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1. Objectifs scientifiques du projet

L’ILEE a participé I’an passé ainsi que I’IRD et I’'UMII (BQR) au financement d’un analyseur de
Carbone Organique Total (COT) et d’un spectrofluorimétre. L’acquisition mutualisée de ces deux
appareils au sein de notre IFR a pour but la quantification et caractérisation de la nature de la Matiere
Organique (MO) en solution dans les eaux, thématique de recherche qui concerne les 6 défis de I'lLEE
et plus particulierement les défis: (i) Milieux hydrologiques discontinus, (ii) Contamination des
milieux aquatiques, (iii) Risques et enfin (iv) Hydrosystémes aménagés.

En effet, la récente Directive Cadre Européenne sur I’Eau et sa transposition (en cours) en droit
francais, insiste sur la nécessité d’atteindre un bon état chimique et écologique de I’ensemble des
ressources en eau (eaux de surface et souterraines notamment). L’évaluation et la protection de la
ressource en eau (qualité/quantité) est un des enjeux auxquels doit répondre I’'IFR ILEE.

La Matiére Organique (MO) joue un réle majeur dans la chimie des eaux en tant qu’électrolyte
dans les réactions acide-base, la formation de complexes avec les ions métalliques, la régulation des
activités des ions métalliques libres, le transport des métaux et des polluants organiques, ainsi que
dans les réactions de dissolution/précipitation des minéraux (Thurman, 1985). En s’adsorbant sur les
particules, elle conditionne en grande partie leurs propriétés de surface qui contrélent la solubilité de
nombreux polluants, qu’ils soient organiques (pesticides) ou inorganiques (métaux lourds). En
solution, les métaux libres, sont plus toxiques que les métaux complexés (Morel and Hering 1993 ;
Niyogi and Wood, 2004). La MO constitue un agent complexant majeur pour les métaux et la capacité
de complexation d’une eau va dépendre de la nature de la MO et de sa concentration. La quantification
et I’identification de la MO sont donc indispensables pour une meilleure évaluation des risques liés
aux contaminations métalliques.

La Matiére Organique Dissoute (MOD) peut aussi étre étudiée comme traceur en hydrologie ou en
hydrogéologie. Par exemple le suivi des flux de carbone organique dans les eaux de surfaces (riviéres,
eaux de ruissellement sur des bassins versants) a permis de mieux comprendre le fonctionnement
hydrologique des bassins versants étudiés (Loye-Pilot, 1985 ; Hope et al., 1997 ; Barth and Veizer,
1999 ; Barth et al., 1998). La MOD a été également utilisée pour tracer les pollutions anthropiques et
suivre des contaminants métalliques ou organiques dans les aquiféres (Albéric et Lepiller, 1998 ;
Albéric et al., 2001). Enfin, le Carbone Organique Total (COT) constitue un bon traceur du transit de
I’eau en milieu karstique et notamment de I’infiltration rapide de I’eau au sein de ces systémes comme
I’ont récemment montré Emblanch et al., (1998), Batiot et al., (2001), Batiot et al., (2003).

L’analyse spectrofluorimétrique est la technique de caractérisation de la nature des constituants de
la MOD la mieux adaptée aux faibles teneurs rencontrées dans les eaux naturelles (en I’absence de
pollution, de quelques ppb a quelques ppm). Dans les eaux de surface et souterraines, la fluorescence
provient essentiellement des acides organiques, principaux constituants de la MOD d’origine naturelle.
L analyse spectrofluorimétrique ne nécessite aucun traitement préalable (comme la reconcentration
des composés sur résines a partir de volumes d’eau importants...). Elle ne dénature pas I’échantillon.
Cet avantage est important pour I’étude des interactions métaux-MO. Cela représente aussi un gain de
temps considérable pour les tragages qui nécessitent I’analyse de nombreux échantillons et ne dénature
pas I’échantillon. Le principe de cette méthode repose sur le fait que de nombreux composés
organiques et inorganiques, en solution ou solide, émettent de la lumiére lorsqu’ils sont excités par des
photons du domaine du visible ou du proche ultraviolet. Ce phénomeéne appelé fluorescence permet de
caractériser la substance analysée, puisque I’intensité maximale de fluorescence correspond a un
couple particulier de longueurs d’onde d’excitation et d’émission. En fluorimétrie, le seuil de détection
d’un composé fluorescent en solution est souvent 1000 fois plus faible qu’en absorption UV/visible
(colorimétrie). Cette technique est donc trés sensible et permet de travailler & de tres faibles
concentrations. Par rapport a la fluorimétrie, qui permet de doser une substance fluorescente pour une
longueur d’onde donnée, la spectrofluorimétrie fournit les moyens d’identifier I’ensemble des
substances en solution. L’analyse de I’échantillon s’effectue en balayant simultanément une large
plage de longueurs d’onde d’excitation et d’émission, ce qui permet la quantification de chaque
compose.

Outre I’identification et le dosage de traceurs naturels (substances organiques et inorganiques), la
spectrofluorimétrie permet bien évidemment I’analyse des colorants fluorescents utilisés lors de
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tracages artificiels en hydrologie et hydrogéologie et également le dosage de polluants organiques et
inorganiques d’origine anthropique.

2. Thématiques de recherche. Unités de I’lFR impliquées et défis concernés

L’appareillage demandé a permis a I’ILEE de compléter son dispositif analytique de
caractérisation des parameétres majeurs de I’eau, notamment disponibles au Laboratoire HydroSciences
Montpellier, puisqu’il n’existait pas a ce jour de matériel comparable au sein de cet IFR.

L utilisation couplée d’un analyseur de carbone organique et d’un spectrofluorimétre permet donc
de caractériser de nombreuses substances inorganiques ou organiques (naturelles ou anthropiques) en
solution et ainsi de pouvoir mener a bien les opérations de recherches sur les thématiques suivantes
(Tableau 1)

Thématiques de recherche Unités de I’'lLEE concernées Défis concernés

Utilisation de la MOD comme traceur
naturel de I’infiltration rapide de I’eau
dans les aquiferes et indicateur des | HSM (Axe 2 : Karsts et milieux fissurés)
interactions entre eaux souterraines et | BRGM EAU/RMD + Milieux hydrologiques discontinus
eaux de surface au sein des
hydrosystéemes, notamment en milieux

karstiques
+ Contamination des milieux

g’z)arliu?;l: nanthdri i Ije etC (i?itrim;rc]?us?l? HSM (Tous les axes) <'ilql\ljl?ltilgtlj:zSh drologiques discontinus

g piq imp BRGM EAU/RMD ! yarologiq
les ressources en eau, ainsi que des + Risques
; Y , R CIRAD . o
risques associés sur les écosystémes et + Hydrosystemes aménagés,
I’lhomme territoires et sociétés

Etude de la dégradation des effluents | HSM (Axe 1 : Processus

industriels, agricoles et urbains dans | biogéochimiques, risque écologique et
les milieux récepteurs et les solutions | remédiation)

envisagées de remédiation in situ des | EMA LGEI

sites pollués;

+ Contamination des milieux
aquatiques
+ Risques

Etude des transferts de polluants et de
leurs impacts sur la biomasse | HSM (Axe 1 : Processus

aquatique  (dont  I’activité  est | biogéochimiques, risque écologique et + Contamination des milieux

guantifiable par dosage de la | remédiation) ?qggtlﬂtézs
chlorophylle par analyse | EMA LGEI a
spectrofluorimétrique) ;
Etude de I’écotoxicité, la
biodisponibilité et le devenir des
metalloides (As, Se) et metaux \(Pb’ HSM (Axe 1 : Processus + Contamination des milieux
Cd, Cu) dans les hydrosystemes biogéochimi . scoloai .
Méditerranéens et tropicaux avec une logeochimiques, Tisque ecologique et aquatiques
remédiation) + Risques

attention particuliére pour les systémes
affectés par des drainages miniers
acides (ex: Carnoulés, Gard; Rio
Tinto, Espagne)

Tableau 1 : Liste des opérations de recherche nécessitant la mise en ceuvre de I’appareillage
demandé. Unités et défis de I’ILEE concernés
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3. Etat d’avancement du projet

L’analyseur de COT a été installé en février 2006 et fait actuellement I’objet de tests et de
calibrations visant a mettre au point des protocoles analytiques adaptés a chaque type d’échantillons
(eaux polluées fortement chargées en MO, eaux douces naturelles de surface ou souterraine contenant
peu de MO, eaux saumatres...). Or, la méthode de quantification et la précision analytique demandée
sont spécifiques a chaque type d’eau et dépendent notamment de la charge minérale et organique de
I’échantillon. Les eaux naturelles non polluées présentent des concentrations souvent inférieures a
quelques mg/l, voire inférieures a 1 mg/l pour les eaux souterraines (Thurman, 1985). Le fait de
travailler sur des concentrations aussi faibles nécessite un matériel et des précautions trés particuliers
de facon a éviter tout risque de contamination lors du prélévement ou de I’analyse en laboratoire. Les
matériels de prélevement et d’analyse doivent étre en verre et subir préalablement un conditionnement
particulier : une nuit dans un bain d’acide ultrapur HNOz; a 20%, 4 ringages a I’eau MilliQ et
stérilisation de 6h a 500°C (Thurman, 1985 ; Noorman 1993 ; Kaplan, 1994 ; Guggenberger et al.,
1994). Pour ces raisons, nous devons acquérir une verrerie spéciale, de haute résistance thermique,
ainsi qu’un four permettant une montée et une descente progressive en température afin que le
matériel n’éclate pas lors de la charge ou décharge du four. Or, la verrerie couramment utilisée au
laboratoire et les étuves actuellement disponibles ne permettent pas la stérilisation du matériel.

Les échantillons destinés a une analyse par spectrofluorimétrie, devront subir le méme
conditionnement. L acquisition d’un PC est nécessaire pour piloter le logiciel de cet appareil. N’ayant
pu I’inclure dans le budget du premier appel d’offre de I’IFR, il doit étre prochainement commandé.
L’installation définitive et la mise en service de cet appareil seront effectives dés réception du PC,
puisqu’aucune phase de calibration n’est nécessaire.

L’ensemble du matériel demandé est trés spécifique et n’est pas actuellement disponible au
laboratoire d’analyse. C’est pour cette raison que nous avons formulé une demande de crédits
supplémentaires aupreés de I’'ILEE, visant a acquérir un matériel de laboratoire de haute qualité,
uniquement destiné a I’analyse de la MOD dans les eaux, permettant des analyses de haute précision et
une bonne reproductibilité, méme sur des échantillons peu concentrés.
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4. Conditions d’utilisation de I’équipement en service commun

Ces deux appareils analytiques sont disponibles au Laboratoire HydroSciences, Maison des Sciences
de I’Eau, Université Montpellier I1.

Cet équipement est sous la responsabilité du laboratoire de chimie de la Maison des Sciences de I’Eau
(contacts : Christelle Batiot-Guilhe, MCF UMII ; ou Marie-Ange Cordier, TCN CNRS).

Un planning d’utilisation sera mis en place pour les utilisateurs de I’ILEE.



