petites molécules organiques diminue ,permettant ain-

si d'isoler sélectivement  les  macromolécules. 

1.2/1.3 Electrodiaiyse 

Bl_n -que las auteurs teAYit t;til!.ué cette méthode ( FLAIG,BEUTELSPA-

CAEU si968 	et ( IOUA01967 nc It  trécisent  pas,i1 semble probable 
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que l'élimination des substances minérales entraine également celle d'une 

partie de la matière organique. 

1.2/1.4 Chromatographie sur gel 

La chromatographie sur gel ( DETERMANN 9 1969 FISCHER ,1969 REILAND 

1971 ) peu utilisée pour la purification ( DE BORGER ,1967 SATO,KUMADA 

1967 ),mais très employée pour le fractionnement des substances organiques 

( FAURE et al. 	1973a ) permet la séparation selon les masses moléculaires. 

Si l'on enregistre au cours de l'élution chromatographique un paramètre 

indiquant la présence des substances organiques et un paramètre fournissent 

celle des substances minérales,on remarque que les substances minérales s-

trouvent localisées dans certaines fractions bien définies où figurent éga-

lement des substances organiqueseDe plus,si la quantité de substances orga-

niques contenues dans ces fractions est faible n'élimination des substances 

minérales n'implique qu'une faible perte des substances organiques. 

1.2/2 Etudes de laboratoire 

1.2/2.1 Résines échangeuses d'ions 

Nous avons examiné l'action sur une résine H +  ( RETL CleS )  

tion organique extraite des sédiments du Rhône selon le 	thode› dile:citez 

précédemment.Parmi les radioéléments utilisés i certains se f..Lent prineiyae 

lement sur les substances minérales ( FAURE  1 1973  et également ci-apeés  i. 
Ainsi les radioéléments choisis permettent de déceler à la fois la matière 

organique et la matière minérale. 

Les solutions d'extraction sont mises en contact avec des quaatitéz; 

terminées de résine H 4-  .Afin d'effectuer une étude cinétique,des parties 

aliquotes des solutions sont mises en contact de quantités équivalentes de 

résine durant des temps bien . déterminése 

Ainsi nous avons constaté que ,au bout d'un temps de contact welstl Se 

1000 secondea l presque tous les cations fixés aux substances mieéraIes ( 95% 

environs - ) iy7nt. -fixéli par la résine H 	que 45 à 70 	des cctions 

liés aux substaacee organiques sont également fixés. 

Des résultats ',dialogues sont observés par déterminations spertroscori. ,  

ques en absorption sr des résines Oe uù une quantité non ..àtiU ,arstOe 

substances organiques se fixe et en pertUs de fb-tçrx Irrévt:relb 
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Nous avons donc éliminé cette méthode de purification. 

1.2/2.2 Chromatographie sur gel 

Nous avons effectué cette méthode de purification simultanément à la 

méthode de fractionnement tout au cours de notre étude.En effet l'examen 

des courbes d'élution fournit à la fois les renseignements nécessaires à 

la  purification et ceux nécessaires au fractionnement.Nous n'indiquerons 

ici que les résultats des purifications.Tous les détails relatifs aux mé-

thodes chromatographiques seront fournies ultérieurement. 

Nous précisons cependant que nous avons distingué dans les courbes 

d'élution plusieurs z8nes bien distinctes : celles représentées essentiel-

lement par des substances organiques et celles représentées principale-

ment par des substances minérales. 

Dans le cas des solutions provenant des extractions par la soude 10
.  1 

N et par les résines échangeuses d'ions,nous remarquons que la z8ne II 

contient 95 % du césium ( substances minérales principalement ) alors 

qu'elle représente 26 % de l'absorption et 27 % des radioéléments indi-

quant les substances organiques (figure 4). 

Ainsi l'élimination des fractions constituant la ene II permet de 

supprimer les substances minérales en entrninant la perte cependant de 

26 % à 4;7 % des substances organiques•Dans le cas des solutions de l'ex-

traction par la soude 10
.2 

N voir ci-aprés) et (figure 25) t on constate 

que l'élimination de 95 	des substances minéra4es...entraine une perte de 

ï0 % des substances organiques* 

Enfin dans le cas das eaux du Rhane (figure 42) t mentionnons que l'éli-

mination des substances minérales entraine la perte de 12 9 5 % environ; 

des substances organiques.Dans les derniers cas cités t cette méthode nous 

a semblé relativement intéressante.C'est pourquoi nous avons limité nos 

méthodes de purification aux résultats obtenus par élution sur gels. 
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1.3 METHODES DE FRACTIONNEMENT. 

1.3/1. Etude Bibliographique. 

Les méthodes de fractionnement de la matière organique d'un soi ou d'un 

sédiment sont relativement nombreuses. Le choix d'une méthode déëend de 

l'intérgt que l'on porte aux substances fractionnées et les méthodes utilisé.» 

peuvent fifre classées selon les principaux critères responsables du frac. ,  

tionnement. Sans vouloir nous étendre sur ze sujt extrémement vaste fletUe 

citerons les principales méthodes utilisées. 

1.3/1.1. Séparation en fonction de la charge. 

Les principales méthodes dont la charge est le critère prépondérant, 

mais non unique,du fractionnement sont la chromatographie par échange d'ions 

(TREMILLON(1965) SAMUELSON(1963),  et  l'électrophorèse,( Mc DONALD(1961) 

EDWARD(1961). 

1.3/1,2. Séparation en fonction de l.  

Les séparations en fonction de la  masse noue ont nemblé ré 	r:'.  

santes et nous avons particulièrement  ' étudié  - 	plelème ‘'eAue,   t l- 

1973)  c'est  d'ailleurs  ce critère que nous  &trona choisi comme m.-.de de eàpr_es-

tion (voir ultérieurement). 

Cette méthode de séparation  est  mise à profit  dans  la  dialyse,(CARRUi961; 

l'ultrafiltration (MICHAELS(1968), PRUDHOME(1957), l'ultracentrifugation 

(NICHOLS BAILEY  (1960)11a  précipitation fractionnée (SIGGLIA(1968) et  la 

chromatographie sur gel ou perméation  sur  gel, 

1.3/1.3.  Séparation en  fonction de la  masse et  de  la chargA. 

Dans Le  cas la séparation dépend  de deum critères pr'eponfiéz.ants 

l'importance  de l'un par rapport  à  l'autre ne  eeut  être  déterminée avec 

certitude.  Il y e  donc souvent une  certaine inronnue dans la tl• -•.ture de> 

fractions  obtenues. 

Parmi ces méthodecs principales sont l'étlectroIho ,àse sur leAf.,1211. 

al (1968),la chromaenhie d'absorptL,n(3NYDUICI971),I.allEe 
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l'electrodialyse,(RICKLES (1967), les charbons actifs,(THOMAS,MAYS(1961), 

ou tamis moléculaires et la spectrométrie de masse,(BUDZIKIEWICZ et al(1969). 

£0)/1,4. Séparation en fonction de la polarisabilité et de solvatation. 

Comme dans les cas précédents le fractionnement dépend de deux critères 

prépondérants. Il y a donc une incertitude quand au mode de  fractionnement 

obtenu. Parmi ces méthodes leu principales sont la chromatographie de partage 

(GIDDINGS,KELLER(1961) MACEK(1961),la précipitation fractionnée à différents 

pH et la précipitation fractionnée par solvants. 

1.3/2 Etudes de laboratoire. 

Un examen initial des substances organiques des sédiments du Rhône nous 

permia  de définir d'une façon non empirique une méthode de séparation des 

acides  humiques et fulviques(FAURE et al.(1973)b),cependant cette méthode 

ne fourntssant que deux Classes distinctes de substances organiques nous 

a semblé moins intéressante que les méthodes de fractionnement par chro-

mato4raphie sur gel et par ultrafiltration qui nous permettent d'obtenir 

enstv!bLtin moléculaire de toutes les substances organiques extraites. 

T.3/20. Fracticanemeut de la matière organique. 

Le fractionnement du mélange des solutions d'extraction par la soude 

N et par les Ksines échangeuses d'ions doit fournir une plus juste 

ide  de  la  répartition ces poids moléculaires des substances organiques que 

clles  que l'on obtiendrait par l'étude de chaque solution d'extraction 

séparée. Le mélange des solutions des extractions obtenues par la soude 

0,1 N et par les résines échangeuses deitansest concentré dans un rapport 

IO per  un évaporateur rotatif  à  la température moyenne de 40°C,puis ramené 

à  pH  neutre par ajout de HCX, 

2.n1 	uae certaine quantité de dael est dissoute de  façon à obtenir une 

solution dont Je normé:al:té! aa  NaCl  eet Q920 
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1.3/2 9 2 Fractionnement par ultrafiltration 

Jusqu'à présent l'ultrafiltration ( PRUDHOMME p1957  —  VAN OSS 9 1970 - 

flT 	9 1968 ) a été utilisée pour fractionner et purifier certaines  es- 

nèces meléculairen particOler dei protéinesozais ne  semble pas avoir  été 

(1"nt3 «ve  conok7ernant la matièr  erganiq 	extraite d'un 691  ou  d'un 

Le  nethude nttlicé ii  a nécessité la matériel suiyant 

(SAEITOMUS,  M  16 244) mise  sous 

d're(la ï,reqej.en d'utiligation de lu  cellule 

	

1 	bir.£  selon  la  me;vbrane  d'ul%rafiltration utilisée, 

• dat wt:mbrulkes d'ult:47P.filtraten  ayant des dtwalnes  d'arret corree- 

pd7.1nt à  da  mol4enle* de puids  re.oGcuae.e. se  situant  reepectivement aux 

nevireno de I 000(  YILLiPORE,  PELLICOM PSAC),  de 2:5  000 (MILLIPORE PELLICON :  

PLD  ) 	de 70  0e.30  (SAPTORIUS, SM 117 33). 

- une iremtrane don:::  le  dewein ,c  d'arr-êt  se  situe  aux environs de  500 

en...rUtuée  pï%r de  le cellophane  dql  dialyse et calibrée avec certaines silbs.- 

tancez  cûlel, ré,r; dunt  lse  convntrationc  ernt  meaurées par leur absorption 

danz le apecte  visible. 

1„3/2 1  eractionamen p;Ja-  rhroef,AJGgraohie 6ur  gel. 

C%,tte 	tol:+dFt A 	 Jar  ur  e.ort„An nentne  d'auleurs,en parti 

; 1r.e); 	 iHf9E- 7 ) 	 DELL I AGNOLA 

f rqC",;), rosNnn 	; 	et  

‘;o1c,-“nez 	 .ti ues  ntilisése  sont on  verre ( diamètre  int.5- 

r: 	 lCO ;•ula  ),La  liv,ter  de gel  Aee  situe aux environs de 

nz , 

	

	 vilw  V
o 	

ei>i,exmj.aè  par élutIon de leu de Dextrane 2000 

excJu de2 gals  utilisée.Ls  d'ebt  d'élution ( de  0,25 à 0,4 ml/mi) 

as  z.  aîurA a: 	dlicron-ape 	 ELICHLEiL 

shi,:rocollectellr  ae ïraetions :toure.it  un échantillonnage de fractions 

10  cm e  ollacudedirectemer.,t  dans  les tubes  utilisés pour les comptages 

e :in 	unÉe ;n2ciue.11e  perte 

L.eltant 	 Na:;£ 	at  £t volume de l'échantillon de  matir 

	

s, 	 ple  un applieckteur d'échantillon  est 

• 10  .rm? 	t7i&4 - 	 7;e eeie  "  SEPHADEX " 	10,e 151G 50 et 

ayt*  fecrnies  ,9ar  le fabricant 

! nu par  cartins auteurs (DLIEÜ- 
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1.3/2.4 Méthodes d'étude 

Méthode de mesure de la radioactivité  des  échantillons 

Les radioéléments utilisés sont tuus les émetteurs 	.La mesure do 

radioactivité des échantillons des sclu-Acn% organiques recueiliies est rea ,- 

usée à l'aide d'un analyseur d'amplit ,rle INTERTECHNIQUE  b.A  40  e  de  4,00 e::- 

naux associé à une sonde puits à saizItillation IN a (21) de j°71..3" placé 

l'intérieur d'une chambre en plomb dont les 1”.roire ont 10 rale d'6p,oiseeur 

Le calcul de l'activité de ch9cnn des redieéléments à partir du  

enregistré sur bandes perforées est réalisé par t,e ordinate'ur ir 56(;, 

Méthode spectroscopique.J 

La  mesure directe des densités optiques à i80 et 450 na de ,.:e 

obtenus par extraction et par fractiameement est effectuée avec  un  spzu -a-

photomètre monofaisueau JOBIN YVON 0 

De agme  les spectres d'Ab›.:orption eans lk damain 	at de:rn a 

maine visible sont enregistrés,pour certaines frattions, avec 	 epe:z- 

trophotomètre.Les cuves ntAlisôes Prit 1°) mm pur l'U.V. et. 'IO mm 

visibïe (lorsque l'absorption est trop faibïit prur tr< menn4;.!2 rc'r 

cuve ce 10 mm)1 

1.3/2.5  Choix des  matériaux tiJs 

Sédiments 

Ce sont des sédiments prélevés dans le  Rhâma à 5  km en amont 

d'A  les,dans  la  chambre de décantation de la  station  de prise au Rh8ne 

canaux d':irrigation de la Compagnie Nationele d'AmSnegement du Des  

Languedoc, 

Les sédiments ont ét:é choisie en fenctin de leur fortq affrgit 

vis  &es  radioéléments,de 1a  facilité d'accés  au point da peélàvnt 

études déjà entreprises (  PICAT ,CRAUBY  0969 )i 

Lcs  rAtlx  sont également préleves  eu  lleu 	,A ,um  haut, 

Radia4,1émentz 

La liste dz!:c L - lionucléldez  rote:nes 	 iir2i ,ïaegld,  

137 -  Mn, 
 65' 	

..-;e0Lee:1 raisons  de  re 	54)e.t 
4 

-  lz‘  nrésenc. 	 :Leo rejet;,g  aps 

nucléairee..,u-tines de 	 et 	 ut 
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de la filière à uranium enrichi ). 

2° - le danger qu'ils représentent pour les populations compte tenu de 

leurs caractéristiques physico-chimiques t de leur assimilation par l'homme, 

et de leur période radioactive. 

3° - les caractéristiques de leur spectre d'émission ï qui permettent 

leur mélange en même temps qu'une distinction suffisamment aisée,conférant 

au traitement des spectres par la méthode des moindres carrés une sûreté: et 

une précision les plus grandes possibles. 
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1.4/ RESULTATS ET DISCUSSION: DES RESULTATS DES 

EXTRACTIONS ET DES FRACTIONNEMENTS 

1.4/1 Résultats 

Rultat ae.,s extractions 

Les 17...lures 	et 2 repr4se!Itent en fonction du temps et des extractions 

ecceigeives effituées les pourcentages cumulés (3) de radioéléments associés 

àl. matière organique gu; ent été extraits.En outre.on a tracé les courbes 

Oe densités optiques à ,I30 et !*50 nm en fonction au temps,ce qui permet d' 

av:51r une .-..dée de la quantité de matière organique extraite et de  sa colora-

tion au cours du temps. 

Résultats des fractionnements 

Le,: tableau TU 1;.;,arni les pourcentagss (4) des radioéléments associés 

aum  molécules orjaniques dont les poids moléculaires sont supérieurs à : 

;1* 	500 ; 000 ; 25000 ; 70000 	pour  l'ultrafiltration 

et 

Xg-- 700 ; 1500 ; 10000 ; 100000  pour  la  chromatographie  sur  gel 

On e éyalee,ant fait figurer dans ce tableau les pourcentages  (5) de 

zien2it45 Gptiçues à Ao  et 450 nm pour les différentes fractions de la 
nat“re  tusan:lquee :7Aenues. 

Dans 	,ces de 1A  chrometogrLphie sur gel la radioactivité et les den- 

w:t,és cp“ques da tractieins obtenues ont été calculées par surfaçage des 

e.ourbes e'élutic ,L flovtree 4  à  7  ), 

rageesaw ■ra  eiar. 	 IPM11111■111L  ••••■ 

(5' 	„loercentag (Le J. radioactivité associée à chaque extraction est ex.. 

»rimé- ocw. e rappovt de l'activité de la solution d'extraction sur l'activi-

k- 	setUment ar)rék: ccntamination.multiplié par 100. 

(4)  Le  peurceuxawe de raLlicacti%ité Pmsociée aux molécules de masses molé. 

caires  :.lipe>rieurer à une valeur X est exprimé par le rapport de l'activi_ 

le; fraction de mxiiére orpanique  supérieure à X sur l'activité totale 

(t., J 	ati.v 	rgique artrs extraction,  multiplié par 100. 

t_7ei os pourreteres 	dentitAs optiques eont exprimés par le rapport des 

1,2nsité.F 	t3 	 actinyàs i_k>4.11feeel Fur les densités optiques  de la 

;xtr6v,0_ , 	nul:ltiplieg par  lon. 
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Les pourcentages d'activité et de densité optique sont obtenus par le 

rapport entre la surface S I  de la fraction exclue sur la somme des surfa.- 

ces S1 + S2 de l'ensemble des fractions exclues et retardées (figure 3). 

Les valeurs pour 
141 

 Ce et pour 
 65

Zn n'ont pu être déterminées. Les figures 

4 et 7 représentent les courbes d'élution correspondant auu fractionnements 

sur gels Sephadex G 10 9  G 15 z  G 50 9  et G 100 dont les domaines d'exclusion 

sont respectivement, en unités de masses moléculaires, 700, 1500, IO 000, 

et 100 000. 

Les densités optiques à 280 et 450 nm ainsi que les activités des ra-

dioéléments étudiés sont portées sur une même échelle logarithmilus. en 

fonction des volumes d'élution exprimés en millilitres. 

Le tableau IV fournit les densités optiques à 280 et 450 nm 9  ainsi que 

leur  rapport -K-9  les molécules organiques dont les poids moléculaires scat 

inférieurs-  aux- valeurs 500 9  1 0009  25 000, et 70 000 pour  l'ultrafiltration 9  

et 700, 1 500 9  10 000 9 et 100 000,  pour la chromatographie sur gel • 

Enfin  le  tableau  V  fournit-  les  pourcentages d'activité, les pourcentas)es 

moyens d'activité, les densités optiques  à 280  et  450 nm ainsi que leur 

rapport K 9  des divers pics présents  sur  les courbes d'élution  des fractio 

retardées des gels G 10 et G 15. 

La première valeur de chaque case représentE; le pourcentage par rap-

port aux valeurs de S,. 

La seconde valeur représente le pourcentage par rapport aux vals. 

de S 1  + S2 . 

Les pourcentages ont également été obtenus par la méthode de 

cage décrite plus haut. 

Les volumes d'élution de ces fractions ( I à  IV )sont portéa entre 

parenthèses dans les premières lignes des résultats de G 10 et de G 15. 

1.412. Discussion des résultats. 

1.4/2.1. Comparaison des méthodes d'extraction 

La comparaison des courbes donnant les pourcentages cumulés Ueà 

éléments  liés à  la matière organique  par  rapport  A leurs activitC:s •  

baies contenues dans le sédiment en fonction du eemps d'extectutiou don.. 

nent un avantage à la  méthode d'extraction par La soude 0 9 1 N par rapport.  :t 

la méthode de a rés'aes échangeuses d'ions, r.auf peur le cas partiGulier fie 

césium. Par ailleart, un certain nombre d'autours (DS BOLGER,(1)Ey 

KONONOVA 9 (1966) esti 	 t que la méthode par la soude extrait piu e, 

matière organique que la t?  autres méthods hi(aitue:1141ment 
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Par contre, la comparaison des courbes de densités optiques à 280 et 

450 nm semble, au contraire, indiquer que la matière organique est extraite 

davantage par les résines échangeuses d'ions que par la soude 0,1 N. Les 

cene:afations précédentes semblent pouvoir être expliquées de deux manières: 

1° Lu soude 0,1 N extrairait une fraction de la matière organique asso-

ciée à la matière minérale en proportion inférieure à celle obtenue lors 

e Pextraction par les résinms. 

2° La ut:a:de 	r pourrait eàaraire un groupe de substances organiques 

eteusts de redioartité non extraites par les résines et qui ne  préàente-

ra:tpt qu'vne falble ef:.sorption aux longeurs d'ondes étudiées(280 et 450 

), 

D'aure part,la comparaison des valeurs de K représentant les rapports 

ies densités optiques à  450  et à 280 nm indique que la matière organique 

.ctralte par les résines est beaucoup eus colorée que celle extraite par 

la soude 0 1 1 N. 

r1,1  outre,les extractions successives révèlent, aussi bien dans le  cas 

de la soude que  dans  le c:us des résines échangeuses  d'ions,  une croissance 

ee la vaur de4  K  jusqu'à la 4ème attaque,puis une diminution à la  5ème, 

d'eprès  ce  qui est  dit plus loin,  prouve qu'au cours des  extractions 

suc.t-Itessives les masses de molécules extraites augmentent jusqu'à la  4ème 

aetrazticni ce qui semble logique, les i-lus grosses molécules se solubi-

Usant plus difficilement quo les petitas. 

Enfin, liegamen des pourcentages de radioéléments extraits avec la 

mat:Are ox'qanique révèle das ordees de classements différents. Dans les 

deux nitilo ,les d'extraction, le ruthénium extrait a le pourcentage le  plus 

e:,, ur les autIcs éléments étudiés, des processus d'attaque différents 

peuvent expliquer les différences d'ordre dans  les  pourcentages extraits. 

En effet, ie processus d'extraction par le soude n'obéit pas aux manies 

lais qua 'alles qui régissent  les  mécanismes  d'attaque  des résines  écham. 

jeuses d'ions où interviennent les  lois  de sélectivité( SAMUELSON 	1967 

TRILL0N,I965; REICHENBE(G, 1966 ) des ions(c'est-à-dire principalement les 

charges ioniques  et le à volumes hydratés). 

Pour la plupart des cations, les différences d'ordre de classement sont 

.inimes sauf pour 	Ce qui se trouve en.6ème  positiondans les pourcentages 

Os£,:xtration par 

	

	lioude , et, an,  2ème  dans les' P ourcentages d'extraction 

ch:,74alqeses ativa?s. 
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1.4/2.2 Comparaison des méthodes de  fractionnement 

Le» deux  méthodes concordent  pour indiquer  que la  plus grande  partie des 

substances organiques extraites du  sédiment est  constituée  par des molécules 

de  trés  petite taille, c'est  à dire ayant des masses moléculaires inférieures 

à 500-700. 
-2 

Les résultats  obtenus dans le cas de  l'extraction  par la  soude  10 N 

(  voir ultérieurement  ) indiquent  que  les méthodes  d'extraction  citées pré-

cédemment ont  quelque peu modifié  la matière organique lors de  son extraction 

par  dégradation  de certaines macromolécules ( FLAIG,1970  ). 

D'autre  part,  l'examen approfondi du tableau comparatif des résultats 

du  fractionnement  montre certaines différences notables  entre les deux  mé-

thodes,  différences dues à plusieurs raisons essentielles: 

a) les  interactions  entre le complexe ,  matière organique- radi,elémuate 

et les gels d'une part,  les membranes  d'autre: part, sont  certainement Le 

nature différente.  Certains  auteurs  ( DETERMANN,  1969  -  LINDQVIST  ,1967  ) 

ont  'remarqué par exemple  une  interaction  entre  les  gels  Sephadex et cer-

taines  molécules,  telles,  notamment celles de  nature  benzénique au aroma-

tique. De même ( BUTLER, LADD„  1969  ) une  absorption plus importante est 

notée avec le  gel  G 15. 

b) les  déterminations des domaines d'arrêt  des  membranes de seuil 

25 000 et 70 000 ont été faites  par  les fbricantn à partir de ' , .o.",utions rj.e 

certaines protéines tandis  que  celles des autres membranes et des gels 

Sephadex n'ont pas été effectuées avec les mêmegespèces de maleualez4 

c) la détermination de  la fraction exclue et  de la fraction reda 

d'un gel ne peut  être définie  qu'avec  une certain*  erreur due  à l'impa.*igi. 

bilité de fixer,  sur une  courbe  d'élution, une limite  bien  défiràie enre 

ces deux fractions. 

Les  résultats ( tableau IV ) des valeurs de densité  optique,  (D.0.) 

280  et  450  nm  ainsi que leur rapport K= D.O. (450) / D.O. (280) inrmlet-. 

tent  de  constater que: 

-  pour le fractionnement ar  chromatographie  sur 9e1 

de même  que BUTLER  et  LADD  (1969),  qui fractionnèrent des aciles Lwcignet; 

avec des  gels  Sephadex, nous ne trouvons  pac de relation  entre  les mta,zgee. 

moléculaires  et  la coloration  des substances oromeçues fractionnées. Len 

interactions  entre  la matrice  de gel et les compexes matière erganicr-la- 

radioéléments seelont en  être  la raison 

En effet, nous avcns noté des fixations parfois importantes Oc 

éléments par les gei 	itiJisés, notamment le gel ':: 15 lr rb, 	p..7.tuvonsti- 

mer  que la plus grande rzx .tie, pour ne pas dire la totalité, ast eaCieàlé. 
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ments fixés provient de la fraction exclue qui passe la première dans le gel 

Pour  cette raison nous avons recalculé les pourcentages des radioéléments 

des fractions exclues en prenant  pour  nouvelle  valeur  de la  fraction exclue 

l'anciemne valeur de la fraction exclue ajoutée à  la  valeur fixée sur le gel 

pour chaque radioélément.Les nouvelles valeurs des fractions exclues figu-

rent dans le tL.blesu III en•dessous des anciennes dans les cases corres-

pndantes. 

Il esi; évidant que les pourcentages moyens obtenus dans ce cas sont 

. .;lus voisins des pourcentages des densités optiques obtenus  par chromato.. 

grephie,„Le gel G 15 seiüble posséder une valeur un peu forte attribuable  à 

son intéraction importante vis-à-vis des substances étudiées. 

Pour le gel G 100 ,la fixation n'est vraisemblablement pas  due  unique-

ment à la  fraction  exclue, qui est trés faible et ne peut saturer en radio... 

éléments le gel ;elle peut être aussi due à la fraction retardée.I1 s'en 

suit que la valeur estimée de la fraction exclue se  trouve  majorée. 

De toute façon ,les valeurs réelles  doivent  se situer  entre  les ancien-

nes et les nouvelles valeurs obtenues. 

-  pour le fractionnement par ultrafiltration il y a 

proportionnalité  entre coloration ( valeurs de K ) et masses moléculaires : 

les molécules les plus colorées ont les masses moléculaires  les plus  élevées. 

D'autre part, les  pourcentages  de densités  optiques  à 280 nm et les 

pourcentages moyens des radioéléments sont voisins pour  une  même membrane 

d'ultraffltration.Or 280 ni cet ln valeur moyenne d'absorption des  fonctions 

carbonyliques non conjugées ( SCOTT 9 1964).Ceci montre que la fixation  des 

radio:1547euts par Tz matière organique se fait principalement par l'intermé-

diaire da yroupsments curbonyliques. 

Enfln les considérations précédentes signifient que  les intéractiàns 

9?..ntee3s substances étudiées et les membranes d'ultrafiltration utilisées 

sont peu importantes, à la différencades gels utilisés pour  la  chromato-

graphie., 

Lf-t, mèthoder de fract ionnement décrites plus haut permettent  d'obtenir 

,y5a -1, :etî .frudé sur 1'ine4ruutiou des radioéléments avec la matière organi.. 

Que a..L2a 	sédizem, 

Il es .e. évident qu'une étude spectroscopique, chimique et que d'autres 

meeles de fractionnement' sont nécessaires afin de mieux connaître cette 

,cxtàrs ,Ainn, uléthoder d . arn.Lyze sont décrites ci-dessous  . 
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1.5/ METHODES D'IDENTIFICATION 

1.5/1 Etude bibliographique 

Les méthodes d'identification des substances organiques  sont trés nom-

breuses. Nous en avons examiné un certain  nombre  et  ne pouvons les  citer 

toutes dans ce paragraphe. 

Les méthodes d'identification  que  l'on choisit dépendent d'abord  des 

critères physiques, chimiques ou physico-chimiques que l'on juge nécessai-

res  pour avo ir une certitude sur la connaissance des substances examinées 

( nature de la molécule, fonctions  chimiques  essentielles, liaisons avec 

les substances minérales 9  stabilité chimique ou photochimique 

Les  méthodes choisies dépendent également du matériel dont on peut 

disposer car  certaines  méthodes nécessitent  un  appareillage assez onéreux 

tels la spectrométrie de masse ou la chromatographie en phase gazeuse, 

C'est pourquoi en fonction de ces deux critères nous avons choisi las 

méthodes  eidentification  définies ci-dessous. 

Nous pouvons rappeler d'ailleurs ce qui a été dit en introductiole. 

nous ne prétendons pas e:ffectuer une analyse systématique des substf4nces 

extraites et  fractionnées  qui a été menée par certains chercheurs ( KHAN ; 

SCHNITZER  $ 1971 	MATSUDA ,SCHNITZER 11972 ).Mais nous voulons connaitre 

principalement les catégories de substances fixant de façon préféreLtielle 

les radioéléments ou éléments chimiques stables. C'est la prohlme majelr-

que nous avons mené sur la pclleq,ion d'un cours d'eau. 

1.5/2 Etude de laboratoire 

1.5/2.1 Analyse spectrophotométrique de certaines fractions obtenues par 

chromatographie sur gel 

Les  spectres  d'abserption de la matière organique non fractiounae, 

extraite d'un sol ou d'un sédiment $ possèdent, aussi bien dans les do-

maines  de l'ultraviolet (U.V.) et du visible, une monotonie ( KONONOVA 

1966 ) due à la multitude des groupes moléculaires différents constituant 

ces subetaaces organiques.  Un  fractionnement est donc nécessaire pour 

révéler certains caractères chimiques ou mime parfois certaines molécules 

Ainsi  Slr0 et  KUMADA  1 1967 mirent en évidence certains hydrocarbures 

polycycliques. 

D'autre part 9  SHNITZER et SKINNER  1 1968  9 utilisant des méthoâe0 de 

chromatographie sur i.eel 	Sephadex, n'obtiArent un mpectre pràsentant 

pics bien définis que Inox' une seule de leurs fractions. 
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Enfin ZIECHMAN (1964) obtint par  extraction par  solvants  quelques ban-

des d'absorption  bien définies.  De notre côté,  l'étude  spectroscopique des 

courbes  d'élution  des gels  G 10 et  G 15  a  fourni  des  résultats  intéressants. 

Chaque  fraction étudiée présente des  caractéristiques spectrales  bien dis-

tinctes, bien que parfois voisines. 

En effet,  toutes les  fractions étudiées  révèlent la présence de  dérivés 

tl'hfdrocarbures polycycliques ainsi que  parfois des molécules de nature 

porphyr inique. 

Pour  notre  étude nous avons comparé notamment nos résultats à ceux four-

nis par HODGSON et al. (1967). 

Feectel2CL2LLJULILJa.-1.9. 

Les  spectres  U.V.  des fractibns  I  et II du  tableau V  indiquant  la  pré.- 

sence  de  quinones  polycycliques  à 3  ou  4  cycles benzéniques (bandes d'ab-

sorption  à 250, 282, 302,et  360 nm ), les densités optiques  diminuant  forte-  

rit ar début de  visible. 

Dans le visible ces  fractions  sembleraient montrer l'existence  d'un 

certain nombre de  porphyrines,  en particulier : 

- des  étioporphyrines  libres,  de  masses moléculaires comprises  entre 

400 et 500 ( THOMAS  et  BLUMER, 1964) 

- des étioporphyrines complexées avec du  V  et du Ni (  GRANSCH,  EISMA„ 

1966- CHAMPLIN, DUNNING, 1958- HODGSON, BAKER,  1967  -  MILLSON,  et al., 

1966 ) 

-enfin  des  chlorines ( HODGSON, BAKER, 1967- FALK, 1964- MANSKAYA, 

DROZDOVA,  1968). 

D'autre  part, une  forte bande à 485  nui  ainsi  que d'autres »seins bien 

définies  entre  400 et 500 nm semblent  indiquer  la  présence  de  caroténordes 

( TRICHET,  1970-  DEAN, 1963  - SCOTT,  1964-  ZECHMEISTER ,  POLGAR, 1943  ). 

Il est  évidemment  difficile de  faire  des  déterminations quantitatives 

quant  au= quantités respectives de quinones  polycycliques,  de  porphyrines 

et  de caroténoides  présents dans  ces fractions. 

Les fractions  III  et IV  présentent  également  dans  l'U.V. des spectres 

caractéristiques de  quinone» polycycliques. Dans le visible,  aucune  absorp-

tion ne  laisse supposer une quantité  notable  de porphyrines.  Cependant, 

on  peut  noter une  quantité  non négligeable de caroténoides. 

dau£1 G 1j 

ravVa 	pmstnceD  de quinones polycycliques  ainsi  que 

de:2 _ral—h-i,,cyrino (H3DGSON,  et  al. 	1968)  . 
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La fraction II semble contenir des quinones polycycliques moins visi-

bles que dans le cas de la fraction 19 et de porphyrines du type ETIO 

et PHYLLO en plus faible quantité que dans la fraction I. 

De même que pour le gel G 10 une forte bande à 485 nm ainsi que d'autres 

peu définies pourraient indiquer des substances ayant la structure des 

caroténoIdes ( TRICHET, 1970 - DEAN, 1963 - SCOTT, 1964 ) . 

Les fractions III et IV contiennent des anthraquinones ( masses aux 

environs de 250 ). En effet, les pics à 362, 383, 400-415 nm et le pic 

d'intensité maximale dans cette région à 436 nm rappellent ceux signalée 

par HODGSON et al. , 1968, dans le cas du périllkne: 362, 382, 408 $  428 et 

434 nm (max.) . 

D'autre part une absorption notable jusqu'à 500nm fait penser à la ptésanle 

probable de caroténoIdes. 

Une quantité notable de Ba est liée à la fraction III. La figure  8  re-

présente les spectres obtenus pour les fractions I à IV du gel G 15 

Ces ConstatatiOn3 prouvent que les fractions les plus actives des aube. 

tances organiques étudiées, vis-,àvis des radioéléments, possèdent un grana 

nombre de fonctions carbonyles, conjuguées ou non, et responsables de lev-

fiXat iOnAet'radfailéMente, 1. 	 la 

1,5/2.2. Utilisation de méthodes réductives et de la spectroscopie: iden-

tification de certains groupes moléculaires: 

L'étude spectroscopique décrite plus haut, ayant montré la prése%en ué 

groupes moléculaires bien distincte dans le e fractions ontenles par chrr-

matographie sur les gels G 10 et G15, laisse supposer que ces groupes 

peuvent être fractionnés à leur tour. C'est pourquoi, des extractions par 

solvants ont été effectuées, à partir -  des fractions citées plus haut, de la 

façon suivante : 

Une solution eau-éthanol (50% ) contenant les substances fractionnées 

sur les gels G 10 et G 15 est vigoureusement agitée successivement avec de 

toluène, de l'éther de pétrole et de l'hexane pendant des durées da réac-

tion ci 24k heures. Pour chaque extraction une étude spectroscopilue alontr 

que les si-hetances extraites sont principalement des quinones polycvc:ttlu,.s 

généralement apparentées à l'anthraquinone et as phénanthrène-quinone et 

possédant dea fraetions phénoliques ( hydr:,xy-aathraquinones ). 

En effet les fréclInces d'absorptien entre 250-300, à 325 et ent ,!ett et 

450 nm sont caracterintiques de ces quinones et la forte è.bsol-ntio-1 verq 
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270-280 nm semble indiquer  des  groupements OH ( SCOTT  1 1964 ). 

La figure 9 fournit les spectres d'absorption des substances extraites 

de la première fraction du gel G 10 (tableau V) par trois solvants d'ex-

traction cités plus haut. 

Afin d'obtenir une certitude à ce sujet, plusieurs méthodes de réduc-

tion ont été utilisées pour les fractions obtenues par les diverses ex-

tractIons citées plus haut.. Par ces méthodes ,les quinones polycycliques 

doivent se transformer en hydrocarbures polycycliques correspondants 

( FMRE ,1,972 ;. C'est d'ailieurs ce que nous avons observé par analyse 

sportrcel:opique dans le domaine U.V. 

Cea constatations prouvent que les fractions les plus actives des subsie 

tances organiques étudiées  Ionie-à-vis des radioéléments, possèdent un 

grand nombre de fonctions carbonyles ,conjuguées ou non ,et responsables de 

la fixation  des radioéléments. Enfin, il se peut que la présence de por-

phyrines dans les fractions étudiées joue un rale non négligeable dans la 

fixation des élément J radioactifs. 

1.5/2.3 Utilisation des techniques de chromatographie sur couches minces 

et  de la spectroscopie : identification de certaines molécules particu-

lièrement actives vis-à-vis das radioéléments 

L'étude plus approfondie des groupes moléculaires mis en évidence 

Uns la paragraphe précédent peut être effectuée en utilisant les tech-

nique Lis la chromatographie sur couches minces .La technique expérimen-

tale a été décrite en ditail ( FAURE 9 1972 ) e  

sil  

Las figures 10 9 11  9  et 12 imenfrent les spectres obtenus pour cha-

que R
. 
(6) , respectivement pour les adtorhants en polycarbonate ,en  - gel 

alli e ct en ,nellalose dans le cas des substances réduites par ébulli-

tiàe iesn refulz avec poudre de zinc. 

Les tableaux VI ,V17 ,et VIII fournissent les assignements de fréquen-

ces d'absorption des spectres représentés respectivement sur les figures 

10 	,et 12 ainsi que l'identification des substances correspondantes. 

.17:£. marne la figure 13 et le tableau IX fournissent les mêmes résultats 

cht«-nus pour des bstances de départ réduites par ébullition avec reflux 

et avec poudre àe zinc. 

DI:cussion des résultats 

L'aellyes .Jez tableaux VI ,II 	et VIII montre que pour chaque valeur 

if  Oie 	 na, mgame........1,e 	 rems,. mrem,  mium,um/ma.amag■ 	 

■ "") I 	'e4. erce 	 /  Zistence origine-front  de  solvant 
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de R
f 	

les substances identifiées sont pratiquement les mêmes quel que soit 

l'absorbant utilisé. Plus précisément ,on peut remarquer que le nombre de 

cycles aromatiques diminue lorsque le R f  augmente ;cette diminution allant 

de C
20 

à C
8 
 .Dans le cas du tableau IX  I on peut noter la même variation du 

R
f 

en fonction du nombre de cycles 

D'autre part, dans tous les cas étudiés les spectres obtenus présentent 

dans  la z6ne 450-320 nm $  une même progression allant d'un double massif de 

bandes d'absorption pour les valeurs faibles de R f  à un seul et large massif 

d'absorption pour les valeurs fortes de R
f 
 .Ceci résulte du fait que l d'aprés 

CLAR (1964) ,lorsque le nombre de cycles augmente ,les bandes  p  et p (7) ee 
déplacent vers le rouge ( effet bathochrome ). 

En effet, les absorptions correspondant: aux bandes p varient progressi-

vement de 270 à 290 nm lorsque le R f  diminue ,tandis que celles correpondant 

aux bandes  p  varient de 220 à 250 •Ces interprétations sont plus évidentes 
lorsque l'on se réfère› à la figure 14. 

L'étude chromatographique sur couches minces a permis de mettre en 

dence  la présence d'une série d'hydrocarbures polycycliques dérivés des 

quinones correspondantes °HANSEN et SCHNITZER (1969) ont obtenu des subs-

tances identiques par distillation et fusion sur poudre de zinc. 

Enfin quel que soit l'adsorbant utilisé nous avons remarqué en cansidé.. 

rant les valeurs  des densités optiques des différeuta spectres obtenus 4ue 

lee absorptiohs étaient les plus élevées pour les R f  les plus grands l ult:g3t-

à-dire respectivement pour R
f 

= 0,88 $ 0,93 „  0,92  pour les adsort,ant ,71". 

polycarbonate s en gel de silice et en cellulose • 

Ceci signifie que les naphtoquinones et anthraquinones représentent J.m 

majeure partie des quinones fractionnées. 

Tous les composés aromatiques mis en évidence sont  en  accord avec ceux 

signalés par STEELINK ,TOLLIN (1967)  -  HURST ,BURGES (1967)  -  HAWORTH (196j, 

1971)  -  KUMADA ,SUZUKI (1961) .., HANSEN ,SCHNITZER (1969)  -  Mc GRATH (1967) ‹. 

CHESHIRE et al. (1967,1968) 	BUTLER et al. (1964)  -  BLUMER (1961) 	4OSCH00. 

PEDIS (1962). 

La figure 15 fournit les représentations de KEKULE des substances  chimi.. 

ques rencontrées plus haut. 

La il'ijure 16 permet de comparer certains spectres obtenus avec del4 

tres de subsi„ances pures provenant des ouvrages de CLAR (1964) et de SCOTT 

(1964). 

 

■■••■ 

 

	1,1■111E  «PRIX 	 ••■--1-, 	 113.■ed...2.e- -- 

 

   

(7) dénomination clakeg.£e des  bandes principaLJe des zrâmile 
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1.6/ CONCLUSION 

Le Ale important de la matière organique d'un cours d'eau vis-à‘-vis 

de ia pollution radioactive nécessite la connaissance des réaCtions de 

sorptiem et de désorption des radioéléments vis-à-vis de ces substances 

organiques •Cre.,It pourquoi l'étude décrite précédemment a permis de compa-

rer entra elles quelques méthodes d'extraction de la matière organique 

contenue dans un sédiment et de préciser les intieractions entre un cer-

Gain nombre de radioéléments et les substances organiques extraites. 

Dans ce but t  un fractionnement de la matière organique en fonction 

des masses moléculaires est obtenu ainsi qu'une tentative de caractéri-

sation des substances les plus réactives 

La nécessité d'une étude portant sur desmethottes d'extraction plus 

douces et permettant d'éviter ou de limiter une éventuelle dégradation 

Geo; substances extraites t rious amène à la seconde partie de l'étude des 

sédiments. 

D'autre part t une application des techniques d'analyse à l'étude des 

composés organiques en solution dans l'eau en équilibre avec les sédiments 

devant permettre une comparaison des résultats obtenus pour la matière 

organique du sédiment t  nous amènera à la seconde partie de notre travail. 



Il CHOIX D'UNE METHODE D'EXTRACTION DEFINITIVE ET FRACTIONNEMENT. 
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II.1/ CHOIX D'UNE METHODE PLUS DOUCE ET COMPARAISON AVEC 

LES  AUTRES METHODES 
- 

Nous  avons comparé  les extractions par la  soude  10
2 
 N  et par la  soude 

0 1 5.10 N à l'extraction par  la  soude IO N. Le schéma de principe (tableau 

X) des deux premières extractions est presque identique à  celui  de l'extracè. 

tion  par  la  soude  10 N précédemment décrit. 

Les résultats des trois extractions  se  trouvent sur  les figures 17,18 

et 19,sur  lesquelles  ont  été représentés, en  fonction  du  temps  et  des ex- 

-tractions successives effectuées, les  pourcentages cumulés  (8) des radieS'-&- 

mente associés à la matière organique extraite. En - outre,on  a  tracé les cour-

bes  de  densités optiques cumulées à 450  et  280  nm en fonction du  temps et 

des extractions successives effectuées,  ce  qui  permet de connaltrt  la 

quantité de matière organique extraite ainsi que sa  coloration  en  fonctizn 

du temps. 
D.O. 450nm 

Enfin on  a  représenté sur  les  figures 17,18 et 19 le rapport K- 
D.O.  280nv en fonction  du temps. 

La comparaison des  trois  méthodes utilisées permet d'aboutir aux conclu-

sions  suivantes : 
- 

-la soude 0,5.10
2 
 N n'extrait que  trés peu de  substances organiques pa.- 

rapport  aux autres méthodes; 

-les courbes représentant  le . pourcenceges cumulés des radioé.U.niente 

se trouvan:, nettement au dessus des courbes représente 	les densitée 

optiques cumulées,dans le cas de l'extrectinn par la somde 0,5.10 

fraction négligeable des radioéléments extraits est liée à el.T=s tubetais 

minérales; 

-la quantité de substances organiques extraites par la soude  

presque aussi importante que celles extraites par la soude  10
•1

N. Cezi 

semble indiquer que, dans le cas de la soude IO N, une  fraction  excédentalee 

de molécules de soude n'est pas utilisée pour  extraire  des substances orge.- 

niques,  mais que la présence de cet excès a pour effet de  modifier 1 -ztsaub 

tances déjà extraites. 

Nous avons donc estimé que la méthode d'extraction par la suud. 10 

est la plus intéressante, et nous l'avons retenue pour notre étmce 

(8) Le poul-centage de radioactivité associée à chaque extrac'-ion est exprl-

mé par le rapport de l'activité de la schition l'extract£on sur l'actl'4ità 

du sédiment apees contamination,multipli,4 par 100. 
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fractionnement. Néanmoins, nous  avons  effectué  un  fractionnement des  substanm 

ces organiques extraites par la  soude  0,5.10
2 

 N. 

Enfin,  nous pouvons  faire une dernière  remarque:poueuteitte.eitiraêtioà2.16: 

raphort,KaildiéntéfflidltèrtémpsAi)oueleliiraimoÎne  deleikhte8  ”u8e•: 

effet,l'absorption à  450  nm représente généralement  l'absorption 

des substances oxydées (SCOTT.. 1964)  dont  l'importance  augmente en fonction 

du temps de manipulation; 

—  l'absorption à 280  nm  représente généralement  l'absorption moyenne des 

fonctions carbonyles non  conjuguées  (SCOTT  -  1964). 

Ainsi l'augmentation de K avec la  durée de réaction peut  être expliquée 

par une oxydation des substances extraites  et (ou) une diminution des subs-

tances possédant des fonctions carbonyles  non conjuguées  :  il est  évident que 

l'augmentation  du  pH  de  la solution  favorise l'oxydation,par  l'oxygène de 

l'air,  des substances extraites.  D'autre  part,  le nombre croissant de  molé-

cules de soude (augmentation du pH ) réagit avec  une  quantité  croissante 

de fonctions carbonyles non conjuguées pour former - des groupements CONa 

correspondants. 

Ainsi à chaque phase de l'extraction  le  nombre de fonctions  carbonyles 

non  conjuguées, et  non  transformées en CONa.diminue. 
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11.2/ FRACTIONNEMENT 

11.2/1 Méthodes et techniques utilisées 

Taehniques utilisées 

Nous avons effectué un fractionnement par chromatographie sur gel 

pour les méthodes d'extraction définies précédemment. Nous nous sommes 

intéressés tout particulièrement aux substances extraites par l'extraction 
-2 

par la soude 10 N. 

Nous avons utilisé les gels Sephadex G 10 1 G 15 ,G 25 1 G 50 ,G 75_ , 

G 100 et G 150 dont les limites d'exclusion sont respectivement en 

unités de masses moléculaires : 700 ,1500 ,5000 1 10000 $ 50000 1 100000 

et 150000 et les principales caractéristiques sont fournies par la docu-

mentation de PHARMACIA FINE CHEMICALS , UPPSALA ,SUEDE ainsi que par 

certains ouvrages spécialisés : DETERMANN (1969) ,FISCHER (1969). 

L'éluant utilisé est NaC1 0,2 N .Le volume d'échantillon déposé est 

de 5 ou 10 cm3 .Les déterminations des fractions exclues et retardées 

sont effectuées par surfaçage des courbes d'élution obtenues ( voir 

précédemment , et FAURE $ 1973 ), 

Choix des radioéléments 

La liste des radioéléments retenus est la suivante : 
141

Ce 51Cr , 
136 

Ru 1.
137

Cs ,
54
Mn,  

65 	60 
ZnCo . 

Le 51Cr remplace le 133Ba utilisé précédemment en raison d'une 

meilleure précision obtenue dans les mesures •D'autre part le 
51
Cr semble 

• lier beaucoup plus facilement que le 
133

Ba aux substances organiques. 

Résultats du fractionnement 

Dietribution statistique des molécules fractionnées 

Des fractionnements eur gels G 10 1 G 15 $ G 50 et G 100 effectués pour 

les échantillone obtenus par extraction par la soude 10
-2 

N d'une part et 

par la coude 0,5 10
-À 

N C'autre part ont . -été.comparés à ceux obtenus 

lans l caJ d'un mélange des extractions par la soude 10
-1 

N et par les 

résines échangeuses d'ions 

gr outre 1.tes gels G 25 b el 75 et G 150 ont été utilisés de façon à 

obteeple une meilleure Ipréni0.on dans la détermination des masses molécu- 
-2 

etrIE le caelt da ,,iubstapces extraites par la soude 10 	No 
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Le tableau XI rassemble tous ces résultats et en permet une comparaison 

aisée :les chiffres figurant dans ce tableau représentent les pourcentages 

(9) de radioéléments associés aux molécules organiques dont les poids molé-

culaires sont supérieurs aux valeurs d'exclusion des gels utilisés . 

On a également fait figurer dans ce  tableau les pourcentages (10) de 

densités optiques  à  280 et 450 nm pour les différentes fractions de ma-

tière organique obtenues 	ainsi que leur rapport ( dernière ligne de ta- 

bleau ). 

D'autre part ,les figures 20 et 21 repre;sentent les pourcentages do 

radioéléments (9) et de densités optiques (10) en fonstion deP masses mo-

léculaires (M.M.) dans 1e cas des substances extraites par la soude 10
«2 

N 

d'une part et par la soude 10«1  N et les résines échangeuses d'ions d'autre 

part •Les valeurs obtenues pour les substances de masses moléculaires supé-

rieures à 700  proviennent des résultats consignés sur le tableau  XI  ,tandis 

que celles correspondantes aux substances inférieures à 700 ont été obtenves 

à partir d'un calibrage du gel G 10 (FAURE  ,1973  ). 

L'examen approfondi des  figures 20 et 21 et du tableau XI montre que 

les substances extraites par la soude 10
.2 
 N ont des masses moléculaires 

notablement plus élevées que celles extraites par la soude 10
-1 
 N et ?se 

les résines échangeuses d'ions ,où une dégradation certaine doit ss sre-

duire par transfermation de macromolécules en monculeL plus pstis 
.2 

D'autre part ,les substances extraites par la sonde 0,5 11 N 

blent posséder la plus forte proportion de maeremoléculss ,Ifeseue.  

culaires supérieure à à 100000 )  ce qui semble confirmer len conf3i, 

faites  au sujet des substances extraites pss la scude IO 	N 'Cependant 

la faible quantité de substances extraites par l'extraction par la souss: 

0,5 10 N ne nous permet pas de comparer les résultats de cette extractiss 

avec les autres • 

Les résultats des figures 20 et 21 indiquant que les substancss or-us-- 

niques sont modifiées lors de leur extraction ,permettent d'estimer que e  

deus le sédiment , les substances organiques possèdent des masses =lés. 

cuistres plus élevées que lorsque elles ont été extraites ,quel que soit 

le pratessus d'extraction  e 

	 Jcar•m■maawnm.salm s 	 .or na• 	  

(9) Le pourcentage de radioactivité associée eur masses  moléculaires supé-

rieures à uns valeur  X  est exprimé par le repporL de l'activLté de la feat;- 

tion de matière srqsnique supérieure  à  X eue J.'auti.eité totale 0.e la 'hat:17 

organique aprés ss.traction (et avant itactionneuest),multipli 1.; 

(10) Les pourcentages  ec,  densités optiques sont  eyerimés rel. le .elpiemet 

densités optiques des  feac.zionE isoiécdt  sur  les  derasits  eptisp6E 	L se- 

luticn d'extraction cerres - 	olultiptié 	a2JO 
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Les figures 22 et23 indiquent les pourcentages ( définis comme précé-

demment ) de radioéléments et de densités optiques des fractions organiques 

mises en évidence par chromatographie sur gel dans le cas des substances 
e 

extraites par la soude 10
e 

 N en fonction des masses moléculaires ( M.M.). 

Cette distribution statiStiquepeemeede remarquer que : une fraction no-

table det molécules extraites par la soude 10
-2 
 N est eohsiltuée pat'  da 

eubstances de messes moléculaires comprises entre 1 500 et 5 000  . 

La figure 24 présente, à titre d'exemple, la comparaison des courbes 

lution obtenues dans le cas des densités optiques à 280 nui et du ruthé. 

:liure peur iee aubstaeces respectivement extraites par la soude 10 -1 
 N et 

par les résines échaneeuses d'ions (I) d'une part, et par la soude 10 

(II) d'autre part. Il est aisé de remarquer que la fraction retardée de 

la courbe I est plus importante que celle de la courbe II  •  Ceci confirme 

ce qui a été dit plus haut 

D'autre part, l'examen des figures 20 et 21 montre que les fractions 

de masees moléculaires élevées le pourcentage de densité optique à 280 nm 

est inférieur au pourcentage de densité optique à 450 nui, tandis que le 

phénomène inverse se produit pour les fractions de faibles masses molécu-

laires : or diaprés les discussions précédentes, nous pouvons en déduire 

lem substances de masses moléculaires élevées sont plus oxydées que 

eelles de :i:sibles masses moléculaires  •  Ceci est en accord avec les résul-

tats de PARSON ( 1971 ) 

Déterminetion de certaines classes particulières 

L'exaeun der courbes d'élution obtenues confirme les résultats obser-

'Ak4; peikedemmene et peemettent de faire certaines constatations en consi-

aé2ae, mear cnaque courbe d'élrtion, le rapport K = D.0.450 nm/D.0.280 nui 

deasit:Ie o,Dtiqu. eniegistrées : 

;ea vaeeurs de K les plus éle%àee correspondent à deux fractions 

eone .7.'une est comprise entre 5 000 et  10  000 (  masses moléculaires) et l'aile 

tre supézieure à 50 000 0 Des valeurs élevées de K sont également remarqua-

bles pour des masses moléculaires trés faibles; 

- les valeurs les plus faibles de K correspondent à une seule frac-

tion e:sement reconnaissable eu: les différentes courbes d'élution, retar+ 

ie  pnur les gels G 150  i\ G 2.5  et exclue pour les gels G 10  et  G 15; donc 

lee 

 

mass molégeueairem eent compriees par conséquent entre 1 500 et 5 000; 

-  les vIeurs de II  eent  croissantes,  pour les fractions de masses 

eioèeueaires eeue é1e ,eéee 	celle définies par la fraction ( 1 500- 

5  .--;(,())  .11-t .:'oncv,lor 	l'auga.entetion . 4sâ,  masses moléculaires; 

le 7 ep.; 	roi 	t;,  pour les fractions de masses 
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moléculaires moins élevées que celles définies par la fraction (1 500- 

5 000), en fonction de la diminution des masses moléculaires. 

Les figures 25, 26 et 27 représentent dans le cas des gels G10, G50 

et G100 les variations de K I  ainsi que les courbes d'élution (densités 

optiques (D.0.) à 450 et 280 nui, et radioéléments (activités en microcuries) 

en fonction des volumes d'élution (V
e
) en millilitres, c'est-à-dire en 

fonction des masses moléculaires. 

On peut constater que les résultats relatifs aux valeurs de K peuvent 

être retrouvés en examinant la figure 23 . 

Ainsi, il apparaît que le minimum de K I  d'après ce que nous avons dit pré-

Cé'derilmont:A, correspond à des substances ayant une forte quantité de fonctions 

carbonyles non conjuguées e  D'autre part, si l'on remarque que ce minimum de 

K correspond au maximum des courbes représentant l'activité des radioélémenta 

(figures 25 à 47 ) il est aisé de démontrer la relation entre la présence 

de fonctions carbonyles non conjuguées et la fixation de radioéléments par 

les substances organiques *  Cela signifie, plus clairement, que les fonctions 

carbonyles non conjuguées sont des fonctions dont /a participation à la 

fixation des éléments (stables ou radioactifs) est trés importante *  

On peut remarquer que l'importance des fonctions carbonyles dans la 

fixation des métaux a été mise en évidence par beaucoup d'auteurs eptJcielles 

dans l'étude des substances organo-métalliques ICOLLMAN (1966) HIEBER .(T9Ï0, 
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II 3/. COMPORTEMENT DES ELEMENTS CHIMIQUES VIS A VIS DE LA 

MAT IERE ORGANIQUE. 

3/1. Résultats 

Les résultats du fractionnement des  substances organiques extraites par 
-2_ 

la soude 10 N permettent de faire les  constieCatinne'imriV!sniee  : 

— plus un élément (radioélément) possède un rayon ionique élevé et plus 

çrande est sa tendaace à se lier avec des fractions organiques de masses 

élevées; 

— )a constation précédente ne semble être valable que dans le cas des 

élénents de transition de la classification périodique; 

— ces constations permettent de définir une relation de proportionnalité 

entre le rayon ionique d'un élément et le pourcentage  de cet élément qui le 

lie à la fraction de matière organique supérieure à 700 (la plus grande 

fraction de la matière organique), dans le cas des substances obtenues par 

extraction sodique 10N  . 

Le tableau XII montre plus clairement la relation définie ci-dessus. 

Pour le césium, de rayon ionique 1,66 A 	la relation ne s'applique  pas. 

Les valeurs des rayons ioniques du tableau XII proviennent d'une part 
le• 

de 4AISSINSKY, ADLOFF (1968), d'autre part du HANDBOOK of CHEMISTRY and 

PHYSICS (1962/1963 ). 

il 3/2. Discussion des résultats. 

Lee resuitatz; -,btenus nous amènent à euaminer le diagramme de SHERBINA 

(191.- 6) . ta flguru 28 et.prénnt‘ ce diagramme où nous n'avons fait mention 

que des re.dioéléments examiACs au cuurs de notre étude. 

En accord avec SHERBINA, nous constatons que les éléments de transition 

étudies forment facilement des complexes avec les substances organiques 

et que le césium et le barium ( alcalin et alcalino-terreux) ne se complexent 

p&-.2 facilement  avec  la matière organique. 

Nous constatons, d'autre part, que : un diagramme analogue à celui de 

:1HUEINA reliant les énergies d'ionisations -des éléments à leur valence 

permet da cl:Laser les éléments en divers groupes : 

— les structures complexe3 dans un secteur se trouvant au voisinage 

de la bissectrice de l'angle fci. mé par les axes de coordonnées; 

— les structures icaigeg.J. en dessous du secteur correspondant aux 

sfrbcturem cempleyer 

%es st:uctureç c'.:velentes et-dessus du secteur représentant les 
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structures complexes (figure 29 ) 4, 

Nous remarquons, par ailleurs, que les  structures  complexes sont toujours 

situées entre les structures ioniques et les  structures  covalentes z ce 

résultat normal se retrouve dans le tableau périodique, Dans la figure 29, 

les énergies d'ionisation proviennent de l'ouvrage de PIMENTEL, SPRATLEY .(1971) 

Des résultats ne figurant pas dans le tableau XI (parce que eterminés 

avec moins de précision que ceux du tableau XI indiquent que le cérium se 

fixe, plus facilement que le barium et moins facilement que le manganèse, 

sur des fractions organiques de masses supérieures à 700. 

Or les deux diagrammes des figures 28 et 29 montrent que Ce ' doit avoir 

une forte affinité pour la matière organique, tandis que le Ce
4+ 
 se montre 

encore plus attiré par celle-ci i cependant la valence III est beaucoup pelle 

stable que la valence  IV. 

Nous signalons,par ailleurs, que les valences choisies  pour  chaque 

élément correspondent aux valences les plus stables, d'aprés HAISSINSKY, 

ADLOFF(1968). 

D'autre part, l'examen de la fiure  22  montre que les fractions obtenue 

peuvent être classé« en trois groupes: 

— les fractions 0-100, 100.200, 700-1 500 et  5  000-10  000 présentant, 

sauf quelques irrégularités d'ordre, une séquence de pourcentages cruiseente 

de radioélémtnte 	Mn, Zn, Ru l  Cr(11); 

— la fraction 1 500.5 000 contenant le plus de matière organique,  9r4.- 

sentant, la séquence de pourcentages  croissante de  radioélmente  lafcree 

celle définie ci-desaus, c'est-à-dire :Cr, Ru, en, eini 

— les fractions contenant peu de matie:a• organique, ne présentent oece e 

séquence notable,  sans  doute en raison de l'imprécision  sur  la déteeminat.,- , e 

des valeurs obtenues. 

Ces constations montrent encore l'importance considérable des rayons 

ioniques des radioéléments dans leur complexation avec  les  substances orree 

niques, 

Si l'on  se  reporte à la figure 23, on ecnstate que les frectiene prsene 

tant la séquence Mn, Zn, Ru, Cr, sauf lu fraction 700-1 500, sont 

oxyléeo (le pourcentage de densité optique  à  450  em étant supérieur  à 

de la  dee4elé  optique à 280 nm), 

estvtr.Immameamelosageors.-ar..act  vs^ 

 

	  701114.111VM.•  7«.1•107. 	 

 

  

(11) Le cobelt ne  se  trouve pas  dans figure 26,  en raisun de  l'ikbent.i.t  de 

certaines  valcuz  qui  n'ont pu  être obtenueFee  Le  cédiir  n'y  figueo  p ee 

raison de sa  faibj.e  iffinité  pour la  watiU:re oroadique• 
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Au contraire, la tractiez.' 1 500.5 000, présentant la séquence inverse, 

est  trés peu oxydée  ou  possède  une forte  proportion  de fonctions carbonyles 

non conjuguées (le pourcentage de densité ?optiez» à 450 na étant nettement 

inférPJur à celui de la densité ptige à 280 nm). 

On  peut donc  en déduire que le pouvoir  complexant  de la matière  organique 

dépend  de  son oxydation ou  de  la quantité de  fonctions  carbonyles non  conju-

gue s -et que pour les fractions trés oxydées, les structures ioniques  tendent  

à remplacer les stracztures complexes. 

Une autre hypothèse mérite dtître mentionnée-t - pour les fractions de 

-faihles masses moléculaires (0.100, 100-200- les -structures ioniques seraient 

dues en ,partie à des composés minéraux,ou à des petites molécules organiques. 
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II 4/  PREVISION DU COMPORTEMENT DES ELEMENTS VIS-A-VIS  DE LA 

MATIERE  ORGANIQUE. 

Les diagrammes vérifiée pour  les  radioéléments  étudiés  présentent per 

conséquent une  importance  considérable  dans  la prévision de la  fixation dee 

radioéléments (ou  élémente chimiques stables) par  la matière  organique 

Il apparatt ainsi  des  groupes au soin  de la classification  périodique 

des  éléments g 

- d'une manière générale, les élément 	sceptitlee de se complexer à 

la matir organique sont  des  éléments  de  transizien, ainsi que certaine 

éléments. tels Ai ,  Ga, In e. ne  figurant pas  dans le  groupe  de a élément, 

mais  se  trouvant à la  limite  de  ce groupe; 

— au  contraire les éléments  des colonnes  1A  et II  ne  pouvant avoir 

pratiquement que  des  structures ioniques,  ne  peuvent gtre fixée  de  façon 

importante  que par  la  matière  minérale, essentiellement  par liaison  ionigee; 

—  quant  aux  métalloides  (pour certains,  éléments constitutifs  des  evbstencen 

orçaniouen) leur attirance ler la matière organique  ne peut  gtre  que  faible 

en raison des structures cevalentes  qu'ils  forment. 

D'autre part, si la zeleti.on  du  tat,leau XII  s'applique pour  lee lCets 

de  trunsition, il est possible de déterminer eppreximativement  le  eeureee-

tege de :lxutitu ce ces 6:1 &!ont- uver  les factione  lee plus reprent:.y.e$ 

de la  1,1 4,iilre  erLenique,  c'eseeedire  lot freetieee dt  ni  s5 	tmnlécv!é, Ire: 

zurétLereei..  à  70  pour les sutetences cereeuiçuee eeteeiee -eîe Parer 

Cepeoder.t certeinee ri'gserves daieent gtre :formulées cemme nar 1.uer 

9  pour lequel le  relation errée eele e  telean  MU  no  mani; 

appliquée, et dont le rayon ionique élevé (il &agit d'un ion munovelort 

le  place  dans le secteur dans lequel  aucun complexe  ne  peut gtre  formé 

(diagramme  de  SHEREINA) o Ceci tend  e  prouver que  Ag +  ne peut avoir qu'une 

structure ionique et ne  peut se  lier en  quaetités notables  avec  la matièe' 

organique .Le  même  raisonnement peut gtre tenu  pour  Co+ 	lelelLzr, que Cu 

.Zeeee moine stable que Cu l' ,doit  avoir une  légère  tendaacE 	se compleeer. 

De Weee ,Tc
7+ 
 ainsi  que  Mo6+  ne  semblent  former  des  complexes que  dff. 

fici-eeek e  d'eprés le diagramme de  surT3Ibu, gon e 4.arcut, ..1 

rCsult .  e. o eppliquant  a ces  ions  la  relation du  tableau Xli  . 

De e, W- 	 peut gtre  utile  de  conzidir.3r le diagrmadre os  lm  Uperv,  

qui  peut 	̂.s apporter des  renseiçeements rontradietoiree ave 

du diagramme cï  *flBINA :ainci 	 elneyealert W 	 det,  

structures comple•  illaprés  le diaormmt  de  .7;,ii„ firjur, 	,on trfnr ,  eyu 

eeret ds  cteucturei,  - ; , -Jelmei  de  l'arfw.we,  (Ag l 	un 	n*Fdler 

compc, eàà crpanlque.e-4 	: . roéqncnt oe ee .4eura -..t rexcurfe: eft 
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matière organique .Cependant il forme surtout des structures ioniques 

avec les minéraux ( HAISSINSKY 9  ADLOFF ,1968 ). 

L'application  de la corrélation ,illustrée par le tableau XII  ,per-

met ,:ift déterminer les éléments  les  plus actifs vis-à-vis  des fractions 

élevées de la matière organique : outre les éléments déjà examinés dans 

cette étude  9 Ls éléments les plus actifs vis-à-vis des substances 
3+ 	2+ 	3+ .2+ 	+ 	2+ 

oroDiàniques  sont  ; Sc 9Pe ,Pe ,Ni  9Cu9Cu9Y
3+

9Zr
4+

,Rh3+ 	
2+ 

9 Pd 9  et 

Cd
2+ 

ponr les dein. premières périodes  de  transition . 

Quant aux lanthrAndes et actinides ( 3 ème  et 4ème  périodes de  tran.. 

siion ) leur comportement vis-à-vis des substances organiques ne peut 

être prévu à partir de la relation du tableau XII  .Cependant ,leur com-

portement  doit  être voisin de  celui du cérium  à  cause  de la similitude 

de leurs rayons ioniques avec Ce 3+ ,Par suite ces éléments doivent possé-

der des structures complexes les liant  fortement aux  substances  organi-

ques : en effet 9 HAISSINSKY 9 ADLOFF 9 (1968) notent que les lanthanides 

forment  un  grand nombre de  complexes  avec ,des anions organiques. 

Enfin 9 d'aprés le  tableau XII ,il  apparaît que les éléments divalents 

sont plus fortement  attirés par  les substances  organiques que  les tri-

valents. Ces résultats sont  en  accord avec ceux signalés par RASHID 

(1e71) qui mentionne également une relation  entre  les rayons ioniques de 

,Jertains métaux  et  leur fixation  sur  des acides humiques d'origine 

marine . 
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11.5/ CONCLUSIONS 

Les résultats obtenus dans l'étude des sédiments du Rhône montrent 

l'intérêt des extractions douces (soude 10 N) qui ne semblent altérer 

gué faiblement les substances organiques extraites .permettant de  connaftra 

de façon plus sûre la répartition des masses moléculaires de ces  subs-

tances. 

Une étude analogue effectuée sur les eaux du Rhône nous permettant la 

comparaison des résultats obtenus dans le cas des sédiments constituera 

la deuxième partie de ce travail 	il et bien évident en effet que l'en- 

semble eaux-sédiments ne forme qu'un  tout  où les ir;,;ctions sont nom-

breuses •C'est pourquoi nous avons entrepris.lc fractInement des eaux 

du Rhône. 

D , autre part nous estimons que les résultats permettant d'énoncer 

quelques prévisions quant au comportement des radioéléments vis -à-vis de 

la matière organique ont un intérêt certain pour la connaissance de le 

pollution radioactive .ou chimique .des sédiments et par suite des  OdUXc 

Cependant  nous  pensons qu'il serait intéresaant d'examiner lez résrItts 

obtenus avec un plus grand nombre d'éléme_nts 



iko 

2 
ème 

PARTIE 

ETUDE DES EAUX 



I ETUDES PRELIMINAIRES : 

CHOIX D'UNE METHODE D'EXTRACTION 
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Les études chimiques et physico -chimiques détaillées des substances 

organiques des eaux naturelles ne peuvent généralement être directement 

menées sur des eaux à l'état "brut" »Il est nécessaire d'obtenir ces subs-

tances sous une forme plus concentrée. C'est la raison pour laquelle un 

grand nombre de méthodes ont été proposées à cet effet . 

II.1/ ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE 

Les techniques de concentration par évaporation sont les plus utilisées 

( BLACK ,CHRISTMAN ,1963 	HALL 91970 ).Les extractions par solvants sont 

généralement trés employées ' mais , de même que dans le cas des sols et 

des sédiments ,ne sont limitées qu'à des classes de substances assez res-

treintes .D'autres méthodes sont également préconisées par SHAPIRO (1964), 

GOLDBERG ,DE LONG (1971). 

Ne pouvant nous étendre sur l'examen de toutes les méthbdes relatives à 

la concentration des eaux „nous renvoyons le lecteur à certaines études 

générales relatives à ces techniques : CHALUPA (1963) ,ANDELMAN (1971) 

HALL (1970) ,WAGNER (1969) ,ainsi que JEFFREY ,H00D (1958) dans le cas des 

eaux marines, 

Avant de terminer cette rapide étude bibliographique sur les méthodes 

dt conc entration ,nous faisons remarquer ,comme nous l'avons fait pour 

leo sédiments ,que le choix d'une méthode dépend d'abord de la nature des 

ennx examinées ,et d'autre part des études que l'on veut mener sur les 

échantillons obtenus 
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11.2/ ETUDE EXPERIMENTALE. 

Ayant  remarqué que les méthodes de concentration par évaporation sous 

vide provoquent des précipitations, nous avons estimé que ces techniques 

pouvaient amener des modifications dans les substances organiques concentrées. 

C'est pourquoi nous avons examiné successivement deux méthodes peu employées 

et qui nous semblaient Intéressantes, par ce que ne modifiant que légèrement 

les substances concentrées. 

11.2/1. Concentration par gels Sephadex. 

Cette méthode décrite notamment par DETERMANN (1969) - 1  FIeCHER (1969) ne 

semble avoir été utilisée que pour concentrer des solutions de protéines 

ou de substances analogues. Nous l'avons employée pour concentrer les eaux 

du Rhône. 

122-jes.i.pe  de la méthode :Une quantité de gel bien déterminée est mise en 

contact avec le volume de l'eau à concentrer correspondant au volume total 

V
T 
 du gel utilisé. 

Aprés quelzetes minutes, la fraction correspondante du volume exclu V
o 
 est 

éliminée soit per l'action du vide, soit par l'action de la force centrifupe e  

tandis que la fraction restant dans le gel correspond au volume interne 

du gel V. . 

La fraction V
o 

renferme les macromulécules tandis que la !ractiun 
J. 

renferme les sels minéraux et les petites molécules organiques. 

Cette méthode offre donc l'avantage de concentrer et de purifier 

simultanément • Le rapport de concentration est voisin de 2 à 3 selon 

gel utilisé (Sephadex G 10 $ G 15 et G 25 ) Si l'on désire des concentrations 

plus élevées on répète l'opération autant de fois que l'on le juge nécessaL: .'■ 

Etude des eaux du Rhône 	Nous avons utilisé les trois gels cités cl...dessus 

et  constaté que aprés 3 ou 4  étapes, la presque totalité des sels minéraux 

est éliminée, tandis que les substances organiques sont concentrées. Nus 

avons e'autre part comparé l'élimination de la fraction V
m 

par l'action 

du vide ; , une-  part, et par l'action de là force centrifuge d'autre parte 

Dans les te!ilux cas nous avons constaté que les gels utilisés liberent une 

quantité nui. 1-,1igeable de substances ayant un spectre ultravielet yaesez.- 

tant notamment 	maxima d'absorption à 250 nm et 256 nm et pouvantre 

les hydrates de 	 signalés par GRANATH (1964) . 

Ces susbtances 	totituent de e împuretées non négligeablee 	cet peue.. 

quoi nous avons dû élielieer cette méthoUc e ctilzentkation jourvat ei 

ressente sur d'autres 
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II./4 Concentration par extraction au chloroforme 

Nous avons essayé cette méthode décrite par KHAILOV (1968) dans le cas 

de a -A:stances organiques extraites des eaux marines .En effet ,cette tech-

nique permet d'obtenir ,selon KHAILOV ,une quantité de substances organi«- 

exemptes de sels minéraux 'C'est pourquoi nous l'avons appliquée aux eaux 

du Rhône . 

Principe et partie expérimentale : 

Un volume bien déterminé de chloroforme est mis en agitation vigoureu-

avec une partie des eaux ( préalablement filtrées sur Millipore 0,45 	) 

contenant les substances organiques à extraire .Aprés décantation et élimi-

nation de l'eau t on rajoute au chloroforme un même volume d'eau non trai-

tée .L'opération se poursuit jusqu'à épuisement de la quantité d'eau à 

traiter. 

Dès les premières phases de l'extraction 0.1 apparaft„entre la phase 

aqueuse et le chloroforme t une troisième phase ( émulsion contenant des 

molécules organiques ).Cette phase ,d'aprés KHAILOV „s'enrichit peu à;pau 

en substances organiques et atteint une certaine homogénéité et une stabi-

lité mécanique I grace à l'augmentation du nombre de substances qui la 

constituent .11 suffit de séparer cette phase par décantation l et de la 

sécher dans une étuve .0n la dissouds enfin dans la quantité de solution 

al?-ulin que l'on s'est uhoisie. 

KrIAILOV obtient ainsi .90 % des macromolécules des eaux marines ,mais 

cepen:nnut 	précise.- pas les méthodes utilisées pour déterminer ce poureen- 

iea'Je 	ainsi qua ce qu'il dénomine " macromolécule " . 

KHAILOV ,le s substances organiques extraites sont exemptes des 

s&Ye minéraux dissouds dans les eaux 4. 

Pcur notre part ,nous avons traité 35 litres d'eau par du chloroforme. 

Le ràeidu de l'extraction ,séché dans une étuve à 40° C ,est solubilisé 
-1 

dans sa majeure partie dans NaOH 10 N .Le pH est aussit8t ramené à la 

neutralité par addition de HC1 4Les eaux ,aprés traitement par le chic- 

fore ,sont concentres jusqu'au rapport 160 ,puis filtrées sur >finis. 

pore 0,45p •Le résidu est solubilisé en partie dans NaOH 0,1 N •Le noua. 

veau résidu obtenu est totalement solubilisé dans HC1 O t i N •Les pH des 

L.:- tions sont aussit8t ramenés a la neutralité 

Les mesurfer des densités optiques des solutions à 220 1 250 9 280 9 335 

LCO &t 	nui p.àrmettbnt ee connaftre les pourcentages de substances 

• -f-g%Lques soluLi 	 ns chacune gPentre elles 
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Résultats : 

Les substances organiques solubilisées dans l'émulsion eau-chloroforme, 

puis par NaOH 0 1 1 N ,ne représentent que  2,7 X) de l'ensemble des substances 

organiques dissoutes dans les eaux du Rhône . 

Cette méthode ne semble pas avoir d'intérêt pour  l'obtention  des subs-

tances organiques des eaux douces 0Cependant nous avons voulu déterminer la 

distribution  des  masses moléculaires des substances grâce au  fractionnement 

sur gel Sephadex G 10 ( limite d'exclusion 700 en masses moléculaires ). 

Fractionnement sur gel Sephadex G 10 : 

Les conditions chromatographiques sont les mêmes que  celles décrites 

brièvement dans le paragraphe du fractionnement des eaux  obtenues  par  con-

centration ( voir ci-aprés ). 

Grâce au surfaçage des fractions des  courbes d'élution  de la figure 30 

( densités optiques à 280 et 450 nui )nous avons calculé que la fraction 

exclue représente 'à peu prés 50 % de l'ensemble des substances  chromatOgra-

phiées  .Les  substances analysées sont donc  bien  des macromolécules  ' tout  au 

moins pour une partie non négligeable ( 50 % ayant des masses moléculaireN 

supérieures  à 700 ). 

D'autre part ,la comparaison des  résultats  indiqués  sur  la rigure 

ceux que nous avons obtenus par un fractionnement identique mené sur 1•,:k 

solutions définies plus heut ,prmet da contater quo la czonductivit Ole .;4 

molécules étudiées (figure 30) ett relativement. élevée •Ceci 	 L,Le; 

1. 'émulsion obtenue par agitation eau.-chloreorme  a extrait écaleent uwJ, 

quantité importante de substances minérales ou organo-minérales .C 1 z:tt 

pourquoi ,d'aprés  tous  les résultats obtenus ,nous avons éliminé  cette 

méthode pour l'obtention des substances organiques des eaux du Rhône 

11.2/3 Concentration par évaporation 

dyant estimé s a priori 	que la distribution des maeeae moïe‘.uletiet, 

des subnnes organiques  des  eaux peut yarier au CZUtki du pr4.àoetsem 

concentrtition des eaux ,nous avons effectué toute une  série de concentr6t«. 

tions par  é -%le•ruteur rotatif .Les rappz,rts de concentration ont eee:rec-.. 

tivement les v,l.'zre. suivantes : R = 1,5 p*,2 ;8 ;12,4 ;49 ;100 ;,à1b 

444 . 

Pour chaque va.ir ,e R 	alo:,s  déterminé 	 qu c..Là 

était possible  i les po,' - 1tau4s ue p 	pittim aL moien 	plAilar. 

séries de mesures 
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mesures des activités des radioéléments solubilisés dans les eaux 

avec des fractions organiques et (ou) minérales 

mesures des densités optiques à 280 et 450 nm (substances organi- 

ques; 

mesures da l'intensité de fluorescence avec excitation à 435 nm 

(substances organiques principalement) 

mesures de la conductivité (substances minérales principalement) 

mesures de pH 

Les eaux sont filtrées sur Millipore 0 9 45p (12) avant d'être con-

csntrées .De même  9 1a séparation des substances dissoutes des substances 

précipitées aprés concentration est effectuée par filtration sur Milli-

pore 0 9 45  f (12). 

ACTIVITES 

A toute concentration ,l'activité du 137Cs a pu être déterminée . 

Pour certaines concentrations ,l'activité du 
40
K a pu être également 

connue .Les pourcents de précipitation ont été déterminés à partir de la 

moyenne des pourcentages du 
137

Cs et du 
4o

K ,chaque fois que celà était 

possible •Dans tous les autres cas ,nous n'avons retenu que la valeur dm 

l'activité du 137Cs • 1l convient d'ailleurs de noter que ,dans tous les 

cas observés ,les pourcentages de 1.37C4  et de 
40

K sont peu différents 

l'un de l'autre ,pour un moke rapport K 

La mesure des activités ( du nombres de coups / minute ) est effec-

tuse par UA sélecterJ.. INTi..hTECHNIQUE de 400 canaux .La durée de chaque 

comptage est de 900 minutes avec suppression du bruit de fond •Cette 

méthode est nécessaire pour la mesure d'échantillons de trés faibles 

activitr.:15,Lenueeeeci4 (erreurs ne dépassent 15 ïb que dans le cas 

de deux. elesures ( 	) . 

Len resultats se trouvent dans le tableau XIII et sur la figure  8 . 

...ancommo 

(1q Aucune valeur limite n'a été déterminée pour la distinction et la 

séraraticn des substances solubles dans l'eau et des substances collot- 

.Cependant d'après HUNTER et RICKERT (1971) ,la limite.ainsi défi-

Aie serait inférieure à 1 micron ( 1 f = 1 nm ). 

D'au'i- re part ,LAMMFFIS (1964) fixe la limite entre les particules et 

les aoletàs des eaux naturelles à C 9 5 micron .Enfin ,selon le même au- 
106 

 

.-ur 1 1 a mzjnrAl-e er?.„3. rglelimr:4ntt 	Ru 137Cs
60

CO  )  se trouve 

:Cirée aux 	bstances cfarrespordaut à la fraction inférieure à  0,5 

C'est noe-!;1uoi nus.sstjmone '0;.1 la valeur de 0,45 p  choisie est si-. 
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DENSITES OPTIQUES 

Les pourcents de précipitations sont déterminés à partir des moyennes 

des pourcents de précipitation mesurés par densités optiques à 280 et 450 

nm ',Ces  valeurs se trouvent dans le tableau XIII et dans la figure  37  • La 

figure 31 indique que les densités optiques des solutions varient linéai-

rement en fonction de la concentration „vérifiant ainsi la loi de BEER 

dans l'intervale considéré • La figure 32 montre que la valeur moyenne des 

pourcents de précipitation à 280 et 450 nm varie exponentiellement eutec le 

rapport de concentration R 0Ces résultats se retrouvent sur la figure 37• 

FLUORESCENCE 

Les mesures de fluorescence ne suivent la loi de SEER que dans un tl.! 

bref intervale •En effet le pourcent de l'intensité de fluorascence de. 

solutions ,en fonction de R ,ne suit la loi de SEER que dans l'intervale 

1  -  50 (figure  33 )0 

Ceci semble s'accorder avec les résultats de HALL (1970) qui  a étudié 

des échantillons d'eaux douces jusqu'à des concentrations de 58,8  et noté 

une linéarité correspondante de la courbe obtenue .D'ailleurs ,les 

tats de la figure 33  reportés sur une échelie linéaire (figure 34) 

nissent une courbe généralement observée en fluorescence ( RADDA I DCÀDD  9 

1968 	est évident que dans le cas de la concentration dee eaux Ou Ra- 

ne ,nous observons , à partir d'une ceri;aine concentration ,un ' effië:t 

filtre interne " (13) • 

En effet ,d' prés RADDA 1 DODD 1 1968 e llini.ensit du 'i'llucreEentc-i- fPur 

composé n'est proportionnel à sa concentration que eanu ck tràa 

dilutions .A partir d'une certaine concentration ,la fluorescence  émiee 

est réabsorbée  t au moins en partie par les autres molécules de la solutior 

d'où l'effet de filtre interne • 

C'est pourquoi nous estimons qu'il faut étre trés prudent por Le! 

déterminations de concentration par la mesure des intensités de  flliorfes-. 

cerce .Pour cette raison  ' nous sommes en désaccord avec CHRISTMAN 1966) 

(13) D'a:lleurs ,l'allure de la courbe obtenue est signalée par Lr,iile..;Que 

(1972)  ( c.air le cas d'acides humiques provenant de sols ) qui a3tJ,mc que 

les facteLre e'envirennement sont trés imp(,rtants pur les mesurez 

titatives en 1:1-viescence l à la différence de4, mures qualitativos 

Devant effectuer Gil(:d mesures quantitatives pour nos élutions  chromet*vea-

phiques  (voir ci-a,)4-é, nous avons ,pour cette rctison s elimtn,!'fli>'1r-

bes d'élution obtenu.. ir-,cr la flaorczc:ence 
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qui estime que les mesures de fluorescence peuvent servir à déterminer la 

concentration des substances colorées des eaux .D'ailleurs les critiques 

que nous formulons sur les traveaux deCHULSIMM4sont justifiées par les 

remaxques de COHEN dans la discussion suivant un autre article de 

MAN (1968) (1968) où il apparait qu'il n'y a pas de correspondance entre fluo-

rescence et unités de  couleurs 

Cependant ,nous avons remarqué que le rapport du pourcent de l'inten-

sité de fluorescence sur le rapport as concentration R (figure 35) devrait 

permettre de déterminer la fluorescence d'une eau naturelle à une concen-

tration donnée „à condition d'avoir établi cette courbe avec quelques 

mesures de  fluorescence pour certaines valeurs de concentration . 

CONDUCTIVITES 

Les conductivités permettent de mesurer la précipitation des substances 

minérales en fonction de la concentration (tableau XIII et figures 36 et 

37  )  • 

pH 

Les mesures de  pH  indiquent une décroissance régulière de la valeur 

8,5 (R=1) à la valeur  7 1 8  (R.444) . 

COMPARAISON DES RESULTATS 

Ils la trouvent rassemblés à la fois dans le tableau XIII et sur la 

figure 37 •D'apréa Ja fieure 37 ,la précipitation des substances organi-

ques et minérales des eaux suit une loi exponentielle en fonction du 

rapport de concentration R .Cependant ,la précipitation des substances 

minérales (conductivité) semble plus rapide (pente plus élevée) que celle 

des sub-etances organiques (densits npt , tes à 280 nm ). 

Quaat aux_radioéléments(activités) ils semblent être liés à la  fois 

à des substances organiques et minérales qui sont sans doute liées entre 

eUes 

D'I.mrés les courbes de densités optiques à 280 et 450 nm ,il apparait 

que les substances les plus colorées précipitent avant les autres ',Or 

nous avions remarqué que ,dans le cas des sédiments du Rhône ,les  subs- 

nces lee plue colorées ont les nasses moléculaires les plus élevées . 

Dut-es auteurs ont signalE des résultats analogues . 

tis 	vs stimer ,r1 ,J los gre>sses nuAécules organiques précipi.- 

tert eeraT.t les outres ce qui est on parfait accord avec les lois chimi-

-4 aes r.-4...A .jra aux préo1pit3 -.Uone; .C'est d'ailleurs ce que nous avons 
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vérifié ultérieurement en fractionnant les substances organiques extrai-

tes en fonction de leur concentration . 

Pour les résultats de fluorescence ,nous remarquons sur la figure 37 

qu& les pourcents de fluorescence varient d'abord linéairement avec la 

concentration ( 1
ère 

partie de la courbe ) ,puis l'inflexion de la cour-

be traduit " l'effet de filtre interne " 



II FRACTIONNEMENT 
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11.1/ FRACTIONNEMENT PAR CHROMATOGRAPHIE SUR GEL 

Comme il est dit plus haut ,nous avons fractionné les substances 

concentrées par évaporation .Nous avons utilisé ,dans tous les cas 9  

le même gel Sephadex G 10 l et la même colonne dont les caracréristi.- 

ques sont les suivantes : 

volume exclu : 	V
o 

= 250 cm3 

hauteur de gel 	h = 51 cm 

vitesse d'élution: 	v = 0 1 45 cm3  /min. 

volume des fractions: V = 10 cm3 

colonne de verre : 	h' = 100 cm 

diamètre intérieur: 	d = 	3 9 8cm 

éluant :eau bidistillée 

Dans tous les cas de l'élution avec de l'eau bidistillée,la quantité 

de substances arrivant aprés le volume total V
T 

est toujours inférieure'i 

1 % ',C'est pourquoi nous avons choisi cet éluant •Le reste de l'appareil.. 
lère 

lage a déjà été décrit ( 	partie de ce travail ,et FAURE 1 (1972), 

(1973) ). 

Pour chaque courbe d'élution ,nous avons déterminé les densités opti-

ques à 280 et 450 nm ainsi que les conductivités .Pour la fluorescence 

l'effet de filtre interne est important si l'on enregistre l'irtesité de 

- fluorescence de chaque fraction recueillie aprés chrom -tvgrziphit. ,LL 

effet si l'on se referre aux valeurs de l'absorption I les vari4 -Lions 

concentration sont considérables ° C'est pourquoi „bien que aymet wsaré 

la fluorescence de chaque fraction (14) nous n'avons pas effectué le 

surfaçage des courbes obtenues •Nous avons cependant mesuré la fluoreseen.,  

ce de la fraction exclue et celle de la fraction retardée globalement , 

en remélangeant les fractions recueillies sur le collecteur (celle& que. 

appartiennent à la fraction exclue d'une part ,et celles formant la frac.. 

••■••■ 

(14) Cependant les mesures de fluorescence au cours de l'élution noua aLt 

permis de remarquer la présence de substances fluorescentes pGue chagile 

échantil-on chromatographique recueilli ,et de conclure qu'il exi,rt€. 

dans les eaux (comme dans les sédiments ) une grande variété de substan-

ces cycliques et polycycliques conjuguées •En effet ,seules ces substan-

ces sont susceptibles de fluorescer ( HERCULES 9 1968 - ST  JOHN ,197.3 ) 

volume total de gel : V
T 

= 630 cm3 
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tion retardée d'autre part ) .Les fractions exclues et retardées sont con-

centrées séparément dans le même rapport en volume puis analysées en fluo-

rescence .Nous espérons ainsi avoir une idée plus exacte des déterminations 

de l'intensité de fluorescence de chaque fraction .Cependant ,nous ne sau-

rions attacher beaucoup d'importance aux résultats obtenus par fluorescen-

ce ,étant donné les indéterminations possibles dues à l'effet de filtre 

interne . 

Le tableau XIV rassemble „pour les fractions exclues  (F
ex) 

 et pour les 

diverses fractions retardées (F
RET

= F
II ' F MI IFIV« ) ainsi que pour cha-

que concentration (valeurs de R) :les pourcents de densités optiques à 

280 et 450 nm ,les moyennes des pourcents de densités optiques ,et les 

pourcents de fluorescence • 

Ces résultats se trouvent sur la figure 38 :les limites des courbes 

pour le rapport de concentration R = 1 (eaux non concentrées) fournissent 

(par extrapolation) les pourcents réels ,dans les eaux ,des principales 

fractions , et en particulier de la fraction exclue .Comme l'extrapola-

tion de la figure 38 est parfois assez imprécise ,nous avons obtenu les 

valeurs cherchées au moyen de la figure 39 représentant les pourcents des 

principales fractions ,non plus ,comme sur la figure 38 ,en fonction du 

rapport de concentration R t alais en fonction du pourcent de précipitation. 

En effet ,nous avons également tracé sur la figure 39 la somme des  pour-

cents de la fraction exclue et de la fraction II (F
ex 

+ F
II 

) •Or la  frac-

tion II devenant nuls à partir de 23 % de  précipitation (R =4,2) f il est 

évident que la courbe somme de F
ex 

+ F
II 

ainsi que la courbe F
ex 
 ont même 

point a l'origine et même point à 23 % de priclpiteition.Entre 0 et 23 % 

de précipitation ,ces deux courbes sont représentées par la même courbe $ 

qu'il est aisé de tracer •Ainsi la valeur extrapolée de la fraction exclue 

est 65,5 % .Par suite ,le pourcent de la somme des fractions retardées 

( F 	
FIV 	FIVI 	FIV" ) 

est égal à 34,5 . 

Ces résultats indiquent que la distribution des substances organiques 

varie avec la concentration des solutions .Jusqu'à présent ,toutes les 

etudes effectuées ne semblent pas avoir montré l'existence de ces varia-

tion. .Le majorité des chercheurs travaillant sur les substances organi-

ques des eaux ne paraissent se préocuper du rapport de concentration des 

substances étudiées chacun travaillant au rapport de concentration qu'il 

s'est fixé et fournissant lel résultats obtenus pour ce seul rapport de 

ccmcentration choisi de façon arbitraire •Ceci semble entrainer une cer-

tainee incohérence dans los “udes de coacentration .Par exemple I CHRIS.,  

MAN (1968) choisit un rapport de concentration de 20  9  tandis que GJES-

SING (1965) utilisa un .rapr. de concentration de 400 . 
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C'est pourquoi, nous estimons que la méthode décrite plus haut a l'a-

vantage de fournir, par extrapolation certaine, la distribution des masses 

moléculaires des substances organiques d'une eau naturelle. Cette méthode 

peut, en outre, être appliquée plus généralement à toutes les mesures 

physiques ou chimiques des substances organiques variant de faGon empiri-

que avec la concentration. 

Sur la figure 40, nous avons représenté sur un même diagramme les 

courbes d'élution obtenues par absorption à 280 ms, seulement pour les 

valeurs de R égales à 444; 216; 100; 4 1 2; 1,5; afin de ne pas surchar-

ger la figure . 

Comme il est aisé de le remarquer sur la figure 41 représentant les 

rapports de concentration R en fonction des numéros des fractions (cour-

bes d'élution) pour les diverses fractions retardées. LesUimites dee 

courbes permettent d'obtenir, pour le rapport de concentration 1 (eaux 

non concentrées) les valeurs extrapolées des fractions F u  à F iv . Ainsi, 

grâce à un calibrage de la colonne, il est possible de déterminer la 

distribution des molécules de là fi-ààtion retardée. 

F
II 
 se confond avec F

ex 
 (fractions n° e6- 27) 

F
III 

et  F
IV 

tendent vers les fractions n° 29 -30 

et F 11.,, tendent vers les  fractions n° 	39 
FIV'   

Nous avons d'autre part constaté que les substances organiques de 

masses moléculaires élevées précipitent lorsque la concentration croit, 

augmentant ainsi la proportion dos substances orgarjques ds is 

masses moléculaires. C'est ce que nous asiore conataté Iratialemunt 

de la concentration des eaux. 	 1 
Quant aux substances minérales, leurs masses  restant constantes 

de la concentration, il semble qu'elles n'aient pas de masses ayant ur 

précipitation préférentielle. 

Enfin, grâce au calibrage des aoronnes de gel Sephadex  G 10 effectué 

auparavant ( FAURE g  1973), nous avons pû déterminer les masses moléculai2sis 

moyennes des principales fractions retardées, et connaftre , en pour- 

cent, leur distribution. Nous avons fait de même pour les fractions mi-

nérales, La figure 42 fournit l'exemple d'une courbe d'ilution ( R=  444) 

En haut de la figure se trouve le calibrage cie la colonne pour ;Lam 

tances organiques organiques d'une part, et pour les substances minérales d'autre 

part. Comte  i.ene  des calibrages de la colonne, nous pouvons faire ILI 

estimations suintes pour les fractions rotardées 

substances oll ei-77s iquel  

19 % des molécuses ont des masses moléculaires compr 4 ses  

et 700 
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11 % des substances ont  des masses moléculaires comprises entre 200 

et 300 

5 %  des molécules ont des masses moléculaires inférieures à 200 

substances minérales   

Dans tous les cas ,nous pouvons distinguer deux fractions différentes, 

mais d'égale importance •Par suite : 

50 % des molécules ont den masses moléculaires comprises entre 400 et 

250 

50 %  des  moléculea ont des masses moléculaires comprises entre 100 et 

180 

D'aprés les analyses effectuées au laboratoire ,les éléments majeurs 

déterminés dans les eaux du Rhône sont : 

cations : Ca
++ 
 „Mg

++ 
 9 Na

+ 

anions : HCO
3 
	, C1 

Par suite  g nous pouvons estimer que la fraction minérale ayant les 

plus  faibles masses  moléculaires doit gtre constituée principalement par 

des substances du type : SO4Ca  1 2H20 = 172 ;C1 2Ca = 110 ;M9SO4  . 120 ; 

Na2SO4  =,  142 

La fraction minérale ayant les masses moléculaires les plus élevées 

doit comprendre des composés mixtes du genre Na 2SO4  „MgSO4  ,4H20 = 334 

et des sels hydratés tels MgSO4 9 7H
2
0 = 246 ... 

Si  nous  noua sommes un peu écartés de notre siijet en examinant les 

fractions minérales ,cet 	c4:i: que noue sommes convaincus que les 

intéractione entre substances organiques et minérales ne sont pas négli-

gables 

Pour conciure avec £e fractionnement par chromatomatographie sur gel, 

mals devons signaler que nous n'avons 0 effectuer des mesures nucléaires, 

pour la fraction retardée 9 que dans le cas du rapport de concentration le 

plus élevé ( R  =  444  )  • 

Ces résultats nous fournissent ,dans le cas du 137Cs ,les pourcenta-

ges suivants 	F
ex  = 28 (/', 	

F
RET 

 

Or ces pourcentages sont à peu prés ceux  indiquant  la répartition des 

substances minérales dans les fractions exclues et retardées .Ceci impli-

que gue le  137Cs se trouve principalement lié aux substances minérales . 

Nous avions obtenu les mgmes résultats dans le cas des  sédiments (voir 

précédemmen 4. et  : FAURE .'1972)  ,1973)  )  . 
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11.2/ FRACTIONNEMENT PAR ULTRAFILTRATION 

Le frationnement  par ultrafiltration  (  PRUDHOMME 	1957  -  MICHAELS  „ 

1968 -  VAN OSS  9  1970 ) offre certains avantages • En effet, il est bien 

souvent inutile de concentrer  les  eaux ( donc de modifier  les  substances 

organiques  )  pour  obtenir un  fractionnement que  l'on peut  déterminer par 

mesures  d'absorption ou  par des mesures  nucléaires • 

Cependant  l'ultrafiltration  présente un  inconvénient notable : 

limites (seuils)  des  membranes d'ultrafiltration  ne  sont pas  définie,, 

avec précision, surtout pour  les membranes correspondant à des mae,ses 

moléculaires  élevées  où interviennent  principalement la nature  et la 

géométrie des molécules à fractionner 

•  Pour ce  qui  nous  concerne, les eaux  du Rh8ne sont préalablement  fil-

trées  sur Millipore  0,45  y  avant d'8tre soumises  à  Vultraitiltration 

La détermination de  la concentration des substances ayant  traversé  la 

membrane est  effectuée  par comparaison de l'absorption optique du fil-

trat à  celle de l'eau non filtrée, prise comme référence  . 

Plusieurs  longueurs d'ondes  sont  nécessaires ( 220, 280, et 450 nm) 

si  l'on  veut avoir  une  certaine  exactitude  • En  effet, certaines  iatéJ:ac-

tions  entre  soluté  et solvant ( variations de l'hydratation des  solutés 

ayant  traversé  les  membranes)  ainsi  que  peut-ftre  entra soluté  st  mea.. 

branes d'ultrafiltration sont probablement  responsatlee dur; variations 

anormales observées pour  certaines  longueurs  d'ondea et i,rur certaios.: 

membranes  . 

C'est  pourquoi nous avons établi nos rt:sultacs  à parti l° les ,-sletees 

moyennes  obtenues  . 

Pour cette étude nous  avons  utilisé  : 

une cellule d'ultrafiltration 

Sertorius SM,16 244 9  mise sous pression par  une bouteille d'azote,  lei.: 

pressions  étant choisie  entre  1 et quelques  bars selon  les eitmbran: 

utilisées 

les membranes ayant  let dom&ires 

d'art et  les références suivantes  : 

1 000 Millipore,  Pellicon PSAC 

-lem  000  Sartorius,  SM 17 39 

25 000  Millipore, Fellicon  PSEJ 

-( 0 000 Sartorius, SN 117 .;- p 

,;(?.?  Sertorius, SM ;17 30 

Les résultats otâ.e_Iue sont corsignàt sur la 2içu 
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nous avons également porté les résultats obtenus grâce au fractionnement 

sur gels Sephadex(én ordennrié les poucents de molécules de masses molécu-

laires inférieures aux valeurs correspondantes des masses moléculaires 

(M.M.) définies en abscisse ). 

La figure 43 représente donc la distribution des masses moléculai-

res des substances organiques des eaux du Rhône .L'allure de la courbe 

.1ndique que la majorité des substances organiques ont des masses molé-

culaires inférieures à 1000  • D'autre part presque un tiers (29,5 %) des 

molécules ont des masses moléculaires comprises entre 700 et 1000 

nhangement de  pente de la courbe aprés 25000 indique la présence 

d'une quantité non négligeable de substances ayant des masses moléculai. 

res élevées : 10 % des mclécules ont des masses moléculaires supérieures 

à  70000 • 

Ces résultats sont encore plus évidents sur la figure  43 l oi: les 

pourcents de chaque intervalle représentent la quantité de molécules 

ayant des masses moléculaires compriaes entre les valeurs limites définies 

par ces intervalles • 

Les résultats obtenus par ultrafiltration des eaux du Rh8ne sont no-

tablement différents de ceux cités par GJESSING (1970) qui a fractionné 

des eaux naturelles par ultrafiltration avec des membranes Diaflo de 

domaine d'arrêt 1000 ,10000 et 20000 ',Cependant ,nous ne pouvons comparer 

nos résultats à ceux de GJESSING pour trois raisons essentielles : 

les échantillons utilisés par GJESSING sont : 

- différents de ceux du Rhône 

- utilisés pour l'ultrafiltration aprés avoir été concentrés 

(donc nécessairement modifiés ) 

les méthodes de détermination des quantités de substances organi-

ques ne sont pas les mêmes que celles que nous avons utilisées . 
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11.3/ CONCLUSIONS 

Les  méthodes utilisées  ' aussi  bien la chromatographie sur  gel  que 

l'ultrafiltration 9 permettent de connaître la distribution des masses 

moléculaires  des substances organiques (et même minérales) solubles 

dans  les eaux  naturelles  0  

D'autre part 9 la  méthode de concentration permet de déterminer  de 

façon  continue la variation d'un paramatzu (densités  optiques  9 fluore;:- 

cence ,conductivité  ,radioactivité 000)  propre des substances  organiques 

ou  minérales  en fonction de la concentration  0En  eutre  s elle  permet  de 

déterminer 9 par extrapolation  p la valeur  de  ce paramètre pour  les  eaux 

non concentrées 9 1orseeil est impossible (ou difficile) de l'obtenir 

en  raison du  manque de sensibilité  d'une  méthode ou d'un appareil  0 

Ainsi,les  méthodes  utilisées  peuvent permettre de connattre  de façon 

plua  sûre les principales  caractéristiques  physiques et chimiques  des 

eaux naturelles  9 et  d'apporter un  outil  supplémentaire dans les  étvticu 

de  pollution  9 chimique ou radioactive “les eaux naturelles . 
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3  ème 
PARTIE 

RELATIONS EAUX-SEDIMENTS 



Nous examinerons successivement les relations 

eaux-sédiments relatives à l'extraction la 

purification 9 1e fractionnement et l'identi-

fication des substances organiques . 
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Absor  tion  des solutions  obtenues à l'extraction   

Dans le cas des  sédiments et des eaux du  Rhône nous  avons mesuré les 

dertés  optiques à 280  et 450  nm ainsi  que  le  rapport K  = D.0.(450)/ D.0, 

(389)(  15) de ces densités optiques  9  pour les solutions  obtenues,  Ce 

rapport K  prserte l  à notre avis, un  intérêt  évident:  il  permet  de  comparer, 

poer  différents échantillons, la valeur qualitative  de  l'oxydation des 

subetancuz organiqueu. 

C'est pourquoi  dana  le  tableau XV A nous avons  fait  figurer les  valeurs 

de X obtenues pour  chaque métaode  d'extraction de sédiment utilisée, ainsi 

que pour les différentes valeurs  de  R obtenues pour les  eaux concentrées. 

La valeur de K pouvant varier avec la concentration des  solutions,  en 

raison  des précipitations dues  à  l'effet  de concentration,  ont  été  comparées 

pour des  concentrations  à  peu  prés voisines,  dans  le cas du sédiment, 

Dans le  cas  des eaux  on  constate, en examinant le tableau XV A que K  ne 

varie  que  faiblement avec  la zoneentration. 

La  valeur  de  K  pour  les  eaux est la  même que  celles obtenues pour le 

sédiment  dans  le  cas  des substances peu oxydées (K faible). 

D'autre part,  si  leen se base sur les absorptions  à  280 nm et si l'on 

ecrapare  les  résultats obtenus  dans le cas  des sédiments  extraits  par 

NaOH IO  Y  et le  Cith  de  e  eaux,on  constate  que  8 grammes  de  sédiment 

érrii-ealent  A  7  litrelY d'eau en  quantité de substances  organiques dissoutes. 

Si l'on  se bqttee emz l'absorption il  450  nm,  8  grammes de sédiment 4quiva.. 

ert e‘ 10 .ljtre  d'eau. Par  suite,  2  grammes  de  sédiment semblent être  en 

êquilib 	avwc  7-  U 1.Ztefas 

IlmalM1311. -cm•71■«•WZ.e1551171M1=4 

(15) 	:apport  dao:,  solut£ons  organlques pour  deux  longueurs d'onde  d'ab.. 

Je.,rpi.lon a été 4oweent  utilzsé par 	rtains auteurs  en vue  de  comparer des 

Elonantlllons  différents,  Cependant,  14 valeur de K n'est pas définie  pdur 

longueurs d'ondes tien  détermins 

)in  que d'aut-em truleuts aient  été  chcisies parfois de façon  arbitraire 

(197);  KLEIN=FLL, HIEKE,  (1965)  nous avons  utilisé  les  valeurs 

280  et  '*30  ne" doit J.Jua  .Cota-nit  la valeur de l'absorption moyenne 

,es wr.apteetes carbtszylIque, et  _Vautre caractérise  l'oxydation  des  subs.. 

tz..nce organiques  ( 	 .yceliquzs,par  exemple). 
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Relations matière minérale - matière organique  

La méthode de purification par chromatographie sur gel ( DE BORGER 

1967  -  SATO ,KUMADA 9 1967 )nous permet de connaître ' grâce à l'examen de 

la courbe d'élution chromatographique 9 1a quantité de substances organi-

ques éluées avec l'ensemble des substances minérales ,c'est à dire ayant 

un comportement analogue pour le fractionnement moléculaire . 

C'est ainsi que l'élimination des substances minérales entraine la 

perte d'une certaine quantité de substances organiques . 

Le tableau XV B fournit ,dans le cas des eaux et celui des sédiments 

les pourcents (16) de substances organiques " associées " aux subste_nces 

minérales 011 est aisé de constater que ,dans le cas des sédiments f un 

excés alcalin entraine une augmentation du pourcentage .De même dans le 

cas des eaux ,une augmentation de rapport de concentration se traduit par 

une augmentation du pourcentage 2 1a disparition de molécules de solvant 

provoquant la précipitation des molécules de masses élevées .La comparaiszn 

des eaux non concentrées et des substances organiques extraites des sé-

diments pour les solutions sodiques de faibles normalités (donc ayant 

subi de faibles modifications ) indique une similitude : 10 % dans le 
- 

cas de la soude 10
2 
 N et 12 9 5 % (10 dans le cas des eaux non concentrées. 

(IO La valeur de 12 9 5 % pour les eaux non concentrés est obtenuè par exer=oe 

polation de la courbe reliant les pourcents définis ci-dessus aux rapport 

de conàentration R. 
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Fractionnement des solutions obtenues par chromatographie sur gel  

et par ultrafiltration.  

III.1/ DISTRIBUTION MOLECULAIRE. 

Les méthodes de fractionnement appliquées aux sédiments et aux eaux du 

Rhône permettent de comparer la distribution moléculaire des substances 

organiques dissoutes dans la solution étudiée. Ainsi la figure 44 ,fournit 

cette distribution dans le cas des eaux, et dans celui des sédiments extraits 

d'une part par Na OH 10 N et d'autre part par NaOH 10
-2 

N les résultats 

obtenus ont été analysés précédemment (FAURE (1972-1973) et ci-dessus. 

Nous rappellerons simplement que chaque pourcentage se trouvant en ordonnées 

de la figure 44 représente la quantité de substances organiques (établie à  par.- 

tir d'une moyenne de valeurs obtenue par absorption) de masses moléculaires 

supérieures à la valeur correspondante de l'abscisse ( en unité de masses 

awIéculaires:M.M. ) 

L'examen de la figure 44 indique que pour les fractions de masses molécu-

laires supérieures à 1000, les pourcentages obtenus présentent l'ordre 

ccroissant suivant: sédiments (iMaOH 10.4N), sédiments( NaOH 10
2 
 N), eaux. 

Pour les fractions de masses moléculaires inférieures à 1 000 l'ordre est 

inverse. Cependant il convient de noter, que la distribution obtenue, bien 

qu'elle situe le cas des eaux un peu à part des sédiments, fait penser que 

les substances extraites de sédiments sont modifiées (même dans le cas de 
.2 

l'extraction par NaOH 10 N), alors qu'elles sont pratiquement pas dans le 

Caselea eaux non concentrées.' 

Ainsi, amus pouvons estimer que la distribution réelle des substances 

crganiques des sédiments doit 8tre beaucoup plus proche de celles des eaux 

que celles obtenue dans le cas des extractions étudiées. 

Enfin, afin de démontrer ce qui a été dit un peu plus haut, nous avons tracé 

sur la figure 45, les pourcentages définis pour la figure 44, en fonction 

de la normalité N en Na OH. ( le cas des eaux correspondant à une normalité 

en 1440H •éePmàzéro) pour chaque valeur mesurée ( en unité de masses molécu-

laires), Les valeurs 200. 300 et 700 proviennent de la chromatographie sur 

gel G 10 tandis que les autre* valeurs proviennesit de l'ultrafiltration. 

Les points obtenus pour les sédiments étant alignés, dans tous les cas, avec 

ceux obtenus pour les eaux,, nous en déduisons que la distributiorumoledu• 

dàs'hé6iments•est n'meinè que'cellW dés eaux -ilea'varlattbnetle7la':. 

ulr&'indieant'.iea.'modiationk„ ces substances organiques 

cil:fut les -ealeurb czrrtspendentes:auz eaux sont les mêmes que celles obte-

i 	éd;:ments 	extrapcelation 
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111.2/ COMPARAISON DES COURBES D'ELUTION CHROMATOGRAPHIQUES 

L'examen des' courbes d'élution obtenues permet également une comparai-

son des substances organiques des eaux et des sédiments . 

Sur la figure 46 g nous avons tracé sur un manie diagramme ,les courbes 

d'élution obtenues par chromatographie sur gel G 10 ,dans le cas des eau.1-: 

et dans celui des sédiments extraits par NaOH 1O 

Malgré certaines différences 9  la similitude de la distribution est 

notable .A ce sujet ,nous signalons que HALL (1970) a observé un compor-

tement chromatographique analogue sur gel Sephadex G 415 pour des échan-

tillons de sédiments et d'eaux du lac Mary (Etats Unis) et des différen-

ces dans le cas du gel Sephadex G 75 . 
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IV.1/ ETUDE SPECTROSCOPIQUE DES PRINCIPALES FRACTIONS OBTENUES 

PAR CHROMATOGRAPHIE  SUR  GEL  SEPHADEX G 10 

Les principales fractions obtenues par chromatographie sur gel Sepha-

tiex C 10 :pat été analysées en spectroscopie ultraviolette et visible 0Nous 

avons comparé le4, spares de fractions correspondantes ( courbes d'élu-

;ion ) de  suhstanc2s  organiques provenant d'extractions par NaOH 10 N 

Ma'JH 10
-2 

N pour les sédim2nts  l et de concentrations de rapports R égaux 

à 18 9 5  et  444  pour  les eaux  • 

Dans tous les cas les maxima obtenus sont  les mêmes avec  cependant 

quelques  légères différenues  • 

A titre  d'exemple 9 1a  figure  47  fournit  la comperaison des  spectres 

obtenus  pour  le e sédiments ( extraction 10
-1 

N ) et pour les eaux (  rap-

port  R .  444  ) 

On  remarque  que  ,dans le domaine  du visible ,l'absorption  est nota-

blement plus élevée dans  le  cas des sédiments que  dans celui des  eaux . 

En effet 9 1'oxydation des sédiments semble en être la  raison  0 

IV.V EXTRACTION DES PRINCIPALES FRACTIONS OBTENUES PAR CHROMATOGRAPHIE 

SUR (1 -£L G 10 

Les principales fzac.tions obtenues par  chromatographie  sur gel Sephadex 

G 10 ,dans le cas des sédiments et dans celui  des eaux ,ont  été  extraites 

pa*. le eMoroforme et par l'éthanol ,puis fractionnées à  nouveau par chro• 

raogrc-phie sur couches minces •Les diverses  fractions  obtenues ont été 

em.eyistrées en spectroscopie visible et ultraviolette  . 

Pour  les valeurs de Rf 
 voisines ,et  pour  des fractions correspondantes 

ei,ectres obtenus dane le  cas  des eaux  et dans  celui des sédiments sont 

tris vosins  .I1  convient de noter que les fractions  obtenues par chro.. 

!- ,t1.4raphie  sur  couchee minces ne sont pas des substances  pures et n'ont 

'rias été AdentifiéPs  0 

Zeptndant ,les 511beetance:1 estraites par  le chloroforme font apparaitre 

n".ydraquincaes polycycliques ( SCOTT 9 1964  - 

Mc 1RA-07  1972 1 •.1cret les prl!pert/ons des  divers constituants paraissent 

be:-.i%!ient Lee rgo- pcur le cas des  eaux  et des sédiments 0 
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Les substances extraites par l'éthanol semblent être des phénols 

substitués „tels xylénols I méthoxyphénolS et acides phénols .Nous avons 

remarqué ,comme dans le cas des substances extraites par le chloroforme 

une similitude en spectroscopie d'absorption pour les substances corres-

pondantes obtenues pour les sédiments et pour les eaux . 

Les déplacements chimiques mesurés par la variation du pH des  solu-

tions ,significatifs des dérivés phénoliques , sont également semblables 

pour les eaux et pour les sédiments .A titre d'exemple ,la figure 48 A 

permet 0:lens le cas de l'éthanol la comparaison des substances extraites 

par NaOH 10  N pour les sédiments ( traits pleins ) et des substances 

concentrées dans le rapport R = 444 pour les eaux ( traits pointillés ) 

en solution dans l'éthanol 

La figure  48 B fournit les spectres des mêmes substances en solution 

alcaline dans l'éthanol • 

Pour les sédiments I le Rf  est égal à 0,74 ,tandis que pour les eaux 

il est égal à 0,80 . 

Enfin des tests positifs au réactif au chlorure ferrique ( FeCl
3 

6  H 0
9 
 Fe (CN)

6 9
6 H

2
0  )  indiquent qu'il s'agit bien de phénols 4, 

Les  résultats obtenus dans  les cas du chloroforme et de l'éthanol 

ne représentent qu'une partie des substances organiques .Cependant ,la 

similitude des spectres obtenus dans le cas des sédiments et dans celui 

des eaux laisse supposer que les molécules organilues sont quantitati-

vement les mêmes dans les eaux et dans los sédiments . 

IV.3/ POLARITE DES SUBSTANCES ORGANIQUES 

De nombreuses extractions à partir de solutions organiques provenant 

des sédiments ou des eaux du Rh8ne ont été effectuées notamment avec des 

solvants non polaires tels l'ether de pétrole ,le benzène ,le toluène 

l'hexane et le chloroforme 

Avec chacun des solvants utilisés des substances ont été extraites 

aussi bien dans le cas des eaux que dans celui des sédiments dans des 

proportions semblables comme l'indiquaient les mesures effectuées en 

spectrocceriL  ultraviolette 

Ceci Sa.dique  qu'il existe „aussi bien dans les eaux que dans les 

sédiments ,une casse de substances organiques hydrophobes pouvant être 

d'origine naturoLe .qui se trouvent l'solubilisées" grâce à la présenca 

de substances  hydrzyphil ,as ,par suite  Vintitractions  analoGues e;1A:re ‘ezte 



70 

deux classes de substances  (17) 

Ces résultats ont été mis en évidence par KHAN ,SCHNITZER ,1972 

OGNER ,SCHNITZER  9 1970 SCHNITZER ,OGNER  9 1970  )qui estiment que les 

acies humiques  des  sols sont capables de fixer fortement des substances 

hydrophobes ,d'augmenter leur mobilité dans le milieu aquatique „et de 

jouer un rôle important et peu connu jusqu'ici dans la pollution chimi-

que .  • 

D'autre part ,HALL 1 1970  ,note  la présence  de dibutyles phtalates 

d'origine naturelle dans les produits de dégradation des substances 

organiques du lac Mary • 

Ceci montre l'étonnante capacité de "fixation" de la matière organi.. 

exe depuis des substances fortement polaires jusqu'à des substances trés 

peu polaires .C'est d'ailleurs de cette façon que certaines substances 

organiques non polaires 	(hydrocarbures),résultant de la pollution indus* 

trielle ou ménagère ,se trouvent solubilisées en faibles quantités 

notamment dans les eaux de fleuve ( HERRTJES IMEIJERS,(1970)  -  HITES 

BIEMAN ,1972 ) 

IV.4/ DISTINCTION ENTRE ACIDES HUMIQUES ET ACIDES FULVIQUES 

Le fractionnement des substances humiques et fulviques par acidifi-

cation par HC1 nous a permis ,aussi bien dans le cas des eaux que dans 

celui des  sédiments ,d'obtenir des courbes permettant de mettre en évi-

dence un palier(ou valeur - litiate)de précipitation ( FAURE ,PICAT,1973 ). 

La valeur de ce palier dépend de la concentration des solutions •Cepen-

dant la valeur limite obtenue pour la normalité en HC1 est la même dans 

tous les cas aussi bien pour les eaux que pour les sédiments .Cette va-

leur vusine de 0,25 0,30 N constitue une similitude de plus dans la 

comparaison eaux-sédiments du Rhône ; les acides humiques précipitent 

aussi oien pour les eaux que pour que pour les sédiments ,lorsque la 

rvirmalité en HC1 de la solution a une valeur limite . 

La figure 49 fournit sur un même diagramme et pour des mesures en 

absorption à 280 et 450 nmoinsi que le pH,les courbes de précipitation 

(eu pourceats peur les denSités_otitiques et unités de pH pour les pH) des 

ecides humiques en fonction de la normalité en HC1 dans le cas des sédi-

ments (extraction NaOH 10 N) et dans le cas des eaux (rapport  17,8). 

(1,e) J e sujet i pAninE2 ,sAussuRn  (1971) ont étudié l'action de certains 

iGLE. et  le rôle ue ka structure de l'eau  sur la solubilisation des subs-

tances hyJrol,aoLes,  • 
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Tous les résultats obtenus indiquent de façon sûre que les substances 

organiques des sédiments et des eaux du Rhêne sont les mêmes qualitative.-

ment et certainement quantitativement condition d'admettre cependant 

certaines différences minimes • 

Ces résultats ne nous étonnent pas ,car nous estimons ,ce que d'ail-

leurs on peut penser a priori Aue le système eaux-sédiments constitue 

un ensemble dans lequel les intéractions chimiques et physico-chimiques 

sont analogues .Ce système est en fait un équilibre hétérogène de deux 

phases :l'une solide ( sédiments ) et l'autre liquide ( eaux ) possédant 

des propriétés voisines dl semble logique que les substances organiquet 

solubilisées dans les eaux ,provenant de déchets organiques naturels ou 

de la pollution chimique  ' soient fixés par les sédiments du lit du Reme, 

et que réciproquement les substances des sédiments puissent se solubili-

ser  dans  les eaux 	d'où l'équilibre chimique obtenu . 

D'ailleurs les résultats que nous avons obtenus sont confirmés par 

1 2 étude de GRANOVSKAYA et al.  1 (1969) qui ont démontré que les acides 

humiques provenants d'eaux et de sols ,fractionnés par chromatographie 

et enregistrés en spectroscopie ultraviolette et infrarouge sont oee- 

blables °REUTER ,PERDUE  2 (1972) ont également montré ,grâce à un fraction 

nement sur gel ,suivi de l'analyse spectroscopique en infrarouge et en 

résonnance magnétique nucléaire que les 	ides humiques 'es  sols  son' 

semblables à ceux des eaux de rivières . 

Nous estimons que les résultats obtenum peuvent avol.e 

notable dans l'étude de la pellution du Rene ou même d'un 

(Peau .En effet ,si les eaux et les s6d.Imes possôdent 

tances organiques  9 touto étude menée au sujet de ces substancet+ ,pour 

les eaux ,doit avoir les mêmes incidences sur les sédiments et récipro-

quement 



CONCLUSIONS GENERALES 

Les résultats obtenus ont permis de mettre en évidence les conclu-

sion A e;uivantcs 

- les substances organiques des sédiments et des eaux 

du Rhano sont sensiblemeni. les mémes ,Ce résultat n'est pas surprenant 

Stant donné les int4ractions chimiques eaux-sédiments. 

- les ;substances organiques les plus réactives I par ce 

quz les plus nombreuses,vis-à•vis de la pollution radioactive sont des 

substances ayant des masses moléculaires relativement faibles (inféri-

eures à 1000) •Cependant on ne doit pas négliger 'certaines fractions 

de masses moléculaires éleYées ( 1000 à  100000 ). 

- la complexation d'un élément -ElVeZ les substances 

organiques de masses moléculaires supérieures à 700 est fonction de la 

nature de cet élément .Elle peut Stre déterminée empiriquement à par-

tir de la position d'un élément dans la classification périodique . 

- les résultats obtenus dans le cas de . la  pollution 

radioactive peuvent etre extrapolés à la pollution chimique d'une fa-

çon plus générale . 

- les résultats relatifs aux intéractions eaux-;sédi•-• 

ta obtenus dans le nas du Rhene peuvent *etre extrapolés à m 	d'autres 

d'eaux ,bin ciuci la distribution moléculaire et la nature des 

constituantb organiques ,!et mentie minérsux ,soient différents de cel-

lez  

1>afin les résultats ebz.euus lious amènent à formuler certaines re-

marques qu'il sizraIt intéressent d'examiner : 

- que deviennent les intéractions eaux sédiments à 

l'embouchure du Rheine 	Cilua est l'efiet du gradient salin sur ces in.. 

te-mactions et sur les distributions moléculaires respectivesdesmatiè-

e...e  ›ganiques  des eaux et des sédiments marins ? 

- quels sont les mode3 de fixation des radioéléments 

..)u éléments chimiql;es :Itables en milieu marin  1  il est certain que l' 

iWsluelne du sel peut étre non négligeable sur la solubilité 	et 	la 

précipitation deiî conâtituants orpaniques ,lorsque l'on connaît 

Ç.nrt21.na  raticns 71.1tvIr:tc- 311" la  floculation 	des 	substances 

O ceirznque.e 

un a.1j,e;; 	lucitarait une é'zuzle approfondie ! 
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I 

268 

.---...---....--------. 

281293 1  251 1 	' 
251 

' 	251 

273 281 	292 
(phénanthrène) 
323 554-4374 
(anthracène) 
261 272 292 
(pyrène) 

0,69 

.......-I 

0,88 

252 260 
325 365 1 

1 

268 280-300 251 

251 
. 

257 

273 281 	292 337 345 
(phénanthrène) 
323 338 354-374 
(anthracène) 
266 (naphtalène) 

1 
1226 252 
290 300 

, 

262 
365 

273 285 221 
297 
228 

248 257 266 275 285 
301 	(naphtalène) 
289 (acénaphtène) 

Adsorbant en polycarbonate (réduction sans reflux) 

TABLEAU VI 



I  Valnur du R f 
, 

! 

Fréquences 0-User-rées 
( 	mil 	) ,......... 

Identification (fré-
quences aitées par CLAR 
1964) 

1 	0 251 	255 
791 	325 

1 

—,.... 

263 
337 

276 
355 

....- 

280 

-..---..., 

251 
. 

251 

251 
. 

257 

261 	272 292 
(pyrène) 
273 281 292 
(phénanthrène) 
523 .338 354 
"(anthracène) 
267 278 357 
(1.2 benzopyrène) 

0,19 

..... 

251 	262 
296 - 304 

268 
320 

282 292 251 

251 

267 

261 

262 272 292 305 318 
(pyrène) 
273 281 	292 
(phénanthrène) 
283 295 306 319 
(chrysène) 
281 292 306 320 
(5+ 6  benzochrysène) 

0,47 251 	262 
325 

288 295 304 312 251 

251 

292 308 314 
(phénanthrène) 
261 292 (pyrène) 

0,69 220 250 
304 312 

262 
. 

274 290 219 

221 
310 

251 	273 292 308 314 
(phénanthrène) 
248 266 275 285 297 
(naphtalène) 

1 
0,93 1220 251 

302 324 
262 272 290 219 

221 

251 273 292 
(phénanthrène) 
248 266 275 285 301 
(naphtalène) 

Adsorbant en gel de silice( réduction eans reflux) 

TABLEAU 	VII 



Valnur 
du R

f  
Fréquences observéee(mp) 

identification (Fréquences 
citées par CLAR (1964) 

0 254 265 272 290 294 326 451 261 274 492  (pyrène) 

0,43 251 260 266 374 288 293 251 261 272 292 j18 
313 320 (pyrène) 

257 267 278 289  316 
( 	1.2. benzopyrène) 

251 273 294 314 
( phénanthrène  ) 

-- 

0 ,55 447 254 473 494 314 345 451 273 292 314 
360 ( phénanthrène  ) 

251 ... 	323 354 374 
( anthracène ) 

0 b 73 240 451 256 262 373 288 219 251 273 292 	. 
( phénanthrène  ) 

231 248 457 266 275285 
( naphtalène ) 

0 ,92  220  25 1  284 273 280 286 219 251 273 282 494 
291 300 304 324 405 (  phénanthrène  ) 

421 248 275 485 297  301 
( naphtalène ) 

, 
Adaorbant on cellulose (réduction e;ans  reflux 

TABLEAU 	VIII 



TABLEAU TX 

ADSORBANT EN POLYCARBONATE 

(REDUCTION AVEC REFLUX ) 

ValPur 
d l, 	Pf 

Fri-quencrs obeervée-% 

--..... 
Identification 	(Fréquence r (f1:1 	

cit.i,e3 	par CLAR 	(1964) 

0 250 260 268 276 285 294 251 261 	27': 	292  318 
315 (pyrno) 

267 278 289 
(1.2 benzopyrno) 

, 
251 273 	.431 	1292 	- 

(p'll, a;:, 1&thrne, ) 
- 

0,1o. 252 261 268 280 28r+ 29e: 
315 • 

0,68 320 	226 250 270 280 292 51 273 281 	292  308  314  337 
302 	314 140 365 345 (plinanthrne) 

....1. '.8 	275 	301 	314 
(nophtarenc) 

228 2C9 	(acianphtne, ) 

0,92 230 250 255 260 268 286 
_.':1C 289 	$21 	(acnaphte-nc)  é 

91 302 310 322 328 28 289 	321(naphta1e+no) 
248 257 284. 302 321 327 

(triphenylisne) 

a 



r agi tation 

+NaOH 

Millipore 0,45 

résidu solide 

matière 

m inér  ale 
+matière organi- 

que non extraite 

filtrat 

matière 

organique 

filtr ati on 

c oncentration 

fractionnement 

EXTRACTION   PAR LA SOUDE 

—2 
10 	N  et 

—2 
0,5.10 	N ) 

s 
eau 

 ent  i 1 

	  agitation 

ra dioélément 

\i/  
filtration  1  Millipore  0,45  p 

filtrat 

matière  organique 
hyd  r  o sot ubl e 
+ ions  en  s  ot ut  ion  

résidu  solide 

matière minérale  
matière organique 
non hydrosoluble 

TABLEAU 	X 



G 	In G 	15 050 - - 
.  -- 

'd'excl'a. - 	--- :,... 1- 7fl2r> 1. C.0 '- 	- 	- ... _ 

, -. 7! 

7;-.) 	 

69 

1,9 

71 

71 

70 

76 

70 

33 

1,3 

Trl 

rè? 

68 

1,7 

41 

33 

87 

- 

46,4 

53,4 

37 

1,4 

T 

38 

1 

2 5 

- 

r ..) 

19 

38 

38 

1 

- 

I 	FT 
60 

1,3 

72 

58N 

- 

- 

45 

6 

48 

1,3 

777 

40 

0,5 

14 

21 

11 

- 

i6,L

43 

28 

1, 

- 

2,2 

0,3 

2,8 

- 

1,25 

0,4 

/ 

8,4 

. 30 

o,3 

Ti 

77 

5 

0,4 

4,4 

4 

0,2 

- 

3 

11,2 

17 

o,6 

ET? 

n ,., 

10 

0,5 

8 

3,5 

- 

- 

6,5 

26 

26 

1 

1 
I 

1 

1,1 

00. 

2 1 ; 

- 

'› - 

0,2:,. 

0,8) 

3,6 

7,3 

0 ,5 

,7 

1,8 

. 1.) 

- 

- 

2,2 

3,) 

,-2,5 

0 ,5 

9 , 

3,6 

n,4 

2,5 

,1 

- 

- 

3,2 

16 

1.3 

1 , 2  

I ,  

"U, -  

0,3 

4,4 

B,J 

3,7 

- 

7 , 4 

U,5 

24,9 

0,5 

7 

..2 ,q 

0, 

_,4 

3,1 

- 

- 

31 1  

4 

li 

0, 

..;, 

,: 

0,3 

1,7 

1,6 

- 

- 

i6 

1.,5. 

7,7 

1 2  

Lr 

n„ 

Cs 

Mn 

Zn 

Co 

Pa 

' .e moyen 

0.0.280 mp 

D.0.450mp 

D.f.I8om,a 

40 

3 

28 

- 

40 

16 

_16 

45 

41 

1,1 
0.0.550r.w 

I: Extraction par la soude 

II:Lxtrnction par la soude 

III:Extraction par la soude 

10
-1

N 

I07 N 
0,5 

-2 
10 2N  

TABLEAU XI- 



EIA,:m!,.bils• 
(df■ gre.s 	d'oxy- 

dationm Ire 
pluku rtabloa) _ 

3+ 
Cr 

3+ Ru
4+ 

2+ 
Co 

2+ 
Zn Mn2+ 

A 

dAYON IONIQUE 

(X) 

0.60e (3+) 
' 	XiL 

0,6i 
0,751 (34 
0,71

1 
(44 

0 9 67 en  

x 	, 
0,77 	( -,4+, 
("474

ZR 
1. 

0,83 	(d+) 
0,74" 

0,86
I(
(U+) 

0,60ex 

, 

11 

Fretction dm 
mit. 	org. 	ans). 

à 700 	(b) 

56 65 70 71 71 

A 
Rapport ,- 

ii 

0,011  t 

0.011 
. 	0 , 011 

0.011 

0.010 

0,011 

0 , 010  t 

0,014 

0.010 
0,012 

0.010 

(HAISSINe4KY  •  1968) 
os (HANDBOOK OP CHEMISTRY AND PUYSICS 1963/1963) 

TABLEAU XII 



. 	a 
4,2 8 18 9 4 49 100 21 6 4.44 

A n1.1.1.-ri tel e - - 21 /11 	1 55 , 5  5 62 ( 66,9 79 

P . 0 . 280mil. 2,4 12 9 9  20 	.r. 22 1  26,1 29,6 50,9 53,1 

D.0.450mp. 2,7 27:.9 31,7 35 56,8 64,1 63 , 4 73 

D.0  .rnoyennf. 2,55 20 , 5 26 
:5 '  5 41 47 60 63 

Fluor 	a  encE 14 41 59 78 84 92 94 95 

(.1  onduc tivit 4,5 13,625 38,5 51 64,4 74,6 84,q 

TABLEAU XIII 

D 0 0,  280 mil D. 0  .  450 mix .  D.0.  moyenne Fluor. 

F E • F II F ut F. IV I? .EX 
p 

:= 
F  

IV 
p F  

E 
4:3 5 55.5 

1 ,5 72 28 56 . 44 64 36 28 26 

4,2 51 34 15 47 35 18 49 34,5 145 24 22 

8 11 42 35,5 4 60 41111111 24 25 

18,1 42,2 21 36,6 4 66 36 1ç-; 
-.I - ' 13 

-1 
5' - 	1-   24 24 

49 10 38 48 39 21 1 	5 25,5 4.3„51 12,5 25 

100 9.5 39,5 51 24 
1" 164 s qc." °7. - 	-e-- 28 55 25 

216 13)3 36,2 2111 2.8,9 22/1 23 1 4 40,6 1  8,1 29,6 17,5 34,P 21,6 18,7 

444 143 39,3 1'72 34,3 18,1 25,1. 13 43,2 17,2 33 153 38'3 27,3 

TABLEAU  XIV 



Bchantillons nomparés Fourcents E3 

Soude  10-1 N 	Reisines 
écbangeuses d'ions 

NaOH  10-2N 

53 

46,5 

52 
	 •■••■•■■■•■■ •■••,dmt. 

=  49 

26 

10 

= 216 

= 444 

=  18,5 

.  8 

R= 	4,2 

R= 	1,5 

■111MMIMIm11111.1.101■Ml.rlblellam». -  

58 

42 

39 

19 

= 1 00 

0,18 

A 	Solutions comparées 

Résines échangeuses d'ions 

K- D. 0 . ( 450m11 )  
D.0.(280mil) 

- NaOH 10 1 N 

NaOH 10
-2
N 

NaOH  0,5.10
-2N 

R = 49 100,216,444 

R = 4,2 et  18,5 

R =8 

0,1 1 

0,05 

0,06 

0.05 

0,06 

0,07 

S
E

D
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E
N

T
S
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