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O Résumé O

Nous avons utilisé deux fagons pour fractionner les métaux dissous dans I’eau de
mer de la cote syrienne, par extraction solide-liquide. Les deux techniques utilisées sont
essentiellement basées sur 1’utilisation de la colonne Cig pour séparer les complexes
organométalliques et la résine Chélamine pour retenir les complexes inorganiques labiles
des métaux ou les métaux libres. Ces deux techniques de fractionnement des métaux
dissous, nous ont permis de confirmer plusieurs études récentes qui supposent 1’idée que
les métaux tracés sont complexifiés en grande partie par les ligands organiques en eau de
mer, comme le cas de fer, de cuivre, de zinc, de nickel et de plomb et dans certains cas le
cadmium, le manganése et le vanadium. La nature et les liaisons entre les ligands
organiques et les ions métalliques ne sont pas encore bien identifiées.

Mots-clés: eau de mer; chelamine; fraction organique; fraction inorganique; 8-HQ; métaux
lourds .

" Enseignant, département de chimie marine, institut supérieur des recherches marines- Université
Tichrine -Lattaquié-Syrie.
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Introduction:

Le concept de "speciation™ qui date de plus de 25 ans, est couramment utilisé
maintenant en chimie de I’environnement, éco-toxicologie et toxicologie. Il commence a
étre pris en compte en nutrition, sécurité du travail, traitement d’eau et dans 1’industrie en
général. La spéciation joue un réle dans les études des cycles biogéochimiques des
différents composées, la détermination de la toxicité et 1’écotoxicité des ¢léments [1]. Les
métaux se trouvent sous différentes formes chimiques dans les différents compartiments
environnementaux, par exemple, le Hg, Pb, As et Se sont sous plusieurs formes volatiles et
sont présents dans des matrices solides (sédiments, sols) ou liquides[2]. Dans les systémes
aquatiques, les métaux se trouvent sous formes des ions hydratés ou liés aux complexes
organiques et inorganiques. Chlorure, carbonate, sulfate, hydroxyle et fluorure sont les
principaux ligands inorganiques qui se trouvent en concentrations élevées dans les milieux
aquatiques (10 - 10° M). Les complexes formés entre les ligands inorganiques et les
métaux traces ont souvent des constantes de stabilité relativement faibles et les métaux
ainsi complexés sont appelés métaux sous formes mobiles ou labiles[3] . Les métaux
lourds dans 1’eau de mer ont fractionné en deux fractions principales: complexes
organiques au caractére neutre ou légérement chargé, et complexes labiles avec des ligands
inorganiques. En effet, I’estimation de la fraction labile est trés importante, parce qu’elle
est trés active et est principalement responsable de la biodisponibilité des métaux dans leur
environnement[4-5] .

But et importance de travail :

I s’agit de créer des méthodes d’analyse permettant de remplacer la mesure de la
concentration totale d’un élément dans un échantillon par sa spéciation, c’est-a-dire la
séparation, I’identification et I’évaluation de toutes les formes de cet ¢lément dans un
échantillon. La distribution, mobilité, biodisponibilité, toxicité, bio-accumulation, et la
biodégradation des éléments chimiques, ne dépendent pas seulement de leurs
concentrations, mais aussi de leurs états dans les systémes naturels [6]. La mobilité d'un
métal est également un parametre de premiere importance, qui influence sa distribution
dans les différents compartiments (sédiments, eaux ou atmosphére) et sa vitesse de
transport. Donc dans ce travail, nous avons choisi des site qui ne sont pas tres pollués
comme le cas prés de l'institut des rechearches marines.

Matériels et méthodes:

En vue d’analyser les métaux traces dans les eaux de mer, nous avons utilisé le 8-
Hydroxqgyuinoleine (8-HQ), qui a été ajouté séparément aux échantillons d’eau de mer puis
la fixation sur les colonnes Cig qui retient les complexes M-8-HQ.

Le protocole analytique a été comme suivant :

-1000 ml de I’eau de mer a été séparément filtré en utilisant un filtre 0.45 pm.

- chaque volume a été divisé en deux parties (500 ml), la premiere a €té traitée par la
8-HQ puis passée sur la colonne Cig, ou dans ce cas nous pouvons déterminer la
concentration totale des métaux, et la deuxieme partie a été directement passée sur la
colonne Cig ou nous déterminons la fraction des métaux liée aux matieres organiques
naturelles. Les métaux qui sont fixés sur la colonne C18 ont été retirés par 10 ml d’acide
nitrique (2M), puis l’acide a ¢été analysé par la technique d’absorption atomique
(VARIAN-220 en utilisant le four thermique car il est plus sensible que la flamme) pour
déterminer les concentrations métalliques. La fraction inorganique a été obtenue par la
différence entre la fraction totale et la fraction organique. Ce protocole a été appliqué a des
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échantillons de I’eau de mer prélevés des différentes sites sur la cote syrienne. Les résines
que nous avons utilisées sont spécifiques de certaines formes chimiques :

la colonne Cyg : retient les métaux complexés par des matieres organiques a caractere
hydrophobe, et la résines Chélamine: retient les formes metalliques libres ou labiles
complexées par des ligands inorganiques [5], ce complexe se distinguant par des
constantes de stabilité relativement faibles. L’acidification peut détruire les complexes
organométalliques présents, cette propriété a d’ailleurs été utilisée afin de rendre 1’analyse
totale plus exacte. En vue de déterminer les différentes formes chimiques des métaux, nous
avons exploité les propriétés des résines déja décrites et en particulier le couplage de deux
résines comme la colonne C18 et la Chélamine. Les complexes organiques sont retenus par
la colonne Cyg et les autres formes métalliques seront fixées par la Chélamine. En effet,
ce protocole proposé par plusieurs auteurs [5-7] pour la détermination des fractions
organiques et inorganiques des métaux Cd, Mn, Cu et Pb dans I’ecau de mer. La
complexation des métaux par les matieres organiques est influencée par la nature du milieu
aquatique (milieu marin, milieu douce, origine de la matiere organique), qui modifie les
proportions des cations métalliques liés aux substances humiques. En milieu marin, la
distribution des éléments étudies est dominée par les ligands inorganiques. Etant donné les
fortes concentrations du calcium et du magnésium, les humates de Ca °* et Mg*
représentent 99,5 % des substances humiques existant dans 1’eau de mer. Cependant 0,5 %
des substances humiques participeraient a la complexation de 22 % du cuivre et 4,3 % du
mercure [8].

Sites et lieux de prélevement:

Nous avons effectué des prélevements des echantillons d'eau de mer en plusieurs
lieux qui ne sont pas loin de la cote syrienne, ces sites sont divises en deux catégories : la
premiére est prés de l'institut Superior des recherches marines ou ce site est moins pollué
donc nous avons utilise Léau de mer prélevé de ce lieu pour optimiser la méthode
d'extraction solide-liquide que nous avons utilisée dans ce travail, la deuxiéme catégorie
est prés de baie de la seine ou il y a une certaine influence de pollution causé par ce riviere
et les échantillons sont préleveés de ce site en fonction de la profondeur pour avoir une idée
sur la distribution des métaux dans la colonne d'eau.

Couplage entre la colonne Cq; et la résine Chélamine:

Deux colonnes sont mises en série (Figure -1), la premiére est une colonne Cig et la
seconde contient la résine Chélamine. Ces deux résines ont été préalablement
conditionnées selon le protocole de préparation et de conditionnement spécifique vu dans
la paragraphe précédente. L’eau de mer (environ 500 mL) filtrée a été dopée avec de tres
faibles quantités de métaux: Cd, Cu, Fe, Mn, Ni, Zn, V et Pb (ces métaux sont ajoutés a
I’état libre ou sous forme de complexes inorganiques préparés a partir de solutions
standards). L’ajout de tres faible quantité, de I’ordre de quelques pL ne change pas le pH
de I’échantillon de I’eau de mer. Les solutions ont été laissées en équilibre pendant une
heure, afin que les métaux ajoutés s’équilibrent avec les différents ligands organiques et
inorganiques naturels de 1’eau de mer. [9] ont effectué des expériences similaires en dopant
des eaux provenant de la Narragansett Baie (USA). Ils ont remarqué que 1’équilibre total
entre les métaux ajoutés et les différents ligands naturels de I’eau est atteint entre 15 et 40
minutes suivant les metaux.
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Figure 1: Mise en série les deux résines (Cis— Chélamine) pour le fractionnement
des métaux traces dans I’eau de mer en fraction organique et fraction inorganique[9].

Les solutions ainsi préparées ont été percolées par gravité sur les deux résines mises
en série (C13— Chélamine), la vitesse de percolation a été estimée a 0,3 mL/min. Aprés le
passage des solutions, les deux résines ont été séparées, rincées et la récupération des
métaux fixés sur chaque résine a été effectuée selon le protocole spécifique déja décrit. Les
meétaux fixés sur chaque colonne ont été dosés apres élution par spectroscopie d’absorption
atomique AAS-220 (la technique du four thermique). Nous avons utilisé plusieurs métaux
en variant la quantité dopée dans les échantillons de 1’eau de mer, pour évaluer leurs
distributions ainsi que leurs rétentions sur les deux résines. Les résultats sont présentés
dans la Figure -2.

Discutions des résultats:

Les eaux de mer de la cOte syrienne est naturellement 1’exutoire final des multiples
résidus de toutes activités urbaines ou industrielles. D’une fagon générale, I’eau de mer
contient des ligands organiques, des colloides (qui ont parfois une nature organique) et des
ligands inorganiques trés diverses qui se trouvent en équilibre thermodynamique [10].
Lorsqu’il y a ajout de petites quantités de métaux, un équilibre chimique nouveau
s’établira. Une partie des métaux ajoutés se complexe avec les différents ligands, qui
coexistent dans les échantillons. La quantité des métaux complexée dépend de la tendance
et de I’affinité de chaque ion métallique pour les ligands chélatants. Nous allons interpréter
nos résultats en nous basant sur les donnés bibliographiques des métaux traces dissous
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dans le milieu marin. Nous avons donc calculé les pourcentages de chaque métal fixés sur
la colonne C18 (fraction organique) et sur la résine Chélamine (fraction labile). Ces
résultats sont présentés dans les Tableau -1 et Tableau-2 respectivement. Les eaux de mer
utilisées ont été prélevées en surface et en zone cdtiere syrienne comme il est expliquée
dans le paragraphe 4. Nous discutons dans les paragraphes suivants le comportement de

chaque métal.
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Figure -2 : Quantité en pg/L trouvée sur les deux résines (c1s Chélamine) mises en série pour des solutions d’eau
de mer prélevées prés de I'institut supérieur des recherches marines et dopée avec plusieurs métaux traces tout en
conservant la valeur du pH naturel (pH 7,7 ; S ~ 33,00 %b).
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Tableau -1 : Quantité des métaux estimée en pourcentage moyenne (%) retenue sur la colonne Cyg
pendant le passage des solutions d’eau de mer prélevées prés de I'institut supérieur des recherches
marines et dopées avec certains métaux sur un assemblage de deux résines (C;g— Chélamine).

Assemblage — Cis

Quantité Pourcentage de la fraction organique %
Ajoutée (uglL) | ¢y Zn Ni Fe Mn cd Y, Pb
0.0 50 90 50 98 <1 <1 98 50
0.5 40 88 12 56 <1 <1 98 48
2.0 50 93 11 98 <1 <1 98 56
5.0 69 89 13 98 <1 <1 98 49

Tableau -2 : Quantité des métaux estimée en pourcentage moyenne e (%) retenue sur la Chélamine pendant
le passage des solutions d’eau de mer prélevées prés de l'institut supérieur des recherches marines et dopées
avec certains métaux sur un assemblage de deux résines (Cig— Chélamine).

Assemblage — Chélamine

Quantité Pourcentage de la fraction inorganique %
Ajoutee (/L) [~y T zp Ni Fe | Mn | cd Y P
0.0 50 10 60 <1 98 98 <1 50
0.5 44 10 90 <1 98 98 <1 42
2.0 37 3 97 <1 98 98 <1 32
5.0 39 3 92 <1 98 98 <1 38

1- Vanadium:

D’aprés les résultats obtenus, les quantités ajoutées en vanadium sont totalement
fixées sur la colonne Cig, en signalant que la concentration du vanadium dans I’eau de mer
naturelle étudiée est autour de 2 pg/L, cette valeur est proche de celle trouvée par [11] dans
des eaux marines naturelles. Ces résultats indiquent la tres forte tendance du vanadium a
former des complexes relativement stables avec un ligand & caractere hydrophobe.

Les études de la spéciation du vanadium dissous sont souvent contradictoires. Par
exemple, [12]ont signalé que la matiére organique dissoute peut complexer le vanadium,
ils ont trouvé que 20 a 80 % du vanadium dissous est lié a des matieres organiques en
formant des complexes avec les acides humiques et fulviques. De méme ils ont affirmé que
la porphyrine (composé chlorophyllien) peut former des complexes trés stables avec
certains métaux spécialement le vanadium et le nickel. Au contraire, certains études ont
donné moins d’importance a la fraction du vanadium dissous complexée par les composés
organiques[13].

2- Cuivre:

Dans le Tableau -1, nous remarquons que la teneur moyenne de cuivre organique
isolé par la colonne Cig représente environ 50 % du cuivre total dissous qui existe
naturellement dans I’eau de mer, entre 40 % et 70 % de cuivre ajouté a €té retenu par la
colonne Cyg, si I’on tient compte de la concentration totale du cuivre apres 1’ajout (c’est- a-
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dire la quantité de cuivre ajoutée additionnée a la concentration du cuivre initiale qui est de
0,58 ug/L), nous avons trouve que le cuivre organique représente 50 %, 45 %, 52 % et 62
% par rapport a la concentration du cuivre (0,58 ; 1,08 ; 2,58 et 5,58 pg/L respectivement).
On peut dire que I’eau de mer échantillonnée pour notre expérience complexe environ 50
% de cuivre ajouté. Ces résultats sont en accord avec les travaux de plusieurs études qui
signalent la présence dans 1’eau de mer de ligands organiques qui contiennent des sites
disponibles pour complexer les ions cuivriques ajoutés[14].

Dans notre cas, ~ 50 % du cuivre total a été isolé par la colonne Cyg, ce résultat est
comparable a ceux obtenus par Yoon et al., (1999) qui ont utilisé la méme colonne Cyg
pour isoler le cuivre complexe par les matieres organiques (42 % - 60 % du cuivre dissous
total sous formes organiques). lls signalent que la colonne Cyg ne retient pas les complexes
organiques d’origine récente résultants des activités phytoplanctoniques qui peuvent avoir
un caractere hydrophile.

3- Cadmium et Manganese:

Le manganese et le cadmium ont souvent un comportement semblable dans le milieu
marin, ils sont associes a des complexes inorganiques (souvent avec le chlorure) qui sont
chargés négativement. [14]ont utilisé séparément la résine anionique AG MP-1 et la
colonne Cyg pour fixer le cadmium de 1’eau de mer, ils ont fixé plus de 96 % du cadmium
dissous sur la résine AG MP-1, et seulement 2 % sur la colonne Cig. Dans notre cas, ces
deux métaux passent complétement a travers la colonne Cig, pour étre fixés sur la
deuxiéme résine (la Chélamine). Nous avons montré dans le deuxiéme chapitre la capacité
de la résine Chélamine a fixer le cadmium et le manganese dans 1’eau de mer.

4- Fer:

D’aprés les valeurs obtenues, le fer est totalement retenu par la colonne Cig. NOS
résultats sont en accord avec ceux obtenus par d'autres études. Ces études ont constaté que
99,9 % du fer est complexé par les matiéres organiques a pH~ 6,9 et entre 86 % — 95 % a
pH~ 8. La nature de ces matieres organiques ainsi que la nature des liaisons avec le fer ne
sont pas encore totalement identifiées, mais il faut noter que le fer peut se trouver sous
forme de complexes organiques ou minéraux colloidaux [14].

5- Nickel:

Si le nickel présent est a 50 % sous forme organique dans 1’eau de mer étudiée, 10 %
du nickel ajouté est fixé par les matiéres organiques ce qui montre la faible tendance du
nickel a former des complexes avec les matieres organiques dissoutes dans 1’eau de mer.
La tendance a former des complexes inorganiques labiles est plus importante qu’avec les
matiéres organiques. La complexation du nickel dans le milieu aquatique avec la matiere
organique dépend des espéces en présence ainsi, par exemple le porphyrine (composé
chlorophyllien) a une trés forte tendance a complexer particulierement le nickel (et le
vanadium) [15].

6- Plomb:

De méme que le nickel et le cuivre, I’eau de mer utilisée dans cette étude contient
environ 50 % du plomb dissous sous formes organiques et environ 48 % a 56 % du plomb
ajouté est retenu par la colonne Cyg. La faible concentration du plomb total (~ 40 ng/L)
rend sa détermination difficile et approximative méme avec la spectroscopie d’absorption
atomique GF-AAS. Les pourcentages obtenus montrent bien cependant la tendance du
plomb a former des complexes organiques. Ces résultats sont en accord avec ceux obtenus
par [16] qui a constaté qu’une fraction significative (48 % a 50 %) du plomb dissous est
complexée par des ligands organiques dans les eaux de I’océan Pacifique.
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7- Zinc:

Le zinc est majoritairement sous forme organique (environ 90 %). La quasi-totalité
du zinc ajouté a été retenu par la colonne Cyg. Les résultats du zinc obtenus par notre
fractionnement sont comparables a ceux obtenus par [17] qui a montré que 80 % du zinc
est complexé par les ligands organiques, et donc 20 % est sous forme inorganique.

Il a aussi démontré que les complexes organiques du zinc sont moins stables que
ceux du cuivre.

Validation de la méthode mettant en série les deux résines:

Pour vérifier si le couplage des deux résines (C1g3 — Chélamine) est bien capable de
retenir tous les ions métalliques dissous présents sous formes des complexes organiques et
inorganiques dans 1’eau de mer, nous avons comparé cette méthode avec une autre basée
sur la complexation des métaux dans I’eau de mer par la 8-hydroxyquinoline, et le passage
des complexes résultants sur la colonne Cyg. Dans le Tableau-3, nous avons déterminé les
concentrations totales obtenues par cette méthode et les concentrations totales des métaux
obtenues par la somme de la fraction organique (Cig) et la fraction inorganique
(Chélamine) mises en série. Les résultats indiquent bien que la mise en série de deux
résines permet de déterminer la concentration totale des métaux traces et donne acces a la
distribution entre des complexes organiques et des complexes inorganiques "labiles” .

Dans le cas du nickel, la concentration obtenue par la somme des deux fractions est
supérieure a celle obtenue par la 8-HQ— Cyg, cette anomalie peut étre due a une
contamination par le nickel (présence de traces de Ni dans 1’acétate d’ammonium, solution
de ringcage). La concentration totale du manganese obtenue par la somme des deux
fractions est plus faible que celle obtenue par la 8-HQ — Cjg. Nous avons vu que la
chélamine ne retient que 80 a 90 % du manganese dissous a pH < 8.

Tableau -3 : Comparaison entre les concentrations totales obtenues par complexation avec la 8-HQ
suivi du passage sur la colonne Cg et la somme des fractions organique (Cyg) et labile (résine
Chélamine pour une eau de mer a pH ~7,6.

Métal M*" - 8-HQ —> Cis Cfg?r::f] é)c 8%
Concentration (ug/L)

Cadmium 0,033 +0,004 0,026 + 0,001
Cuivre 0,58 £0,03 0,69 £0,01
Fer 3,69 *0,04 3,64 £0,18
Manganése 154 +0,13 1,02 +£0,06
Nickel 0,73 +0,06 1,02 +0,05

Plomb 0,048 +0,009 0,040 £ 0,002
Vanadium 1,86 +0,06 1,85 £0,01
Zinc 2,51 =£0,07 2,57 £0,13
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Application de la technique de la séparation sur des eaux de la cote syrienne:

Dans les études précédentes nous avons utilisé des eaux de mer cotieres prélevees en
surface prélevee prés de l'institut supérieur des recherches marines, qui ne sont peut-étre
pas représentatives des eaux de I’ensemble du milieu marin, car 1’eau cotiére est soumise a
des activités anthropiques plus importantes, et 1’eau de surface est en contact avec
I’atmosphere qui peut 1’enrichir de plusieurs substances d’origines différentes. Nous avons
aussi effectué une campagne de prélévement d’eau de mer en fonction de la profondeur
prés de la baie de Seine en vue d’étudier les variations en concentration de certains métaux
traces dans la colonne d’eau ainsi que leur distribution sous formes organiques et
inorganiques par utilisation du couplage des deux résines étudiées (C1g — Chélamine).

Le prélévement sur trois profondeurs a I’aide d’une bouteille bien préparée : -1 m, -7
m et -13 m, la salinité et le pH ont été mesures dés le prélevement (27,0 %o, 29,0 %o, 32,0
%o pour la salinité et 7,75 ; 7,81 et 8,01 pour le pH aux profondeurs -1 m, -7 m et -13 m
respectivement).

Environ 500 mL d’eau de mer filtrée (prélevées aux trois profondeurs) a été percolée
sur les deux résines mises en série comme décrite dans les paragraphes précédents. Pour la
détermination des concentrations totales des métaux traces, un méme volume d’eau
environ (500 mL) pour chaque profondeur a été acidifié apres la filtration puis traité par la
8-HQ pour enfin passer sur la colonne de C;g préconditionnée. Dans les deux cas, le méme
protocole analytique utilisé dans le paragraphe précédent a été appliqué (préparation des
résines, ¢lution par I’acide nitrique (2M) et analyse par GF-AAS). Dans la Figure -3, nous
présentons la concentration totale ainsi que la concentration de la fraction organique et
inorganique des métaux étudiés. Dans le Tableau -4, nous présentons le pourcentage de
chaque fraction par rapport a la concentration totale. La concentration totale de I’ensemble
des métaux traces étudiés (a 1’exception du zinc) diminue Iégérement en fonction de la
profondeur. Ainsi, la concentration du cadmium est ~ 78 + 5 ng/L en surface passe a ~ 52
+ 6 ng/L a -13 m de la profondeur. Pour le manganése, nous trouvons 0,263 + 0,008 ug/L
en surface et 0,133 + 0,012 pg/L a -13 m de la profondeur. Cette concentration est donc en
relation avec les variations de la salinité surtout dans le cas de cadmium. Pour le zinc, nous
remarquons une augmentation de la concentration totale dans les zones profondes, ce
résultat en fonction de la profondeur obtenu dans I'eau prélevée prés de l'institut supérieur
des recherches marines est ainsi en accord avec plusieurs études[17] ou ont étudié le
cuivre, le nickel, le zinc et le cadmium dans la mer d’Ecosse et ils ont constaté que le zinc
dissous augmente en fonction de la profondeur, ils interprétent cette augmentation par la
relation avec les silicates, les phosphates et les nitrates qui augmentent en général avec la
profondeur et complexent ce métal. Pour le cuivre, la concentration reste inchangée avec la
profondeur, ce qui confirme que le Cu** forme peu des complexes avec les silicates, les
nitrates et les sulfates. En terme de répartition, la fraction organique diminue en général
avec la profondeur. Ainsi 51 % du cuivre, 33 % du nickel, 72 % du plomb et 76 % du
vanadium dissous sont sous forme organique a - 1 m puis cette fraction passe
respectivement a 35 %, 1 %, 60 % et 60 % en profondeur (-13 m). Il faut noter qu’une
partie du manganése a été isolée par la colonne Cis (18 % du manganése dissous sous
forme organique). Dans le cas du cadmium, il est possible qu'une partie est liée a la
matiere organique, mais cette fraction faible n’est pas détectable par les méthodes utilisées
(ordre de ng/L). Pour le fer, nous trouvons que cet élément est totalement complexé par les
matiéres organiques (> 95 %) ce qui est en accord avec plusieurs auteurs qui ont observé
que le fer est totalement sous forme de complexes organiques dans le milieu marin [18].
Comme le fer, 93 % du zinc dissous est sous forme organique dans les eaux de surface,

180



Tishreen University Journal. Bas. Sciences Series 2010 (3) saxl (32) alaal) L] aslell @ (0850 daals Alas

mais cette fraction diminue en profondeur.

Si notre méthode ne donne pas aucune
information sur la nature des ligands organiques ou inorganiques appliqués dans la
complexation des métaux traces étudiés, elle permet de détecter la variation des
distributions de métaux traces sous leurs deux fractions principales (organique et

inorganique).
concentration en pg/L
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
-1
-Z-:-Z-:-Z-Z-Z-:-Z—:—Z—Z—Z—:—Z—:—Z—I—Z—:—Z—:—Z-:—Z—Z»Z-:-Z»:-Z-Z-Z-:-I-:-Z-Z-Z-:-Z-:-Z-Z-Z-:-Z-:-Z—Z—Z—:—Z—:—)—:'—‘I =
-3 Cadmium [ Cuivre
B y.q—| =
-7 i
L
0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5 0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30
000000 Fer -1 -
Manganese
0 1110000000000 000
E A0 1110000000000
-
3
2
ug 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 0,00 0,05 0,10 0,15 0,20
= X . . . . X . . .
Plomb
-3 L e
o]
0,0 0,5 1,0 15 2,0 0,0 2,0 4,0 6,0 8,0
11000000000 -1 AT e
F e =
0 111000000000 -3 e .
= o . o o Zinc
Vanadium
[ e -7 ﬂllllIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII:H

B Concentration totale

@ Fraction organique

B Fraction inorganique

Figure -3 : Distribution en pg/L des métaux traces Cd, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, V et Zn sous forme
organique et inorganique ainsi que leur concentration totale dans la colonne d’eau de mer prélevée
prés de la baie de la Seine en fonction de la profondeur.

181



oile @sae D) 5 (spuimall GISEN 5 (gypmal ¢ LA Al olpal) 8 ALED Apideall pualill Gany g5

Tableau -4 : Pourcentages moyenne de la fraction organique et inorganique des métaux traces dans
une colonne d’eau de mer retenus sur la colonne Cget la résine Chélamine respectivement, calculés
par rapport aux valeurs des concentrations totales déterminées par complexation des ions métalliques
totaux par la 8-HQ suivi par adsorption sur la colonne Cys.

Pourcentage moyenne de la fraction organique — % (Cyg)

Profondeur Cd Cu Fe Mn Ni Pb \Y Zn
-Im <1 51 98 16 33 72 76 93
-7m <1 55 98 18 <1 75 74 57
-13m <1 35 92 <1 <1 60 61 73

Pourcentage moyenne de la fraction inorganique — % (Chélamine)

Profondeur Cd Cu Fe Mn Ni Pb \Y Zn
-1m 91 50 <1 88 71 36 17 9
-7m 94 53 <1 91 105 36 21 45
-13m 108 56 <1 91 95 44 34 5

Capacité complexante de la Chélamine

Dans les paragraphes précédents, nous avons fractionné différents métaux traces dans
I’eau de mer en deux classes, une fraction sous forme des complexes organiques a
caractére hydrophobe (retenue par la colonne Cig) et une autre fraction, principalement
sous forme des complexes inorganiques labiles chargés ( retenue par la résine Chélamine).
Dans une autre série d’essais, nous avons passé les mémes solutions d’eau de mer dopées
directement sur la Chélamine sans I’utilisation de la colonne Cig, pour évaluer la capacité
de cette résine a complexer les métaux traces présents sous les deux fractions (organiques
et inorganiques). En effet, le but de cette étude est de voir si la Chélamine est capable de
dissocier certaines complexes organométalliques. Donc, nous avons préparé des solutions
d’eau de mer dopées, les métaux ont été ajoutés en conservant la valeur naturelle de pH de
I’eau mer. les pourcentages des métaux fixés sur la Chélamine sont présentés dans le
Tableau -5.

Tableau -5 : Quantité des métaux estimée en pourcentage moyenne (%) retenue sur la Chélamine
résine pendant le passage des solutions d’eau de mer dopées avec certains métaux traces (pH =7,7 ; S=

32,0 %o).
Chélamine Individuelle
Quantité %
Ajoutée (ug/L) Cu Zn Ni Fe Mn Cd \% Pb
0.5 80 100 100 86 86 100 100 84
2.0 85 100 96 88 87 100 92 100
5.0 88 100 100 87 90 100 97 98

Nous remarquons d’apres le Tableau-5, que le cuivre est retenu a environ 80 % par la
Chélamine, alors que le passage direct des mémes solutions sur la colonne Cig retenait
environ 50 % du cuivre, ce qui indiquait une presence partielle du cuivre sous forme
organique. Nous constatons donc, qu’une partie du cuivre est retenue par la colonne Cig et
par la Chélamine. En effet, la Chélamine peut décomplexer les cations métalliques de
certains complexes organiques faibles, car la vitesse de percolation lente de 1’eau de mer
sur la Chélamine permet un temps de contact suffisamment important avec les sites
chélatants. Ces résultats ont été également observés par plusieurs auteurs, ils ont affirmé
que certains complexes organométalliques ont une cinétique de dissociation lente. Ensuite,
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leur dé-complexation par une résine chélatante est possible [18]. Nos résultats du cuivre
sont en accord avec ceux de [5], qui ont affirmé qu’il y a environ 10-20 % du cuivre
dissous sous forme de complexes organiques stables.

Le cadmium et le manganése sont retenus par la résine Chélamine avec les
pourcentages ~ 100 % et 88 % respectivement, ce qui confirme la présence de ces deux
métaux sous forme de complexes inorganiques avec des constants de stabilité relativement
faibles. Le fer a un comportement semblable a celui du cuivre, environ 15 % du fer passe a
travers la résine Chélamine, pour les autres métaux (V, Zn, Ni et Pb), entre 90 % et 95 %
est fixé par la Chélamine. Des résultats semblables ont été reportés par [18-20], qui a
constaté que 5 % a 10 % du zinc, du fer et du nickel dissous sont présents sous forme des
complexes organiques a caractere hydrophobe.

Conclusion:

Les metaux dissous présents dans le milieu marin a 1’état de traces présentent une
grande variété des formes chimiques (ions hydratés, complexes minéraux et/ou organiques
associés ou non a des colloides, etc.). Le but de la spéciation est 1’identification et la
quantification de la plupart des especes, ainsi que la distinction entre les différentes formes
d’une espece dans son milieu, car la toxicit¢é d’un élément dépend non seulement la
concentration totale, mais aussi de la forme chimique. De fagcon générale, les métaux traces
dans le milieu marin existent en deux parties principales, une partie qui est complexée par
des ligands organiques et une autre par des ligands inorganiques ou sous forme libre.
L’ensemble des ces constituants se trouve en équilibre dans le milieu aquatique. Les études
récentes de la spéciation ont montré que les ligands organiques sont responsables de la
complexation des métaux traces dissous dans 1’eau de mer ce qui atténue leurs toxicité et
contréle leur cycle biogéochimique . Donc la détermination des formes labiles surtout les
ions hydratés des métaux devient plus recommandée. Cette technique de fractionnement
des métaux dissous, nous a permis de confirmer plusieurs etudes récentes qui supposent
I’idée que les métaux traces sont complexés en grande partie par les ligands organiques
dans 1’eau de mer, comme le cas de fer, de cuivre, de zinc, de nickel , de plomb et dans
certains cas le cadmium, le manganése et le vanadium.
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