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L'analyse du comportement d'acides fulviques et humiques standards (Suwannee River et Laurentian River), vis-à- vis des métaux traces (Cd, Pb) et du proton, a été réalisée à partir de différentes titrations potentiométriques et voltammétriques, par additions de solutions standards en mode logarithmique. Les données expérimentales ainsi obtenues ont été traitées à l'aide du logiciel PROSECE, en définissant un modèle basé sur un « chimio-type » constitué de propriétés discrètes analysables des MON étudiées. Ce « chimio-type », constitué d'un set de trois types de « quasi-particules » (Sposito, 1981), a permis de modéliser les sites acides (6 « quasi-particules » de type I), les sites complexants échangeables (4 de type II) ainsi que les sites complexants spécifiques (2 de type III) présents sur la MON. Les paramètres de complexation optimisés (i.e. concentrations, constantes de complexation et d'acidité de ces « quasi-particules ») permettent de prévoir le comportement de la MON vis-à-vis des métaux traces, et les phénomènes de compétition métal/métal et métal/proton. Ces paramètres, quasithermodynamiques, sont facilement intégrables dans un modèle de transport de contaminants tels que le modèle SiAM3D-MOCO (IFREMER).

INTRODUCTION

Dans les milieux naturels, tel un estuaire, les composés constituants la matière organique naturelle (MON) ont un rôle prépondérant quant à la complexation des métaux traces [START_REF] Buffle | Complexation reactions in aquatic systems[END_REF]. En effet, la spéciation chimique des métaux traces dans les eaux naturelles est fortement liée à la composition chimique de l'environnement (i.e. concentrations en éléments majeurs, autres métaux, proton, MON, ligands organiques…). De ce fait, la MON contrôle en partie le transport de ces polluants métalliques ainsi que leur réactivité vis-à-vis du milieu, notamment des micro-organismes (phytoplancton, zooplancton, macro-algues, …), en conditionnant la toxicité et/ou la biodisponibilité des métaux [START_REF] Vasconcelos | Antagonistic interactions of Pb and Cd on Cu uptake, growth inhibition and chelator release in the marine algae Emiliania huxleyi[END_REF]. L'étude de la MON, en vue d'une modélisation de ses propriétés complexantes et en conséquence d'une prédiction de son comportement dans un milieu donné, est donc un enjeu majeur dans la compréhension de l'impact des métaux traces et de la MON elle-même dans l'environnement. Ainsi, la caractérisation de la MON par des paramètres de complexation, à l'aide de modèles, a fait et fait encore l'objet de nombreux travaux [START_REF] Town R | Dispelling the myths: Is the existence of L1 and L2 ligands necessary to explain metal ion speciation in natural waters?[END_REF]. Compte tenu de la diversité des techniques d'analyses utilisées (ASV, CSV, ISE, fluorescence…) et des modèles appliqués (continus ou discrets), les données de complexation obtenues sont difficilement comparables et utilisables dans un modèle hydrogéochimique (SiAM3D-MOCO, IFREMER, [START_REF] Gonzalez | Modeling of cadmium speciationand dynamics in the Seine estuary (France)[END_REF]. Le travail ici présenté a pour objectif de caractériser des MO extraites, par un « chimio-type » constitué d'un ensemble de paramètres de complexation, vis-à-vis des métaux traces (Cd, Pb) et du proton, directement utilisables dans un modèle de transport des contaminants. Afin de déterminer une distribution de ligands sur la MON la plus grande possible (i.e. de 0.1nM à 10µM de [M] T ), deux techniques d'analyses ont été utilisées (voltammétrie, potentiométrie). Pour augmenter la précision sur la détermination des propriétés de complexation et de compétition, une technique de titration par incréments constants en logarithme de la concentration totale en métal ([M] T ), a été développée. De même, un programme d'optimisation et de spéciation chimique (PROSECE) a été mis au point afin de traiter les données expérimentales, ceci dans l'objectif de prédire le comportement de la MON grâce à un set de paramètres quasi-thermodynamiques.

MATERIELS ET METHODES

Matières organiques utilisées

Les solutions de MO extraites utilisées dans cette étude ont été réalisées à partir d'Acides Fulviques (AF) et Humiques (AH) Suwannee River (SR) et Laurentian River (LR). La force ionique des solutions utilisées a été ajustée à 0.10M par NaNO 3 (J.T. Baker). Les titrations électrochimiques ont été réalisées pour des teneurs en Carbone Organique Dissous (COD) proches de 10mg/L, et en utilisant des tampons acétique et borax (théoriquement peu complexants vis-à-vis des métaux) afin d'ajuster le pH, respectivement à 4.6 et 7.8. Les solutions sont stockées à 4°C dans le noir. Les titrations potentiométriques ont quant à elles été faites avec des teneurs en COD allant de 100 à 200ppm de COD, concentrations équivalentes à celles utilisées dans des études similaires (Ritchie & Perdue, 2001 ;[START_REF] Masini | Comparison of methodologies for determination of carboxylic and phenolic groups in humic acids[END_REF][START_REF] De Souza | Application of potentiometry to characterize acid and basic sites in humic substances: Testing the BEST7 program with a weak-acid mixture[END_REF].

TITRATIONS POTENTIOMETRIQUES

Les expériences de titrations ont été menées en cellule thermostatée à 25±0.2°C, en utilisant des solutions standardisées, sans CO 2 , de KOH (0.0999±0.0021M, à partir de KOH 0.5033M Sigma-Aldrich) et HNO 3 (0.1961±0.0002M, à partir de HNO 3 69% J.T. Baker), sous agitation et bullage d'azote saturé en eau et décarbonaté par barbotage dans KOH 1M. Les solutions standards de KOH et HNO 3 présentent une concentration en NaNO 3 de 0.10M. Le stand de micro-titrations utilisé est constitué de 2 Titrino 719 et d'un Titrino 716 Metrohm, reliés à une électrode de pH combinée (Mettler, Inlab422, référence: Ag/AgCl/KCl 3M), pilotés par le logiciel Tinet 2.4. L'électrode de pH est calibrée hebdomadairement par des solutions tampon HANNA 4.01, 7.01 et 10.01. 50mL de solutions de MO extraites sont utilisés pour les dosages acido-basiques. Ces solutions sont ajustées à pH 2 par ajouts de la solution standard d'HNO 3 , puis maintenues à ce pH pendant 20 minutes afin de les décarbonater. Ensuite, par des incréments variables de KOH standard (5 à 100µL), le pH est porté à 11.9 avec les conditions limites suivantes: 0.5mV.min -1 ou 120s. Une courbe de titration (de pH 2 à 12) est obtenue, contenant de 150 à 250 points (pH, V KOH ajouté). Seuls les points expérimentaux dont le pH est compris entre 2.5 et 11.5 sont utilisés pour la modélisation des propriétés d'acidité des MON, ceci afin de minimiser les éventuelles erreurs causées par la non-linéarité de l'électrode de pH pour les valeurs de pH extrêmes.

TITRATIONS VOLTAMMETRIQUES

Les concentrations initiales en métaux ont été déterminées, après digestion sous UV des solutions, par DPASV (Differential Pulse Anodic Stripping Voltammetry) par ajouts dosés. Ces valeurs sont nécessaires aux calculs permettant de calculer la spéciation. Pour permettre l'analyse d'une large gamme de concentrations en sites complexants présents sur les MON, les titrations des échantillons ont été réalisées en mode logarithmique (i.e ajouts de solutions standards à 1, 10, 100 et 1000µM en Cd ou Pb, par incréments constants en logarithme de la concentration en métal total). Pour cela, un montage de titration a été spécialement développé, basé sur un stand Metrohm 663VA, équipé de 4 burettes automatiques 765, relié à un PGSTATS12 (Ecochemie) et à un pH-mètre Metrohm 713 (électrode de pH Mettler Inlab422), contrôlé par un PC utilisant le logiciel GPES 4.9. La cellule de mesure, thermostatée à 25±0.2°C, est constituée d'une électrode de mercure à goutte pendante (SMDE), reliée à une électrode de référence Ag/AgCl/KCl 3M et à une électrode auxiliaire en graphite. Pratiquement, après 50 minutes sous agitation à 2000 rpm puis 10 minutes de purge sous N 2 saturé en eau et agitation, quatre gouttes de mercure sont éjectées, l'étape de réduction/pré-concentration (10 minutes de dépôts à -1.1V) se faisant sur la cinquième. Les titrations, effectuées en mode logarithmique, ont été dupliquées pour Cd et Pb afin d'estimer la reproductibilité. Chaque expérience dure approximativement 48 heures.

MODELISATION DES DONNEES EXPERIMENTALES

Le modèle de complexation utilisé dans cette étude, basé sur une complexation métal:ligand de type 1:1, repose sur l'utilisation d'une distribution discrète de ligands représentant les propriétés de complexation et d'acidité analysables des MON étudiées. Par opposition à la définition classique de la MON par des sites de complexation, chacun caractérisé par une seule concentration et une seule constante de complexation ou d'acidité, le concept de « quasi-particules » [START_REF] Sposito | Trace metals in contaminated waters[END_REF] a été utilisé. Une « quasi-particule » est une entité virtuelle, pas une molécule ou un site réel, définie par quelques propriétés comme des constantes de stabilité vis-à-vis de métaux traces et/ou du proton, des caractéristiques de fluorescence, .... facilement utilisable à une utilisation dans un modèle mathématique discret. Afin de modéliser les expériences réalisées, i.e. le comportement de la MON vis-à-vis des métaux traces et du proton, ainsi que les phénomènes de compétition métal/métal et métal/proton, trois types de « quasi-particules » ont été définis: I: sites spécifiques au proton (afin de tenir compte de la présence d'environ 100 fois plus de sites acides que de sites complexants vis-à-vis des métaux sur la MON [START_REF] Buffle | Complexation reactions in aquatic systems[END_REF]), définis par une constante d'acidité (K H I , C I ), II: sites échangeables vis-à-vis des métaux, prenant également en compte les compétitions métal/métal et métal/proton, définis par des constantes de stabilité vis-à-vis des métaux et du proton (K H II , K M,i II , C II pour i métaux) III: sites spécifiques, modélisant certaines interactions de la MON hautement spécifiques à un seul métal, sans compétition avec les autres métaux (K H III , K M III , C III ). L'ensemble de ces « quasi-particules » est appelé « chimio-type », celui-ci représente les propriétés des MON par un set de paramètres. [START_REF] Massart | Handbook of chemometrics and qualimetrics: Part A[END_REF], ajuste les valeurs des paramètres d'affinité sélectionnés ([L T ], K ML , K HL , …), donnant alors un nouveau set de paramètres au module de spéciation, ceci jusqu'à ce qu'une valeur d'erreur (bias) optimale soit atteinte (1000 à 10000 itérations). La figure 1 présente le principe de fonctionnement du logiciel PROSECE, subdivisé en deux parties explicitant respectivement les modules de calcul de spéciation et d'optimisation des paramètres de complexation et d'acidité des « quasi-particules » définies.

RESULTATS ET DISCUSSION

Propriétés d'acidité des MON

Les données des dosages acido-basique des AF et AH analysés ont été modélisées par un set de six « quasiparticules » de type I (ce nombre étant optimal). Trois de ces « quasi-particules » ont des constantes d'acidité proches de celles de sites carboxyliques (pK i = 4-5), les trois autres des valeurs proches de sites phénoliques (pK i = 9-10). Ce nombre et cette répartition de sites corroborent les résultats obtenus par [START_REF] Masini | Comparison of methodologies for determination of carboxylic and phenolic groups in humic acids[END_REF]. Avec une erreur moyenne inférieure à 0.5% pour des pH compris entre 3 et 11, le modèle mis en place a donc permis de reproduire correctement le comportement des MON étudiées vis-à-vis des protons. La figure 2 

CONCLUSION

L'étude présentée a permis de mettre en évidence la possibilité de modéliser les propriétés d'acidité et de complexation de MON standards par un « chimio-type » ; propriétés analysées par des titrations acido-basiques et voltammétriques réalisées en mode logarithmique. Le « chimio-type », basé sur un modèle discret, est constitué d'un set de trois types de « quasi-particules ». Le premier type représente les sites acides présents sur la MON et n'est donc défini que par une concentration et une constante d'acidité. Le second décrit les sites échangeables, complexant les métaux traces, et prenant en compte les phénomènes de compétition métal/métal et métal/proton. Pour cela, les « quasi-particules » de type II sont donc définies par une concentration, des constantes de complexation vis-à-vis de tous les métaux traces étudiées et une constante d'acidité. Enfin un troisième type a été utilisé pour définir les sites spécifiques à un seul métal, sans compétition vis-à-vis des autres. L'utilisation du logiciel PROSECE permet l'optimisation de l'ensemble des propriétés de ces « quasi-particules » à partir des données expérimentales avec une erreur moyenne inférieur à 0.5% sur les pH et 1% sur les pM. Cette opération a été menée jusqu'au bout pour l'AFSR. Ce protocole expérimental et le modèle développé, appliqués à des échantillons naturels devraient permettre de modéliser le comportement de la MON et donc d'en apprécier le rôle dans le transport des métaux pour des systèmes complexes tels que des estuaires.
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 1 figure 1: représentation schématique du fonctionnement de PROSECE. figure 1: schematic representation of PROSECE functioning.

  figure 2 : Répartition des « quasi-particules » de type I (pK i et L iT ) optimisées pour les solutions d'AFSR, AHSR, AFLR et AHLR. figure 2: Optimised distribution of "quasi-particles" of type I (pK i and L iT ) for SRFA, SRHA, LRFA and LRHA solutions.
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 3 Figure 3 : modélisation, par le « chimio-type » détaillé dans le tableau 1, des titrations logarithmiques de l'AFSR à pH 4.6 et 7.8 par Cd et Pb. Représentation log-log des concentrations mesurées (mes) et calculées (calc) en métal labile (pM) et erreurs (error) en fonction des concentrations en métal total (pM T ).Figure 3: Modelling of SRFA's logarithmic titrations, at pH 4.6 and 7.8 towards Cd and Pb, by a "chimio-type". Log-log plot of mesured (mes) and calculated (calc) labile concentrations of metals (pM) and error (error) function of total metal concentrations (pM T ).
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Tableau 1: "chimio-type", représentant le comportement de l'AFSR vis-à-vis des métaux traces et du proton, constitué de 6 "quasi-particules" de type I, 4 de type II et 2 de type III.