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Résumé

Afin de caractériser la nature et le role desipads fines et colloidales (PFC) dans les
milieux de subsurface, le suivi dans le temps dE€ ontenues a la fois dans les retombées
atmosphériques et dans les eaux d'infiltratiom etdtermination des facteurs contrdlant la distidiou
et I'évolution des PFC dans l'environnement a @&aglisee. La démarche utilisée est basée
essentiellement sur des observationsitu et consiste a prélever mensuellement, sur leiteres
PFC contenues dans les retombées atmosphérigdassetes eaux d'infiltration d'un sol. L'étude en
MET/EDX des PFC individuelles & permis de réalisae caractérisation typologique et physico-
chimiques et d'étudier leur abondance et leur iégictface aux contaminants. Par ailleurs, la
connaissance des parametres environnementaux denctlas sites et I'étude statistique détaillée de
I'évolution de PFC a permis de proposer un modéeceptuel de la I'évolution dynamique
(distribution, réactivité) des PFC dans les enviaaments considérés.

Les résultats obtenus en microscopie montrentagtiés grande majorité des particules ont un
diamétre inférieur & 0,45 um. L'étude systématigueMET et a 'EDX des échantillons a permis de
caractériser les particules présentes et de différe plusieurs types récurrents dans des contextes
environnementaux distincts, ainsi les PFC sontm{érales et constituées par des argiles plus ou
moins altérées, des oxy-hydroxydes et des selfufss| chlorures) avec la présence ponctuelle de
carbonates et de tectosilicates, ou (ii) organicetesonstituées par des bactéries ou de la matiére
organique non-vivante (exsudats de bactérie etemsatbrganique dégradée), ou encore (iii) des
associations mixtes de particules organiques eténalies formant des micro-agrégats organo-
minéraux. Au-dela de I'étude typologique, la canasation des propriétés physico-chimiques des
différents types de PFC a permis d'en identifisrsieurces, I'abondance et la réactivité.

L'étude de la distribution au cours du temps de€ Hes retombées atmosphériques et la
connaissances des facteurs environnementaux sigulessites étudiés a permis de mettre en évidence
les facteurs clefs contrélant la distribution désCP Ainsi, il apparait, dans un premier temps, que
l'intensité et la hauteur de pluie sont les factqguincipaux mis en jeu. Cependant, la localisagible
mode d'occupation des sols influent également edlifrant, en amont, les sources de PFC et en aval
l'action de la pluie. En effet, si I'étude de laawnique des PFC des retombées atmosphériquessur le
deux sites montre une influence trés nette dedie ples deux sites montrent une réponse différente
L'acteur majeur contrélant les dép6ts de PFC eglui@, modifié par la présence de couvert végétal
qui induit un enrichissement en éléments et l'agiég des PFC sur les feuilles. L'acteur majeur
contrélant les PFC dans les eaux d'infiltrationsduétudié est la dynamique hydrique du sol et donc
les fluctuations de son état de saturation en ifomcte la profondeur considérée et de la pluviosité

Enfin, ce travail permet de souligner trois réstglimportants que sont : la mise au point d'une
méthodologie efficace, la mise en évidence d'uneveae contaminants essentiel et souvent négligé
que sont les bactéries, via les observations inesitles expériences en laboratoire et I'importdese
mécanismes d'agrégation dans le transport des PFC.

Mots-clés: sol, retombées atmosphériques, bactéries, delphanoparticules, suivi in situ, zone

vadose, microscopie électronique analytique, tramsmlloidal, As, Pb.



Abstract

In order to characterize the nature and the roléingf and colloidal particles (FCP) in subsurface
environments, a time-monitoring of FCP from atmasphdeposition and soil infiltration water and
the determination of key factors controlling thestdbution of the FCP were performed. The
methodology is essentially based on in situ obgienva and consists on month-scale sampling of the
FCP from atmospheric deposition (under a forest@ma a vineyard) and soil infiltration water (in
the vineyard). TEM/EDX study of individual FCP petted a typological and physical-chemical
characterization as well as the study of their dlance and reactivity facing contaminants. Moreover
knowing the environmental parameters of each sagites and detailed statistical study of FCP
evolution permitted to propose a conceptual mofi¢he dynamic evolution (distribution, reactivity)
of the FCP in the sampled environments.

Microscopic observations showed that the majaoityparticles have a diameter inferior to
0.45 um. Systematic investigations on the sampdisguTEM and EDX permitted to characterize
particles and differentiate several recurrent typeshe distinct environments. Then FCP are (i)
mineral-types composed of automorphous and altelags, oxi-hydroxides and salts (sulphur and
chlorine) including rare tectosilicates and carltesaor (ii) organic-types composed of bacteria and
non-living organic matter (bacterial products attdrad organic matter), or (iii) association of ange
and mineral types forming organo-mineral micro-agaites. Additionally, the characterization of
physical and chemical properties of the differeqies of FCP permitted to identify their source,
abundance and reactivity.

The study of the time-distribution of the atmogph&CP combined with the knowledge of
environmental factors on the two sampling sitesnitéed to determine the key-factors that contrel th
FCP distribution. Then, it appears that the amamd the intensity of the rain are the primarily
factors. However, geographical position and ocdapatnode of the soils also have an influence by
modifying, before the sources and after the ratioacindeed, even if the study of the dynamichaf t
atmospheric FCP shows a strong influence of the t@oth sites have a different answer. The main
actor controlling FCP from atmospheric depositi®tthie rain, modify by the vegetal cover which lead
to a chemical enrichment and aggregation ontodhees. The main actor controlling FCP from the
soil infiltration water is the hydrological propies of the soil and so the fluctuation of the satien
state according to depth leading to aggregationgages.

Finally, this work highlighted three important uéis: (i) the development of an efficient
methodology, (ii) the evidence of an essential aftédn neglected contaminant vector, which are
bacteria, via in situ observations and batch expamis, and (iii) the importance of the micro-
aggregation processes in the transport of the FPC.

Keywords: soil, atmospheric deposition, bacteria, colloiBnoparticles, in situ monitoring, vadose
zone, analytical electron microscopy, colloidalilftated transport, As, Pb
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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

Dans le cadre des études environnementales récamtés pollution des sols et des eaux par
les métaux lourds, I'ensemble des publications ignaht I'absence d'un facteur de
connaissance dans la compréhension de la mob#géétEments (Sparks, 2001). Pour de
nombreux auteurs cette lacune se situe a l'interfatre la phase « dissoute » et la phase
« solide ». Cependant, depuis la fin des année®,198e partie de cette lacune a été
approchée par I'étude détaillée des colloides déngés comme des vecteurs de pollution
aussi bien en milieu aquatique que pédologiquetéviig: Nye, 1985; McDowell-Boyer et al.,
1986; McCarthy & Zachara, 1989). Par exemple, Royp&ombak (1997) ont montré la
relation entre le type de contaminant et la comeéiph en matieres en suspension (MES)
dans le transport de contaminants a travers ureunpioreux. Par ailleurs, de nombreuses
études récentes (années 1990-2000) se sont fesaks# I'importance, d'un point de vue
guantitatif, de ces colloides dans la dynamiquéahsfert de certains éléments (McCarthy &
Zachara, 1989; Atteia & Kozel, 1997; Denaix et aD01; Citeau et al., 2003; Gueguen &
Dominik, 2003; Eyrolle et al., 2004). Indépendamtraéantype de milieu, la phase particulaire
semble souvent jouer un rble important sinon prédamt dans le transfert de certains
éléments potentiellement toxiques. La grande nté@jale ces travaux a ainsi permis de
caractériser I'importance des MES dans I'environeeimDe plus, de nombreux travaux se
sont focalisés sur leur comportement en conditexperimentales contrélées, ce qui permet

de mieux appréhender les mécanismes mis en jeu.

Récemment, il a été montré que les particules nanmicrométriques jouent un réle de
premiere importance dans le contréle du cycle détaux toxiques dans l'environnement
(Sparks, 2005). Ainsi, il apparait que la petiiaat les grandes surfaces des nanoparticules
affectent drastiquement les réactions géochimigdeshella & Madden, 2005). Par ailleurs,
une autre voie par laquelle les nanoparticules @atuaffecter le cycle de métaux dans
I'environnement, celle des nanoparticules apporpagsle vent, a été mise en évidence

(Utsunomiya et al., 2004). Les articles de synthésents (DeNovio et al., 2004; McCarthy
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& McKay, 2004; Kretzschmar & Schéafer, 2005; Sen &ildr, 2006) soulignent tous les
mémes points critiques nécessitant des dévelopgeniesiagit de :

() La représentativité d'un échantillonnage de opanticules prélevées dans des
environnements variables a I'échelle saisonniefatiisation de techniques appropriées pour
échantillonner la zone vadose (DeNovio et al., 2004cCarthy & McKay, 2004;
Kretzschmar & Schéafer, 2005).

(i) La compréhension des phénomenes de formatibération, stabilisation, transport et
dépot des nanoparticules en milieux hétérogenell@izie et al., 2004; McCarthy & McKay,
2004; Kretzschmar & Schafer, 2005; Sen & KhilarQ&0

(iii) Le développement d'études en milieux natu(®sCarthy & McKay, 2004; Kretzschmar
& Schéfer, 2005; Sen & Khilar, 2006).

Le travail entrepris ici se propose de caractéessentiellement par microscopie électronique
a transmission couplée a un systeme analytique (HIEX) les types de colloides et les
polluants qu’ils transportent dans les eaux dirdtion de sols. Ces spécificités physico-
chimiques sont par ailleurs étudiées de manier@afieun lien entre : le type de colloides
(composition chimique et morphométrique), les éléimiechimiques associés (éléments
choisis en fonction du contexte local et de leunspbu moins grande toxicité), les
caractéristiques du sol (type de sol, minéralogigiles) ainsi que le type d'occupation
(milieu urbain, agricole, forét) et d'influence lartpique (aérosols, amendements). Ainsi, a
I'aide d’'un suivi dans le temps et sur différentess des particules présentes dans les eaux
d’infiltration des sols ainsi que dans les retonsbé@mosphériques, il a été possible de
quantifier les types de particules dans différardatextes pédo-climatiques. Le couplage
entre caractérisation typologique et suivi quatititpermet d’étudier la migration des
nanoparticules et des éléments qui leurs sont i@ssacl’interface atmosphere - eau - sol.
Enfin, a la lumiére des résultats de caractérisgbioysico-chimiquen situ des MES et en
corrélation avec des expérimentations menées erdulire les processus et interactions
impliquant les différents types de colloides etipales fines, essentiellement organiques, et

les polluants qu’ils véhiculent sont étudiées.

Le matériel sur lequel se focalise ce travail esfind en tant que « particules fines et
colloidales» (PFC). La signification de ce termeCPé&st volontairement "générique"” afin
d’englober tout type de matériel solide transitdahs les eaux d’infiltration des sols sans

pour autant entrer dans un cadre granulométriqueedirict. La plupart des études traitant du
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transfert de polluants par les matiéres en suspensdnt contraintes par les intervalles
granulométriques imposés par le mode de collecteédbantillons. La tres grande diversité
des définitions granulométriques attribuées aux MESBuU aux colloides dans la littérature
souligne bien le probleme complexe de la définitm@me de ces termes. Ce probleme est
important et la démarche utilisée ici le contouemeconsidérant I'ensemble des matiéres en
suspension de diametre inférieur a 5 um dans les parcolantes sans limite inférieure de
taille. Ce choix va au-dela d’'un probleme de débniet exprime une volonté forte de veiller
a ce que la taille des particules étudiées ne past un facteur limitant pour I'étude
comportementale des particules. L'idée étant quahoide s'exprime avant tout par son
comportement. Ainsi toutes les matiéres en suspensjuelle que soit leurs tailles, sont
considérées comme des PFC. Ceci impose donc gtraviail s’appuie sur un mode de

collecte et de caractérisation original non disarant.

Jusqu’ici, la majorité des travaux consacrés aidiétdes PFC véhiculés par les eaux des sols
naturels a consisté a récupérer, par filtration ceatrifugation au laboratoire, les MES
contenues dans les eaux extraites de ces solso@e ae collecte ne semble pas idéal car, des
lors que ces particules ne se trouvent plus dansdeditions du sol, les structures colloidales
et particulaires sont susceptibles d’avoir été fides. De maniére a conserver intactes les
propriétés physiques des particules au plus prdehleur état dans I'environnement naturel,
une nouvelle méthodologie expérimentale a été mispoint ici. Elle consiste a introduire
des capteurs filtrants dans le sol permettant égepiles fractions colloidales et particulaires
(PFC) des solutions du sol directement sur dedegritle microscope électronique a
transmission (MET). De la méme maniéere, les ret@sala@mosphériques telles que les pluies
et les pluviolessivats peuvent étre filti@ssitu en placant des capteurs filtrants pres de la

surface du sol, de facon a récupérer la fractidioickale sur des grilles de MET.

Parallelement a la collecte@ situ des particules fines, des préléevements de terredten
effectués de maniere a caractériser les horizamnsale étudiés et la contribution endogene en
particules fines dans ces horizons. De plus, lag danfiltrations et de précipitations ont été
recueillies classiquement a chaque campagne dentérr’aide des plaques lysimétriques et
des pluviometres équipant les sites.

Ce travalil s’articule autour de I'étude de deurssidistincts par leur localisation et leur mode

d’occupation. lls refletent autant des environnetmematurels relativement préservés de
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I'activité humaine que des environnements fortensrhropisés. Les couverts végétaux et
les types de sols différents permettent de compaseparticules circulant dans les eaux en
relation avec la pollution environnementale etdaagers d’exposition pour les étres vivants.
Ces sites sont :

(i) la forét de Breuil-Chenue dans le Morvan ;

(i) une parcelle de vignoble & Wintzenheim pre<aémar.

L'objectif général est de caractériser la naturdeetdle des PFC dans les milieux de
subsurface a travers I'étude de deux sites ateRarsailleurs, le suivi dans le temps des PFC
contenus a la fois dans les retombées atmosphérajdans les eaux d'infiltration a pour but
de déterminer les facteurs contrélant la distridoutiet I'évolution des PFC dans

I'environnement. L'approche choisie afin de rempkt objectif est une approche basée
essentiellement sur des observationsitu. Ainsi, le premier volet du travail consiste a la
mise au point d'une méthodologie adaptée a laatelia situ de matériel naturel et a

l'observation sans biais d'échantillonnage et @#ot un suivi dans le temps. Le deuxieme
volet consiste a étudier individuellement les cmastiques physico-chimiques des PFC des
retombées atmosphériques et des eaux d'infiltraliosol. Le troisieme volet porte sur I'étude
et la compréhension des facteurs influencant lesludans des distributions et des

caractéristiques des PFC avec la profondeur etoamscdu temps. Enfin, basé sur les
observations de terrain, le quatrieme volet poutel'stude détaillée d'un type particulier de
PFC, les bactéries, et leur role dans le trandfert contaminant particulierement préoccupant

pour la viticulture en Alsace : I'arsenic.

Le premier chapitre présente I'état actuel des aiseances concernant la problématique du
transport colloidal dans I'environnement. Ce chepsbuligne les défis encore nombreux a
relever et pour lesquels ce travail propose d'dppatdes éléments de compréhension
particulierement en ce qui concerne les phénomééssau transport et aux interactions

engendrées par les PFC dans la zone vadose.

Le deuxiéme chapitre présente une revue biblioggaghainsi qu'une réflexion conceptuelle
sur les parametres influencant I'existence, laraagti le réle des PFC dans I'environnement
naturel, a la fois dans I'atmosphére et dans leGed parameétres sont par la suite mis en

évidence via la description et la caractérisaties différents sites d'études.
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Le troisieme chapitre présente le dispositif d’éthi@nnage et le protocole méthodologique

développés dans le cadre de I'étude. Aprés une tahliographique soulignant les lacunes et
problemes méthodologiques inhérents aux difféerdmpositifs d'échantillonnage existants,

un nouveau dispositif est présenté. De plus, lahadetiogie d'analyse de particules

individuelles, couplant MET et EDX, et permettamsblivi des échantillonnages est expliquée
et discutée dans ce chapitre.

Le quatrieme chapitre présente la compilation ietefprétation des données physico-
chimiques obtenues lors de I'étude des PFC indidlielsl tout au long des campagnes
d'échantillonnage. Ces caractéristiques ont é&rmé@iées suivant la méthodologie présentée
au chapitre précédent, c’est a dire le couplage eviET et EDX. Le nombre consistant de
données présentées dans ce chapitre permet d'éablicaractérisation quantitativement
représentative et statistiquement significative gges de PFC et de leurs caractéristiques

propres.

Le cinquieme chapitre présente la mise en paralietedifférentes données recueillies dans ce
travail. Ce chapitre porte ainsi sur une étudeadeehctivité des PFC dans le milieu naturel.
De plus, I'évolution des PFC dans l'espace etnigpseest étudiée et les parametres influencant

a la fois leur réactivité et leurs distributionsismis en évidence.

Le sixieme et dernier chapitre, basé sur les ré@sulibtenus dans les chapitres précédents,
traite des interactions entre un type particuliggrédominant de PFC, les bactéries, et un type
particulier de contaminant, l'arsenic. Ce chapitappuie sur une expérimentation en
laboratoire mettant en interaction ces deux protages. A l'aide d'observations en MET, le
comportement d'une bactérie vis-a-vis de l'arsesic étudié en détail afin de mettre en
évidence les interactions potentielles et leurslicappons dans les mécanismes mis en jeu

dans le milieu naturel.

Pour finir, la conclusion reprend les principauguiéats obtenus. La nature et le rle des PFC
dans les environnements étudiés est ainsi miseviglenee. Les facteurs contrélant les
caractéristiques et la distribution des PFC soatefigent soulignés. Les résultats originaux
sont replacés dans le contexte de la problémaggueonnementale énoncée au début du
manuscrit. Des pistes a suivre afin d'amélior@olanaissance de la nature et du réle des PFC

dans l'environnement sont finalement suggérées.
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Chapitre |

Problematique du transport colloidal

|. Introduction.

Il'y a environ deux décennies, il semblait quepleases liquides et gazeuses du sol étaient les
seules phases mobiles qui pouvaient faciliter &gport des éléments chimiques et des
nutriments dans les écoulements de subsurfacst thaintenant généralement bien accepté
gu’une partie de la phase solide est égalementlensbiis certaines conditions géochimiques
et que les particules colloidales du sol, orgarsgekeinorganiques, peuvent intervenir de
maniere prépondérante dans le transport de coraatsiiHoneyman, 1999; DeJonge et al.,
2004). La connaissance et la compréhension desopt@res de transport de contaminants
dans les milieux poreux, associés aux particutessfise sont grandement améliorées dans les
dix derniéres années, comme cela est notammengséulans les articles de synthese de
Ryan & Elimelech (1996), DeNovio et al. (2004), Garthy & McKay (2004), Kretzschmar

& Schéafer (2005) ou encore Sen & Khilar (2006).

Cependant, jusqu’a trés récemment, la majoritérdeaux traitant de cette problématique ont
concerné les milieux poreux saturés. Ce n'est gpeid quelques années que les différentes
syntheses sur le sujet mentionnent la possibilil@ domportement trés différent dans les
milieux poreux insaturés et principalement la zoeadose (DeNovio et al., 2004; McCarthy
& McKay, 2004; Citeau et al., 2006; Sen & KhilaQ@®). Il apparait néanmoins que dans
tous les cas mentionnant le transport colloidasdanzone vadose, il est décrit comme un
processus bien plus compliqué a appréhender que kasnmilieux poreux saturés. La
principale différence entre les deux milieux egpilésence d’air comme troisieme phase dans

la zone vadose alors qu’un milieu poreux saturéaordient que deux phases, I'une solide et
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l'autre liquide. L'introduction d'une troisieme @@ dans un systeme implique
nécessairement une grande modification idesractions. Ainsi, a la différence d’'un milieu
saturé ne contenant qu’une seule et unique ineeaci-solide, un milieu insaturé présente
beaucoup plus d'interfaces : les interfaces eawamisolide et eau-solide et l'interface triple
eau-solide-air. La présence de telles interfacesiptique grandement le systéeme en
introduisant des processus d'interactions physigtieBimiques supplémentaires.

De plus, la zone vadose est aussi le siege d’'ueasa activité organique liée a la présence
d'une quantité importante de particules organigiesune relativement forte réactivité de la
fraction microbienne.

Un autre point, qui complique la compréhension plesessus de transfert dans les milieux
poreux insaturés, concerne les transferts tres aistée le sol et 'atmosphére via notamment
I’évaporation et les épisodes pluvieux ; ces desmi¢ant le plus souvent catastrophiques.

La zone vadose est donc le plus souvent un miliés hétérogene et versatile, pouvant
répondre de maniére brutale aux changements atdagpés, et présentant des conditions
chimiques et physiques tres variables dans le teahgdans I'espace, et ceci méme en climat
tempére.

La complexité du systéme induite par I'ensemblecele facteurs expliqgue donc le défi qui
accompagne les travaux consistant a caractérigetlae des colloides et des processus mis
en jeu dans la zone vadose et leurs implications ¢t migration des contaminants dans et

vers les réserves en eau.

ll. Problématique

L’intérét pour I'étude du comportement des pargsuén suspension et des colloides dans les
solutions de sols n'est pas nouveau. Les premiétedes (années 1970) traitant de la
mobilisation et du transport des particules finésc@loidales se sont focalisées sur les
contaminations des aquiféres et des puits par leanganismes (Rubin et al., 1969; Gerba
et al., 1975; et références dans Azadpour-Keelegl.e 2003). Beaucoup des approches,
ayant pour principal objectif de lutter contre casntaminations par I'établissement de
périmétres vierges autour des stations de pompaigét® basées sur des preuves empiriques

de contamination, qui sont encore en vigueur dejows. D’autres études ont été focalisées
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sur le réle de la migration des argiles depuisuldiase jusque vers les domaines affectés par
les premiers stades de la diagenése (Jenny & St885; Thorp et al., 1957). Les études
physiques sur le transport des colloides ont dthéta focalisées sur le devenir des filtrats des
eaux usees et le contréle de la perméabilité degéags. Yao et al. (1971) ont décrit la
mobilisation des colloides issus de la filtratioasdeaux en fonction de deux facteurs
limitants : (i) les processus physiquesdiffusion, d’interception et de dépbt gravitairei qu
résultent de laollision entre colloides et matiére filtrante,(i€t les facteurs chimiques qui
contrdlent les forces d’interaction et qui provogjuéadsorption des colloides a la surface du
filtre. De nombreuses études pionnieres traitantcdoportement des colloides dans les
milieux géologiques se sont intéressées aux affeila chimie des solutions sur la dispersion
des colloides et la perméabilité des formationslogggues dans le cas des réservoirs
pétroliers (Khilar & Fogler, 1984; Cerda, 1987; Kghal., 1987). Une étude originale a, par
ailleurs, traité de la dispersion des colloidessdis conditions de terrain concernant la
recharge artificielle d’'un stock d’eau potable ealifrnie. La forte turbidité des eaux
souterraines a été attribuée a la faible forcegiomide I'eau de recharge. L'ajout de gypse
dans la zone de recharge a permis de prévenirdiappassif d’argiles et de remédier aux
problémes de turbidité (Nightingale & Bianchi, 1977

Le fait que les colloides et particules fines surdceptibles de jouer un réle important dans le
transport de contaminants, a été mis en évidengcedpa études montrant que des
contaminants a fort potentiel de sorption pouvaparcourir de plus grandes distances et a
une vitesse plus élevée que les modéles traditiorde transport en solution le laissaient
prévoir. Par exemple, sur le site d’essais nu@éailu Nevada (USA), des radionucléides ont
été observés dans les eaux souterraines a I'extadees la cavité ou la détonation avait été
produite (Coles & Ramspott, 1982; Buddemeier & Hufi88; Kersting et al., 1999). De
méme, le transport de radionucléides au Chalk Rikmiear Laboratories au Canada (Walton
& Merritt, 1980; Champ et al.,, 1984), au Oak Ridgational Laboratory au Tenessee
(McCarthy et al., 1998a; McCarthy et al., 1998lnsaque les dépbts d’uranium en Australie
(Short et al., 1988), ont été attribués a l'asdsmmades contaminants avec une phase
colloidale mobile.

McDowell-Boyer et al. (1986) ont publié un artice synthese traitant du transport
particulaire dans les milieux poreux ou ils soutighle fait que, en plus de leur importance
dans les applications sanitaires et geéologiques, delloides des eaux souterraines
apparaissent capables d’influer le transport desacoinants a forte capacité de sorption a la

surface des particules solides des aquiféres. Maors, I'importance des colloides et
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particules fines dans le transport des contaménagdt aussi clairement soulignée dans
I'article de synthése de McCarthy & Zachara (198%s articles de synthése plus récents
soulignent quant a eux lintérét grandissant diwetsuja les références de plus en plus
nombreuses traitant du transport par les particdieess (Ryan & Elimelech, 1996;
Kretzschmar et al., 1999; McCarthy & McKay, 2008)ne grande partie des avancées
conceptuelles dans la compréhension du réle degylas fines et colloidales des eaux
souterraines peut étre attribuée aux programmesdierche interdisciplinairggtionaux et
internationaux. Ainsi, c'est un programme europg@nle réle des colloides et des éléments
complexants dans le transport des radionucléides germis de réaliser la premiére étude
systématique des colloides dans les environnententibsurface (Degueldre et al., 1989).
Cette étude exécutée sur le site de Grimsel (Suassegroupé le travail de plusieurs équipes
utilisant des méthodes différentes afin de carmsaeta nature et 'abondance des colloides.
Les résultats ont montré la grande diversité et dlapersion des colloides dans
I'environnement naturel mais également le fait tpuéistribution de la taille des particules
suit une loi statistique, les particules les plustitps représentant les plus fortes

concentrations.

lll. Colloides et particules fines : de la nécesstde définir
les termes

Si 'importance des colloides en tant que vecteunrsde transport des éléments chimiques est
aujourd’hui connue et reconnue depuis déja prasrdg ans, il apparait que la définition des
termes reste toujours assez floue.

Le terme de "colloide" est utilisé dans différectsitextes et sa définition est variable selon
les différentes disciplines scientifiques. Pour pdg/siciens et les chimistes, le terme de
“colloide” définit un systeme biphasé dénommeé "snsn colloidale”, dans laquelle une
phase est dispersée dans une autre phase (Viao&&i). Il peut alors s'agir de la dispersion
de particules solides ou liquides dans un milieidspliquide ou gazeux. Dans le contexte
des sciences de I'environnement cette définitiorg@séralement simplifiée et réduite a une
définition de taille. En fait, les colloides sorahbituellement définis comme de la matiere de
taille comprise entre 1 nm et 1 um dans les systémg@atiques naturels (Buddemeier &
Hunt, 1988; Lyklema, 1991; Hiemenez & Rajagopalb®7; Gueguen & Dominik, 2003;

11
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Lead & Wilkinson, 2006a; Lead & Wilkinson, 2006lependant, une grande variabilité
d'intervalles de tailles est rencontrée dans téréiture. Certains auteurs considéerent comme
colloides les particules dont le diametre est casrgmtre quelques nanometres et 4 ou 5 um
(Atteia & Kozel, 1997; Denaix et al., 2001; Citeatual., 2003). Pour d’autres ce diametre est
compris entre 0,2 et 20 um (Blo et al., 2002), owcentraire extrémement petit entre 1 nm et
0,45 um (Buffle & Van Leeuwen, 1992; Huber, 1999gérd et al., 2007). Enfin, certaines
études ne considerent aucune borne supérieurdgpdiametre des particules colloidales, les
définissant simplement comme la matiere en susperde taille supérieure a 1 ou 5 nm
(McCarthy & Shevenell, 1998).

Le terme généralement employé pour caractériseial#&re en suspension dans I'atmosphére
est le terme de "particulate matter" (PM). PounVEonmental Protection Agency (EPA) des
USA, ce terme est synonyme de pollution particalair il s’agit d’'un mélange de particules
de trés petite taille avec des gouttes de liquieleA, 2004). Ce terme inclus de nombreux
composants tels que des acides, des composéesqoemndes métaux et des particules de
poussiere et/ou de sol. L’ensemble des institutamsutte contre la pollution divise les PM
en deux catégories : (i) les particules inférieaes0 um de diametre (ou Riet (ii) les
particules inférieures a 2,5 um de diamétre (ow, #MCette définition, si elle considere
I'ensemble des particules, reste cependant tréscta® car basée uniquement sur leur risque
potentiel direct sur la santé, c'est-a-dire sur égiitude a étre inhalées par I'étre humain. De
ce fait, leur impact sur I'environnement et leslyables modifications les affectant dans le
milieu naturel et notamment lors de leur contaeicayn milieu liquide ou dans le sol ne sont

pas prises en compte.
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Figupe 1.1, Distribufion de taille de differenic Hypes de colloides environnemeniaux ot

particules. Daprés Lead and Wilknson 2008a).

Ainsi, la plupart des études traitant du transtlertpolluants par les matiéres en suspension

sont de ce fait contraintes par des intervallegrd@ulomeétrie liés au mode de collecte des

échantillons et a leur caractérisation. La tresideadiversité des définitions granulométriques

des colloides souleve le probleme de la définit@me du terme “colloide”. L'évolution des

techniques de filtration, la précision grandissadés outils d'analyses et leur puissance

croissante, contribuent aussi largement a fairduévaette définition.
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Cependant, quelles que soient les approches syusgs'ici, il semble avant tout qu'il soit
nécessaire de s'affranchir des contraintes techsigQu'est ce qu'un colloide ? Pourquoi
privilégier ce terme plutdt que d'autres termes gele particules fines, matiére en suspension,
particules environnementales, etc... Si toutes leBniléns énumérées ci-dessus sont
différentes c'est parce qu'elles sont tributaires téchniques d'analyses granulométriques
mises en ceuvre dans le cadre des différents cestedd recherche ou d’application
industrielles et environnementales. Dans le cadrecd travail, nous souhaitons nous
affranchir de ces contraintes techniques ce quiigue nécessairement de procéder a une
évolution conceptuelle de la définition des colésid

La principale spécificité des colloides est unactiristique physique et comportementale en
rapport avec leur trés petite taille (densité redatmiscibilité, surface spécifique). Ainsi, les
différentes définitions de tailles se référent pluscette seule caractéristique qu'a une
définition globale de I'objet tenant compte de pegpriétés. La figure 1.1 montre I'ensemble
des différents types de colloides environnementuxonction de leurs tailles (Lead &
Wilkinson, 2006a; Lead & Wilkinson, 2006b). Il appt que les types répertoriés sont de
nature tres variée. Cependant cette figure soulégadement le probleme de concept induit
par la définition uniquement granulométrique dumter‘colloide” : en effet, les recoupements
multiples entre les limites de la zone colloidaleales différents types répertoriés soulignent
le caractere tres arbitraire d'une telle définitiae fait que lintervalle (Inm - 1um), qui
deéfinit sur la figure 1.1 les colloides, corresperekactement a l'intervalle d'existence des
oxy-hydroxydes de fer ne fait qu'augmenter le daracpartial de la définition adoptée dans
le cadre de I'étude de ces mémes oxy-hydroxyddsrdé\ partir de cette figure on est en
droit de se demander en quoi, par exemple, un potysride de 0,45 um agit ou répond
différemment sur le systéme qu'un polysaccharid2 gen ou encore en quoi deux bactéries
d'une méme espece mais de tailles difféerentess@mobmporter différemment dans le méme
milieu. Par ailleurs, sont définies comme soluties acides humiques, aminés, fulviques ou
encore les peptides qui ne sont pas des solsblesu strictoLe probleme est d'autant plus
important qu'une telle figure est trés largemeptise dans la littérature, les différents auteurs
modifiant les intervalles de définition selon lexamvenance. Il n'est pas lieu ici de critiquer
cette figure trés compléte mais simplement de $égria caractére arbitraire des intervalles
mentionnés, probléme que les auteurs eux-mémesventlpar ailleurs (Lead & Wilkinson,
2006a).

Les colloides dans le présent travail sont vus cendes particules fines ayant un certain

comportement dans une phase liquide ou gazeuseor@ept se rapproche ainsi du concept
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de base défini par les physiciens au début duesi&hns ce travail la caractérisation des
colloides est comportementale : il s'agit de paleis ne répondant pas de fagcon représentative
a la loi de Stockes (equation 1) mais pour lesgaalhe composante de mouvement brownien
entre en ligne de compte. L'équation 1 montre gue2ponse d'une particule a la gravité
dépend de deux parametres, sa taille et sa de@sitpeut y rajouter utroisieme parameétre,

sa forme, puisque la loi de Stockes s'appliqueusnitent aux particules sphériques. La figure
1,2 représente un abaque des vitesses de sedimemntans I'eau en fonction de la densité et
de la taille des particules. Elle montre que ldssges de sédimentation suivant la loi de
stokes sont tres différentes selon les types décpis. La zone grisée correspond au
domaine de densité de la matiére pour lequel laldoStokes atteint ces limites. Cette zone

correspond au début du comportement colloidal prproent parler.

, = 2Ap)
u

Equation 1 :Loi de Stokes liant la vitesse de chute d'une sptlans un liquide par I'action
de la gravité.

v : vitesse de chute de la particule (ch),s

r : rayon de la particule (cm),

g : accélération (cm’9,

A(p) : différence de densité entre la particule eflléde (en g.cr),

W : viscosité du fluide (dyne.sec:®m

Dans la suite du manuscrit, afin d'éviter toutefgsion du fait de la complexité a définir

clairement un colloide, et parce que ce travadigee dans un milieu naturel complexe, I'objet
d'étude sera toujours désigné sous le terme ddicidas fines et colloidales” (PFC) ou

nanoparticules. Ceci englobe les matieres en ssgpeans I'eau ou dans l'air, de toutes
tailles et toutes densités, dans la limite dedallks particules inférieures a 5 um. Il y a donc
ici une limite supérieure a la taille des PFC, nilag&git d'une caractéristique physique et non
d'une propriété comportementale. La limite inférgede taille des PFC est contrainte par la
limite technique utilisée pour la visualisation’ahalyse d'entités individualisées. Cette limite

est tres basse comme on le verra dans le chayitre |
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Figure 1.2, Abague représentant les valeurs de vitesse de chute alteinte par des particules
sphérigues & une taille ef & une densite données. Chague courbe correspond d une valeur de
densite. La lgne noire épaisse représente la Hmite d action de la loi. Les valeurs situges au-
dessis de cette igne (zone grisée) correspandent au domaine pour leguel les Hmites de la loi
soni atieinies, o est-d-dire que ces particules sont soumises aux mouvemenis browniens, I
s ugit de calloides au sens compartemental du terme.

IV. Types et caractéristiques des particules fineset
colloidales environnementales

Une grande variété de matériel organique et inogg@nexiste en tant que particules fines et
colloidales (PFC) dans les sols et les eaux saines (cf. figure 1.1). Le matériel
inorganique comprend principalement les fragmenes rdches et minéraux altérés
(phyllosilicates, quartz feldspaths), les précipias minérales (notamment les oxy-
hydroxydes de fer, d’'aluminium, de manganese, hlesjphates, carbonates et chlorures). Le
matériel organique comprend les virus, bactériestopoaires, mais aussi les substances
humiques, les biopolymeéeres (tels que les exopotysmales sécrétés par les
microorganismes) (McCarthy & Degueldre, 1993; Giteaal., 2001).
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En considérant la grande diversité de ce matéliegpparait qu'une grande partie de la
compréhension des phénoménes de transport parHEs eBt basée sur des études de
"colloides modéles” n'ayant pas nécessairementalestéristiques de forme et de surface
représentatives des PFC des environnements nafiefSarthy & McKay, 2004). Ainsi,
pour des modéles utilisant des particules de letabe silice, la cinétique de dépbt observée a
frequemment été plus lente que celle prédite parchdculs théoriques, la différence de
rugosité de la surface étant considérée commeause@ossible de ces variations (Tobiason,
1989; Elimelech & O’Melia, 1990). Cette observatiest par ailleurs cohérente avec les
résultats théoriques et expérimentaux obtenus paesB & Walz (1996; 1997), qui ont
démontré que la rugosité de microspheres de latamude la répulsion électrostatique. La
prise en compte, dans ce modeéle, d'une rugosigediement 10 nm, suggere qu'elle peut
avoir un impact significatif sur le transport dds(Pnaturels aux formes trés irréguliéres. De
plus, I'nétérogénéité spatiale des caractéristighasiques des environnements de surface et
leur impact sur les propriétés de surface des RHE ieconnues et ne doivent pas étre
négligés (McCarthy & McKay, 2004).

Le transport par les bactéries est important aygante risque pathogéene directement généré
par les bactéries, que pour les stratégies de iatiséd par des bactéries utilisées afin de
dégrader ou immobiliser les contaminants dans iBsuxr de subsurface. Cependant, la paroi
d'une bactérie est structurellement et chimiquerbgnt plus complexe et hétérogene que la
surface de PFC inorganiques. La surface d'uneleedst tres dynamique, s'adaptant a une
grande variété de changements environnementauxexeanple, la taille d'une cellule, son
hydrophobie, la production d'exopolymeres, etc...tsautant de facteurs jouant sur les
cinétiques de transport et soumis a des changemapides du fait de stress tels que le
manque de nutriments (Heise & Gust, 1999). Ainsipieés Poortinga et al. (2002) et d'un
point de vue électrostatique, les bactéries peuget considérées comme des particules
"tendres" dans lesquelles les ions peuvent pénétréraversant I'épaisseur de la paroi et, de
ce fait, ces biocolloides nécessitent d'étre cénéglde maniere tout a fait différente des PFC
inorganiques en ce qui concerne les forces d'ictierade surface. Il a été montré que le réle
de ces forces est variable et largement dépendantatactéristiques chimiques de la solution
(Rijnaarts et al., 1999). De plus, a lintérieurnm@éd'une population bactérienne, chaque
organisme pris individuellement est susceptiblexptiener des propriétés de surface trés
différentes (Simoni et al.,, 1998), de sorte que dbarges de surface et les capacités
d'adsorption peuvent varier a l'intérieur méme e'population bactérienne d'un seul et méme
type (Dong, 2002).
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V. L'échantillonnage des PFC

Dans leur article de synthése publié en 2004, Mit@at McKay soulignent le fait que si la
migration de contaminants via les PFC est reconitwgvient rapidement évident que la
description significative et précise des caradifues des PFC nécessite une réévaluation et
une modification des techniques d'échantillonnagiésées jusqu'alors. Les techniques
d'échantillonnage habituellement pratiguées sontipalement des techniqgues de pompage
des eaux. Cependant, il semble que la mise en degesystemes de pompage ainsi que le
pompage lui-méme peuvent grandement perturberlieunAinsi, les forages nécessaires a la
mise en place du systéeme de pompage contribuesdistribuer le matériel, a générer des
PFC et a créer une interface de contact entrestd@s eaux profondes (McCarthy & McKay,
2004). Les procédés d'échantillonnage peuvent duneduire des artéfacts, y compris la
libération de PFC agrégées entres elles a de fpressions de pompage (Puls & Powell,
1992) ; ou encore la création de PFC induite pmmiedifications des conditions physiques
et/ou chimiques, telles que la modification des tde Q et CQ, de la température, du pH ou
encore du potentiel d'oxydo-réduction. Par exemjalpport d'oxygene (§) dans un systeme
riche en Fe(ll) peut mener a la production de palds colloidales d'oxydes de Fe(lll) (Liang
et al., 1993).

De nouveaux protocoles ont été développés afigpendre a ces contraintes (Backhus et al.,
1993; McCarthy & Degueldre, 1993). lls sont priratgment basés sur ['utilisation de
pressions de pompages faibles afin de réduiredataintes de cisaillement du milieu. Par
ailleurs, la possibilité de stagnation de l'eausdles puits d'échantillonnage est prise en
considération ainsi que la stabilisation des caémutt de pH, taux de QOpotentiel d'oxydo-
réduction et turbidité.

Cependant, les auteurs de ces protocoles consid&refimémes que si ces précautions sont
de plus en plus suivies pour I'échantillonnageRIES des eau, il n'en reste pas moins que le
concept de la représentativité de I'échantillonndgd®FC est encore problématique du fait
que la nature et l'abondance des colloides peugtrt largement influencées par les
variations saisonniéres ou catastrophiques (oragespétes) et des conditions du milieu

(McCarthy & McKay, 2004). De plus, au-dela de Ilaectillonnage, l'analyse des
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microorganismes est aussi particulierement prokiéoa (cf. ce chapitre, paragraphe
VI.2.3.).

Finalement, Chen & Buffle (1996b) et McCarthy & Ma¥K(2004) ont souligné le fait que
I'échantillonnage des PFC dans la zone vadosenesteeplus délicat que dans les eaux de
nappes phréatiques. De plus, il n'existe pas dadétutbmparatives sur les techniques
d'échantillonnage dans ce milieu, ceci restantéfinmbur I'avenir.

VI. Le transport colloidal dans les eaux

VI.1. Le transport colloidal dans les milieux satués en eau

Bien que des modéles théoriques existent pourrddariormation des colloides, leur stabilité
et leurs propriétés de transport hydrodynamiques des "systemes modeéles”, la principale
guestion scientifique qui limite la prédiction darisport colloidal reste la compréhension du
comportement des colloides dans les systemes lsatlgesubsurface. Les systemes naturels
sont chimiqguement complexes et contiennent des d@F@ifférent types et en interaction les
uns avec les autres (phyllosilicates, oxy-hydrosydeatiere organique). Ainsi, la cinétique
de formation et de dissolution des colloides de en§oe leur cristallinité, leurs propriétés de
surface et leur stabilité sont largement affecpsgda présence d'autres PFC et la composition
des solutés. De plus, I'hétérogenéité physiquéisetiqgue du milieu affecte le comportement
des PFC a la fois a I'échelle spatiale et tempmréllune échelle nanométrique, les capacités
de détachement et de mobilisation sont affectéeslgmfacteurs tels que la distribution et la
densité des groupes fonctionnels de surface, bipyabie des surfaces et leur rugosité, aussi
bien que par I'arrangement physique des PFC eliggeet leur concentration dans le systeme

poral.

VI. 2. Le transport colloidal dans la zone vadose

La compréhension du transport des PFC dans la vat@se est une question délicate, qui
n'est étudiée que depuis quelques années. Au delautes les difficultés induites par les
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hétérogénéités chimiques et physiques dans lesuxilsaturés, la compréhension des
phénomenes de transport par les PFC et I'actiomé®sorganismes dans la zone vadose est
compliquée par la présence d'une quantité var@ibleen plus des phases solide et aqueuse.
Les verrous de connaissance restent donc partieoignt nombreux dans ces milieux, et ceci
a la fois a I'échelle nanoscopique, c'est-a-diraiaeau de la compréhension des interactions
des PFC avec les interfaces air-eau-solide, es &cleelles plus macroscopiques, c'est-a-dire
au niveau de la prise en compte de limplicatiors @eoulements hydriques dans la
dynamique du transfert particulaire (McCarthy & MoK 2004). 1l en résulte que, en dépit de
I'importance des PFC dans de nombreux problemesmaenementaux de la zone vadose, il y

a eu peu d'études réalisées sur ce sujet.

VI. 2. 1. PFC et interfaces air-eau-solide
Les interactions entre colloides et l'interface-amwnt été évoquées comme un processus
dominant de la rétention des PFC (Wan & Wilson,Z199De plus, Wan & Tokunaga (1997)
ont proposé un autre processus de rétention licantxaintes physiques imposées par le film

d'eau contenu dans la porosité.

contamgwnt ®

Matrice
solide

Figure 1.3. Diagramme concepiuel d un milieu poreux insaturé contenant des colloides et
un contaminant, d aprés Choi & Corapciogiu (1997).

La plupart des études traitant du transport parPEE dans des conditions de saturation

partielle du milieu sont basées sur des obsenatiogirectes du nombre de PFC circulant
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dans des colonnes de sable plutét que sur desvabises directes (Wan & Wilson, 1994a;
Schafer et al., 1998; Jewett et al., 1999; Jin.e2800; Lenhart & Saiers, 2002). Il apparait
alors qu'a des taux de saturation faible, donc dansilieu ou les interfaces eau-air sont plus
importantes et nombreuses, le transport par les §Créduit en raison d'une sorption
importante a l'interface eau-air comme schématisdasfigure 1.3. (Choi & Corapcioglu,
1997; Lenhart & Saiers, 2002).

Il est généralement accepté, sur la base de |'ééatisée par Wan & Wilson (1994b), que le
processus de rétention a l'interface eau-air ésaeé pour une grande variété de PFC, telles
gue les billes de latex hydrophiles et hydrophof#an & Wilson, 1994a; Wan & Wilson,
1994b; Choi & Corapcioglu, 1997; Gamerdinger & Kapl2001; Lenhart & Saiers, 2002;
Wan & Tokunaga, 2002; Sirivithayapakorn & Kellef(3; Laegdsmand et al., 2007), les
particules argileuses (Wan & Wilson, 1994b; Wan &kiinaga, 1997; Wan & Tokunaga,
2002; Simunek et al., 2006), et les bactéries (\&awilson, 1994b; Choi & Corapcioglu,
1997; Schéafer et al., 1998; Jin et al., 2000; Bivayapakorn & Keller, 2003; Simunek et al.,
2006). Par ailleurs, Wan & Tokunaga (2002) ont mio@t partir d'expériences réalisées en
colonnes de type "bubble columns” remplies de swiugt de particules (Wan & Tokunaga,
1998), que seules les particules chargées posiinegtaient retenues a l'interface eau-air
chargée négativement. Les auteurs suggerent alogslay possibilité dimmobiliser des
particules a l'interface eau-air puisse dépendreoefficients de partition liés aux conditions
du milieu (pH, force ionique), et aux caractérigag des particules. Crist et al. (2004) ont mis
au point un systeme de visualisation tridimensidan& I'échelle porale et en temps réel,
pour examiner les mouvements des PFC a traversaioane de sable. Les observations
montrent que des colloides de latex, hydrophilehatgés négativement, ne sont retenus ni a
I'interface eau-air ni a l'interface eau-solide. &atre, ces particules seraient concentrées a la
bordure des ménisques entre deux grains, c'eseadinterface triple eau-air-solide (figure
1.4).
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| - ; Interface triple
- Air eau - air - solide

Film a lNnterface
a air - eau

Figure 1.4. Visualisation expérimentale ef concept de la rétantion de colloides dans un
miilien partielloment saturd. a) image en fupidre transmise d'un milien constitué de sable
de silice {0L43 Oy de diameire) 1 heure aprés Vajout o une suspension de calioides
hvdrophiles de O.8wm de diameire. Les collvides apparaisseni en noir. B) Coupe
schématigues au wivean de Vinterface enire deux grains, Un ménisque dsan s canstitue
entre deux grains de sable. Le cercle noir représente la zone d wecumdation des colloides
ik Dinterface triple air-eau-solide. IVaprés Crist of al 2004

VI.2.2. Contraintes cinétiques sur la mobilisatiordes PFC
Les mouvements d'eau dans les sols sont dominégepagvénements ponctuels (pluies,
irrigations) plus que par les écoulements régubefstat insaturé. Ainsi, l'infiltration d'eau a
travers la macroporosité d'un sol non remanié progda mobilisation et le transport de PFC,
I'apport d'eau étant susceptible de provoquer uniglisation et un transport rapide d'un pool
particulaire préexistant (Jacobsen et al., 19970Dge et al., 1998; Schelde et al., 2002). Par
ailleurs, le stock de PFC mobilisable dans la maamasité diminue au cours de lirrigation.
Entre deux épisodes d'irrigation, un processus ribgre du temps permet cependant de
reconstruire un stock de colloides mobilisablestricglele de macroporosité mis au point par
Schelde et al. (2002) a permis d'avancer I'hypetlqee la reconstruction du stock de PFC est
un processus diffusif gouverné par deux processususcédant dans le temps : (i) la
libération de PFC depuis la matrice du sol versblaslures de la macroporosité, a travers le
sol ; suivi par (ii) la diffusion de ces PFC a &#e&v un film d'eau immobile tapissant les
bordures de la macroporosité. Cependant les auseuignent le fait que la compréhension
de ces phénomeénes nécessite des études expéranaittiéoriqgues supplémentaires.
En 2004, Kjaergaard et al. ont examiné l'effetaluxtd'argile et du potentiel hydrique du sol
sur la mobilisation des colloides. Les résultatsitmamt que la compréhension des processus
de mobilisation des PFC dans un sol non remaniaéuresdéfi délicat qui doit prendre en

compte a la fois les propriétés intrinséques duesdds processus dynamiques contrélant la
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structure et la stabilité des agrégats du sol, deelbppement de la macroporosité et la
dispersion physiques des PFC.

VI.2.3. Le transport microbien
La compréhension du transport des microorganisraes I zone vadose est importante car il
constitue un vecteur particulier de pathogenes lersappe phréatique. La trés grande
majorité des études relatives au transport microd&ns les environnements de subsurface
traitent du transport en zone saturée (Fontes.,e1@91; Hornberger et al., 1992; Harvey et
al., 1993; Kinoshita et al., 1993; McKay et al. 939 Harvey, 1997; DeBorde et al., 1998;
Chu et al., 2001; Hubbard et al., 2001; Ginn et2002; Chu et al., 2003; Ford & Harvey,
2007). Le transport microbien en conditions désmsir c'est-a-dire celles de la zone vadose,
a, par contre, été peu exploré (Lance & Gerba, 1d8dvey et al., 1989; Johnson et al., 1995;
Schéafer et al., 1998; Harter et al., 2000; Jinlet2900; Chu et al., 2001; Siciliano et al.,
2002; Chu et al., 2003; Gargiulo et al., 2007; &ilbon et al., 2007). De plus, la majeure
partie de ces études a été basée sur des montag&sba@atoire ou des travaux de
modélisation ; trés peu d'entres elles ayant ét@éageavec des expérimentatiomsitu dans
la zone vadose (Harvey et al., 1989; Siciliand.e2802; Gilbertson et al., 2007).
En plus de déplorer les incertitudes engendréeslgsadifférences de résultats entre les
échelles du laboratoire et du terrain, McCarthy &HKdy (2004) ont recommandé de
s'intéresser plus en détail a l'influence de ldetade la forme et des caractéristiques de
surface des microorganismes sur le transport gamerie vadose. Les surfaces microbiennes
sont souvent tres variables, avec des parois aghsl parfois absentes pour certaines
bactéries gram-négativemycoplasmpou au contraire tres complexes et faites de @lusi
couches de peptidoglycans pour certaines bactgrasa-positives, présentant fréquemment
des flagelles, fibres, épines (Madigan et al., 2008s propriétés des parois et notamment
leur charge sont a méme de jouer un rble préponddems leur attachement a des PFC tel
qu'illustré par la figure 1.5 (Heise & Gust, 1989jnaarts et al., 1999; Poortinga et al., 2001).
Par ailleurs, il a été montré qu'a l'intérieur d'wpopulation donnée, constituée d'une seule
espece de bactéries, les caractéristiques de ¢aitle surface des bactéries peuvent étre tres
variables, ce qui est susceptible d'affecter leanmortement vis-a-vis des PFC (Simoni et al.,
1998).
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Figure 1.5. Représentation schématique de surfaces de bactéries a) « tendre » ei b)
« dure » perméables aux ions et ¢) d’une surface de bactérie imperméable aux ions. Les
distributions de vitesses d’écoulement de fluides et des potentiels électriques sont
indiquées comme fonction de la distance a la surface de la cellule. Notez que pour les
bactéries ioniquement perméables, les charges sont homogéndiquement réparties a
lextérieur de la couche de surface, alors que les charges de la bactérie ioniguement
imperméable sont localisées a la surface. D'aprés Poortinga et al., 2001.
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La littérature récente fait apparaitre un nombneoeentiel de travaux traitant d'une grande
variété de microorganismes et de leurs interactimes le milieu. Il n'en reste pas moins que
peu dinformations sont disponibles sur la divérsies microorganismes dans les sols. En
effet, méme si de nombreuses méthodes microbialegignt été développées dans le but
d'étudier la diversité microbienne des sols (Twtal., 1994), I'essentiel des connaissances
sur le sujet est basé sur la trés faible proportien microorganismes cultivables au
laboratoire. En effet, d'apres les comptages enostopie a fluorescence (Faegri et al., 1977,
Torsvik et al., 1990), un gramme de sol contientsptle 16 bactéries (cent milliards
d'individus) et la proportion des espéces de mrigamismes contenue dans des cultivats sur
agar varie de 0,1 a 1 % pour des bactéries exdrditesols forestiers et peut atteindre 10%
pour celles extraites de certains sols arablessylioet al., 1998). Ces chiffres impliquent que
les travaux basés sur des bactéries isolées daealsncerneraient qu'une petite partie de la
diversité bactérienne.

En résumé, il est encore aujourd’hui extrémemditaddl'extrapoler les résultats fournis par
les études en laboratoire traitant des interactibmse espece donnée de bactéries avec son
environnement dans les sols. Cependant la mubipdic de telles études et le croisement des
résultats devrait permettre, a terme, de mieuxégprder l'impact des microorganismes dans
le milieu pédologique.

La progression de I'état des connaissances adusllela compréhension de la dynamique
des PFC dans le sol, montre que ce domaine dercbehest aujourd’hui en plein essor méme
si les défis sont nombreux. Le nombre toujours ssamt d'études sur le sujet et le
développement de méthodes toujours mieux adaptEgmenmettre d'apporter des réponses
nouvelles ou du moins de réduire le champ des ipcénensions.

L'article de synthese publié en 2004 par McCarthiyleKay est un état des connaissances
pointant les défis restant a relever dans le doendintransport colloidal dans la zone vadose.
Ainsi les auteurs posent en conclusion les nomereggiestions restant actuellement sans
réponse. Ou les colloides sont-ils retenus ? Comrsent-ils mobilisés ? Comment les
échantillonner ? Quelles sont leurs variations tw@mlfes ? En se basant sur une
méthodologie originale, cette these propose d'appaes €léments de compréhension des

phénomenes liés au transport et aux interactiogsretiées par les PFC dans la zone vadose.
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VII. Originalité de la démarche mise en ceuvre

VII.1. Collecte du matériel

Afin d'atteindre les objectifs fixés, ce travaibgpuie sur un mode de collecte original. De
maniére a conserver intactes les propriétés comperitales des particules dans leur
environnement naturel, une nouvelle approche exm#riale a été mise au point. Elle
consiste a placer, directement dans le sol, desewap filtrants permettant de piéger
individuellement etin situ les PFC des solutions du sol sur des grilles derascopie
électronique a transmission (MET).

Parallelement a la collecia situ des particules fines, des prélevements de tesess ides
différents horizons des sols ont été effectués deigne a caractériser les sources endogenes
en particules fines. Par ailleurs des solutionssde et des eaux de précipitations ont
également été recueillies a chaque campagne déntéri’aide des plagues lysimétriques et

des pluviometres équipant les sites et récupéréséame temps que les capteursitu.

VII.2. Instruments d’analyse

Trois types de matériel ont donc été analysés edkantillons de sol, des eaux de pluies et
des particules véhiculées par les solutions de kel échantillons de sol permettent d'avoir
des informations sur les caractéristiques minéralegs des différents horizons du sol et de
déterminer quelles sont les particules minéralesipérées dans les eaux susceptibles de
provenir du milieu pédologique propre (matériel @yehe). Pour ce faire, une analyse
granulométrique des sols a été effectuée ainsidgaeanalyses minéralogiues par diffraction
des rayons X (fractions minérales fine et gros¥iére

Les eaux filtrées a 0,45 um ont été analyséespgmtrométrie de masse (ICP-MS, CGS de
Strasbourg et BEF de I'INRA de Nancy). Ces analydemux permettent de connaitre
I'environnement chimique dans lequel évoluent lagigules infiltrées dans le sol (analyse

des solutions de sol) ainsi que les apports atnggples (analyse des précipitations).
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La majeure partie du travail a cependant consistgadyser les grilles de microscope chargées
des PFC filtréedn situ. Pour ce faire les méthodes micro-analytiquesplas performantes
telles la microscopie électronique a transmissMi&T) et I'analyse en dispersion d'énergie
(EDX) ont été utilisées de facon a avoir accessaébelles d’'investigation, micrométrique a
nanomeétrique, adaptées aux matériaux étudiés. Adisiension, composition chimique et

structure cristalline des constituants ont étérdétes simultanément.

VII.3. Démarche

Cette étude a été réalisée sur deux sites l'uredleru des dispositifs seulement en surface et

l'autre a la fois des dispositifs en surface esdarsol.

La démarche suivie pour réaliser les objectifsdigét la suivante.

® Le sol dun des sites a été équipé avec des difpode piégeage des PFC par
filtration in situ Connaissant la profondeur des horizons de suyrfacseol est tubé pour
permettre l'implantation, a la base de chaque borid’'une boite de filtratiom situ Ainsi,
les particules transitant dans chaque horizon §suecm de profondeur) sont récupérées sur
des grilles de MET. De plus, les deux sites regdiven dispositif de filtration aérien
permettant de filtrer les eaux de pluies en réaugét’'une part I'eau filtrée et d’autre part les
particules véhiculées par les précipitations. Le ga&chantillonnage est mensuel. Il y a 3
dispositifs de piégeage dans le sol et deux grileeMET par dispositif (une grille en titane et

une grille en cuivre).

® Chacune des grilles a été analysée en microscdpranique a transmission
analytique (META) et ceci de maniere systématidser 2 ou 3 carrés de chaque grille,
choisis au hasard, la démarche a consisté a effegtucomptage des particules et a analyser
chimiquement et morphologiquement chacune d'eles.cette maniere il a été possible
d’établir une typologie des constituants colloidaux s’affranchissant de la subjectivité de

I'analyste.

®* |’analyse des eaux filtrées a été réalisée enlpgglour donner une information sur
les conditions chimiques du milieu aquatique degpart, permettant de faire le lien entre les

particules et leur milieu de transit.
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A la suite de ce travail de typologie, les disttibns de types de particules ont été comparées
de maniéere a proposer les bases d’'un modele dsfdramles PFC, et donc des éléments
associés, a travers les horizons supérieurs des Geki dans un contexte général mais

également sur une base d'évolution mensuelle dddda démarchm situ.

VIl.4. Sites étudiés

Comme il a été mentionné précédemment, ce travaiticalle sur I'étude de deux sites
différents : (1) la forét de Breuil-Chenue dandMervan et (2) une parcelle de vignoble a
Wintzenheim prés de Colmar en Alsace. Le premiier est utilisé pour échantillonner les
PFC dans le sol a différentes profondeurs et lexidme afin de comparer les retombées
atmosphériques avec le premier site.

Ces deux sites sont déja étudiés par ailleurs tlrtadre de différents programmes de
recherche de I'INRA. Le site de Breuil-Chenue astsiie atelier géré par I'unité BEF de
I'INRA de Nancy. Il est équipé de plaques lysintes, des bougies poreuses et de divers
pluviometres. Le suivi de ce site par 'INRA se fiivant un calendrier mensuel. La parcelle
viticole de Wintzenheim est un site expérimentakggar I'INRA de Colmar. Du fait de sa
récente mise en activité, il ne possede pas dliagtan lysimétrique mais un systeme de
bougies poreuses. Le suivi des données pluvionuésig@st la aussi mensuel. Ces sites ont
tous deux des modes d’'occupation tres differenis, ést en forét, et l'autre est planté de

vignes.
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Chapitre Il
Parametres influencant le comportement des

colloides et Sites d'étude

|. Parametres influencant le comportement des colides

|.1. Dans I'atmosphére

I.1.1. Origine et genese des nanoparticules atmdsgriques
Les nanoparticules atmosphériques considéréesceamnavail sont toutes les matiéres solides
retombant a la surface du sol. Ces matieres sordrgiement appelées « aérosols », c'est-a-
dire qu'elles sont définies comme un systeme dalocontenant des phases liquides et
solides dans une phase gazeuse (Posfai & Molnd@0)20.a production de particules
d'aérosol & partir des processus d'érosion decsus@té estimée entre 1000.£603000.16
tonnes par an (Tegen & Fung, 1994; Duce, 1995)sDarcas présent, outre ces particules
atmosphériques, on considerera les particuleslamta la trés proche surface du sol. Deux
vecteurs principaux participent au transport desparticules atmosphériques : le vent et la
pluie (Posfai & Molnar, 2000). Les mécanismes deéation et de maturation des
nanoparticules atmosphériques sont divers figutg@aprés Whitby, 1978; cité dans Posfai
& Molnar, 2000). Il est possible de différencidr):des particules issues de l'altération d'une
roche ou d’'un sol plus ou moins éloigné de I'enmitement de dépdét ; dans ce cas, ces
particules cristallisées sont dites naturelles éhe@ Fung, 1994) ; (ii) des particules
biologiques, également naturelles, telles que detehies ou des especes végétales liées a la

présence de la biosphére ligneuse ainsi que deduifsode dégradations divers de la
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biosphére (Baltensperger et al., 2005; Sun & Ar3@06; Salma et al., 2007) ; (iii) des
particules hydrophiles complexées dans et/ou parebux météoriques, tels que des sels
divers, des particules cristallisées ou amorphasidien que des composés mixtes organo-
minéraux, tous généralement d’origine inconnue fi@@@s al., 1994; Buseck & Posfai, 1999;
Posfai & Molnar, 2000; Sun & Ariya, 2006) ; (iv) slgarticules trés diverses résultant
d’apports anthropiques directs (épandages agricdéegphytosanitaires, d’engrais ou de
déchets divers) ou indirects (émissions indusésetlu domestiques) (Buseck & Posfai, 1999;
Baltensperger et al., 2005). Ces differents typepatticules sont transportés indifferemment
par la pluie et le vent. Cependant il est importdatsouligner que pour cette étude, les
déplacements éoliens sur trés courte distanceasi@st pris en considération, ce qui concerne
ici les particules du site susceptibles d'étre reéesin situ. De la méme maniére, I'impact
des gouttes de pluies peut également provoquerramsport de tres courte distance
(centimétrique a métrique) par rebond (Ryan et H)98) et sera pris en compte. Les
particules dites « atmosphériques » sont donc ibig¢outes les particules déposées sur le sol

du site considére, quelle que soit leur provenance.
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Figure 2.1, Représentation schématigue de la distribution modale de iaille (ligne noire) ot
des processus de formation ef dynawiques majenrs des agrasals. [ aprés Pogfai & Maolnar

(20000, repris de Whithy {197 8).
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[.1.2. Parametres influencant la nature et la distibution des

nanoparticules atmosphériques
De par la nature méme des nanoparticules enviroamhes et leurs modes de transport, de
nombreux parametres peuvent influencer et modiéar nature, leurs propriétés physico-
chimiques et leur distribution dans le milieu natut.a connaissance de ces parametres et
leur caractérisation au cours d’un suivi est naiessfin de comprendre les évolutions de la
population de particules dans le temps et danpdes
Ces parametres sont discutés ci-apres.

®* Les caractéristiques chimiques et physiques deg atmosphériquest la maniere

dont elles évoluent ont un impact sur le transpl@s particules et sur les propriétés de
complexation des nano-composants a l'origine dertaation de nombreux colloides organo-
minéraux atmosphériques. Les caractéristiques ghniesi incluent : le pH de la pluie, la
température de lair, la chimie des eaux méteosgqueencore la tension ionique des eaux de
pluies (Desboeufs et al., 2001; Praveen et al.72BPBeng et al., 2007). La connaissance et le
suivi de ces parametres sont donc absolument reéaEspour appréhender au mieux les
modifications potentielles de la population de ipatés atmosphériques. Les caractéristiques
physiques des eaux de pluies incluent : la périigdat la force de la pluie, sa durée, la forme
des précipitations (neige, gréle ou pluie) non eseint sur une échelle locale, celle de
I'environnement de dépbt ainsi que tout au longadetrajet.

® Lescaractéristiques de l'airtelles que sa température, son taux d’humiditplu
généralement les variables climatiques, ont un éngar la nature des nanoparticules
atmosphériques (Zheng et al., 2007) et leurs aatsmes. C'est le cas également de I'origine
et de la force des vents. Ainsi, la connaissansevdets localement dominants mais aussi des

événements venteux exceptionnels, qui peuventsisipare la régle, est nécessaire.

®* La nature des terrains adjacents également une importance fondamentale sur la
nature des particules atmosphériques. Cependanvnka géographique a prendre en compte
afin de caractériser les provenances éoliennesdieyles est difficilement délimitable étant
donné les distances tres variables de provenatiees @du centimétre a plusieurs milliers de
kilometres comme cela a pu étre montré dans lalgasansport de particules via les « dust
plumes » (Prospero, 1999; Posfai et al., 2003bmidsl& Miller, 2004).

®* La nature des apports non-natureflts « anthropiques » influence de maniére tres

importante le type et la distribution des partisulatmosphériques (Citeau, 2004;
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Baltensperger et al., 2005). Ces apports exogemeaisde diverses formes, gu'il s’agisse
d’épandages, de brumisations, de dépbts gravitairestout autre mode de dépb6t de
phytosanitaires, de déchets, de rejets industrlslonstituent généralement un apport de
particules spécifiques a caractére polluant ouédiénts colloidaux complexant hautement

réactifs appelés aérosols.

|. 2. Dans le sol

l. 2. 1. Origine et genése des PFC des eaux d’ltrAtion du sol
L’objectif de ce travail est de caractériser lestipales et leur mode de transport depuis
I'atmosphére jusqu'a la nappe phréatique. Le cotinpant sol, et plus particulierement I'eau
circulant dans la porosité du sol, sont les vestguincipaux du transport particulaire entre
I'atmosphere et la nappe sous-jacente. Les nancylad qu’ils contiennent sont autant de
phases porteuses potentielles d’éléments chimigiesotamment de polluants (Choi &
Corapcioglu, 1997; Citeau et al., 2003; DeJongal.e2004). De la méme maniere que pour
le compartiment atmosphere, plusieurs mécanismasilwmeent a la création de colloides dans
les sols et plus particulierement dans les solatida sol. Ces mécanismes sont: (i) la
libération de particules constitutives du sol lldme par des phénomenes de désagrégation et
de dispersion (Grout et al., 1998; Posadas et28l01); (i) la précipitation de phases
néoformées en milieu sursaturé et notamment leshgayoxydes, les phosphates, les
carbonates, les sulfates, les chlorures (Mavrotosdet al., 2000; Wan et al., 2004) ; (iii) la
génération de biocolloides du fait de I'activité®lbgique du sol (bactéries, champignons,
végétaux) conduisant a la libération de compos@mnigques divers ainsi que d'acides
humiques libres (Wilkinson et al., 1999; Kretzschi&aschafer, 2005) ; (iv) la complexation
de phases organiques avec des particules a haaté/té de surface induisant la formation
de complexes organo-minéraux eux-mémes tres redktietzschmar & Schéafer, 2005) ; (v)
la migration, via la porosité, de particules dégssén surface, et comprenant donc tous les

types de particules d’origine atmosphérique préaddent cités (Utsunomiya et al., 2004).
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l. 2. 2.Paramétres influencant la nature et la distributiondes PFC des

eaux d’infiltration du sol

De la méme maniére que les particules atmosphérigaavent subir des modifications au
sein de leur environnement, les colloides du sot sensibles a de nombreux paramétres a-
méme de modifier leurs propriétés au cours detlamsport dans le sol. Les parametres qui
influencent la nature physico-chimique des colleideleur distribution dans le sol, sont liés a
la fois a I'environnement dans lequel évoluentdekoides et a la nature méme des colloides.

Ces parametres sont présentés ci-apres :

®* Lesmaodifications de la chimie de la solution de st plusieurs effets potentiels sur
les particules en suspension. La chimie de I'eenditionne la néoformation de particules
salines (phosphates, carbonates, sulfates, etc..dedype oxy-hydroxyde (Gounaris et al.,
1993; Mavrocordatos et al., 2000; Hens & MerckxQP0 La force ionique, notamment,
détermine les potentiels de libération de parte\ffigure 2.2.a) (Compeére et al., 2001) et/ou
d'agrégation des particules entre-elles (figureb2.@Vilkinson et al., 1999; Grolimund et al.,
2001). La figure 2.2.a présente I'évolution du noenbe particules libérées par le sol en
fonction de la force ionique de la solution. Il apgt que, a volume poral identique,
'augmentation de la force ionique de la solutian sbl augmente le nombre de particules
libérées par ce sol (Compere et al., 2001). Pdeuad, la figure 2.2.b montre que
'augmentation de la concentration en sel, c'egdir@da force ionique, d’'une solution dans un
milieu poreux induit une augmentation de la vitedsgrégation des particules entre elles
(Grolimund et al., 2001). Le pH de la solution @léghent un impact important, a la fois sur
le nombre (Atteia & Kozel, 1997; Ryan et al., 1994) le taux de dispersion et donc
d'agrégation de certains types (Itami & Fujitaii02) de PFC dans le sol (figure 2.3.a, b). En
effet, la figure 2.3.a montre qu’'une augmentationpéi de I'eau dans un aquifére karstique
diminue le nombre de petites particules dans agiférg (Atteia & Kozel, 1997). Par ailleurs,
la figure 2.3.b souligne I'importance du pH sulgfégation et la dispersion d’'un certain type
de particules colloidales du sol ; cette dépendastaat liée a la charge de surface des
particules et notamment celle des argiles : ainsi,pH proche de la neutralité évite la
modification des charges de bordures (Itami & Runjit 2005). De plus, la concentration en
éléments chimiques pouvant varier dans la solugbétant donnés la nature des particules et
leur pouvoir adsorbant, les éléments associés aricyles (argileuses par exemples) seront

plus ou moins importants en sortie de systeme.
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Figure 2.2, Influence de la force lonique sur a) la lberation des particules (d aprés

Compére ef al., 2000) et B) le potentiel dagrégation de colloides (d aprés Grolimund et
al, 2001),
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Figure 2.3. Influence du pH de la solution sur a) le nombre de PFC, N 03um représenis e
nawmbre de FFC de (Ll de diameétre (d aprés Aiteic & Kozel, 1997) of b) le taux de
disparsion de particules d ‘allophane dans une solution a Smmolll de NaCl (d aprés Fawi
&k Fujitani, 2005

* Lesmodifications minéralogiquedes constituants du sol ont également une incedenc
sur la nature des particules circulant dans lex ebinfiltration. De telles modifications
interviennent généralement du fait d’'une modificatde la chimie de la solution ou, sur une
échelle de temps plus importante, du fait de ltactles végétaux. Mais en dehors de toute
modification dynamique, le seul fait que la solatide sol traverse des horizons de sol
différents joue sur la composition de la populatitenparticules (Grout et al., 1998; Itami &

Fujitani, 2005). Ainsi, il apparait que la taillesiPFC comme la proportion des différents
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minéraux peut évoluer en fonction des écoulemeats din sol (figure 2.4) (Kaplan et al.,
1993). La figure 2.4 illustre I'influence de la edise d’écoulement sur les colloides mobiles
générés par le sol dans le cas d’'une étude sunreedode sol remanié (Kaplan et al., 1993) :
ainsi, la figure 2.4.a montre que plus la vitessgnaente plus le diametre des colloides
générés par le sol augmente; la figure 2.4.b mongtre la part des différents types
minéralogiques de colloides évolue également ectifitmde la vitesse d’écoulement, ce qui
est en relation avec la taille des particules puasigs particules dont la part augmente avec
'augmentation des vitesses d’écoulement (kaoliniemiculite et quartz) sont en moyenne
plus grosses que les autres particules (gibbsibxyetes de fer). Ces résultats soulignent par
ailleurs la nécessité de caractériser la naturepdeticules en plus de leur distribution de

taille.
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Figure 2.4. Influence de la vitesse d coulement dans un sal sur @) la taille des particules
et B) la distribution des types de PFC minerales (& aprés Kaplan et al., 19935),

®* Lesconditions climatiquestelles que la quantité de pluie (figure 2.5.a)farce, sa
nature (neige, gréle, liquide), la température'aedt de I'eau (figure 2.5.b) ont un impact sur
la distribution des particules (Kaplan et al., 1988eia & Kozel, 1997; Jacobsen et al., 1997;
Shevenell & McCarthy, 2002). Ainsi, la figure 2.5rentre une corrélation entre la turbidité
de I'eau d'un puits et les différents épisodesipliwet surtout orageux durant une période de
180 heures. Il apparait que les augmentations lbsutde la turbidité, et donc de la

concentration de matieres en suspension dans ksaen parfaite corrélation avec la hauteur
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de pluie et trés précisément avec les deux épisodageux ayant eu lieu lors de I'étude
(Shevenell & McCarthy, 2002). De plus, une auttelét illustrée par la figure 2.5.b, souligne
'importance de la température de I'eau dans urif@cusur le nombre de petites particules en
suspension dans l'eau (Atteia & Kozel, 1997) : plastempérature est élevée plus les
particules sont nombreuses, ce qui s'explique 'paginentation de I'activité biologique et

notamment 'augmentation du nombre de bactéries.
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Figure 2.5, a) Influence des précipitations orageuses sur ia urbidité dans un puits
(e aprés Shevenell & MeCartlyy, 2002). b) ffuence de ia température de Deau du sol sur
le nombre de FFC, N 0 5um représente le nombre de FFC de (L Sum de diameéire o aprés
Aitein & Kozel, 1007),

®* En corolaire des points précédeltitsat hydrique et la porosité du solariables selon
les horizons et les conditions climatiques, influeamt la décharge particulaire d’'un sol et donc
sur la quantité et la nature des nanoparticulggé@sence (cf. figure 2.4) (Kaplan et al., 1993;

Govindaraju et al., 1995).

®* Lesapports et interventions anthropiqupsuvent aussi modifier le type, la nature et
la distribution des particules colloidales du sajuiil s’agissed’épandages divers ou de

modifications physiques du sol (Sparks, 2005; Sdthdar, 2006).

Il est cependant important de noter que ces paramae sont pas indépendants les uns des
autres. Ainsi, la modification d’un parametre peiuer sur un autre parametre. De plus, les
PFC du sol sont a la fois des particules généréaesepsol mais proviennent également de
I'atmosphere, et donc le comportement des parcdbns l'environnement pédologique ne
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dépend pas seulement des parametres physico-cleisnidu sol mais aussi de ceux de

I'atmosphére.

Il. Présentation des sites d'étude

Différents mécanismes et paramétres doivent dome gtis en compte lors de la
caractérisation physico-chimique et du suivi de€ RIé sols et de I'atmosphére. Le nombre
de ces parametres et leur variabilité nécessitecaneaissance et un suivi trés régulier des
conditions régnant sur le ou les sites échantibisnibe ce fait, deux sites, bien appareillés et
aux caractéristiques connues ont été choisis peutravail. Leurs différences et leurs
analogies vont permette de mieux caractériserlWanfce des différents parametres mis en
jeu. L'un est une parcelle de vignoble située etippérie de la ville de Colmar (Alsace), et
I'autre une forét ancienne située dans le Morvag\(ie).

La caractérisation des PFC atmosphériques a pdutebdéterminer a la fois quelle est leur
contribution et leur impact sur les PFC circulaahsl les sols, et quels sont les paramétres
influencant leurs caractéristiques physico-chimggee leur distribution dans I'atmosphere.
Les deux sites ont été appareillées afin de reauéss PFC présentes dans les retombées
atmosphériques et identifier les paramétres quidesrdlent, sur un site non anthropisé et sur
son équivalent dans un environnement anthropise.

Les PFC des eaux d'infiltration de sols n'ont étéaatillonnées que sur le site du vignoble.
Ce type de culture a la particularité de receves dpports intensifs de fertilisants, herbicides,
insecticides et fongicides dans une région ou ited® la nappe phréatique est proche de la
surface du sol. Ce site présente donc des carstiaj@as importantes qui permettent d’étudier
en détail le transfert des contaminants potentredig toxiques.

Les caractéristiques des deux sites sont décrisssous.
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[l. 1. Le site forestier de Breuil-Chenue

Sur le site forestier de Breuil-Chenue, seulespbasicules atmosphériques ont été étudiées.
Le site atelier de Breuil-Chenue appartient auaésies sites Observatoires de Recherche sur
I'Environnement (ORE F-OreT, coordonné par le Gidfir). Ce site a été mis en place et
est géré par la station INRA de Nancy avec pouedailfjprincipal d’étudier I'effet de la
substitution des essences d'arbres sur le fon&inant biogéochimique et biologique des

écosystemes.

[I. 1. 1. Caractéristiques du site

II. 1. 1. 1. Situation géographique
Le site est situé dans la forét domaniale de Bi€bénue (Niévre-Morvan) (Figure 2.6), a
une altitude de 650 m. La situation morphologicpeale du terrain est un plateau légerement

incliné vers le Sud.

v L

E m
L T N[V

Figure 2.6, Localisation du site de Brewil-Chenue sur @) la carte de France et B) la carte
Michelin 243 au 1:2000000 Le carcle représents la localisation du site expérimental.

40



Chapitre Il : Parametres influengant le comportemaes colloides et sites d’études

II. 1. 1. 2. Climat

La pluviométrie annuelle trentenaire a Chateau-@hirst de 1280 mm (& dominante
hivernale et minima en avril et juillet), la temp&mre moyenne annuelle de 9°C (5,4°C de
moyenne des minima mensuels et 12,5°C de moyermmadgima mensuels) et 'ETP est de
640 mm. Le microclimat et le pédoclimat du peuplets®nt observés sur les couples Hétre-
Douglas et Chéne-Epicéa avec des mesures de taorpéed d’humidité relatives de Il'air et
du sol, a différentes profondeurs. Dans la réedies,vents sont a dominance du Sud-Ouest.
La figure 2.7 représente les variations de tempéraet hauteur de pluies moyennes
mensuelles sur le site pendant la période d'édluemmage.

Les résultats des études en cours sur le site emnflue les essences modifient assez
largement le climat général par leurs caractéetsgphysiques et leur demande biologique.
De plus, linterception des pluies par les peupletsieest un parametre important du bilan
hydrique (Ranger & Gelhaye, 2006). Ainsi, pour taét native 32% en moyenne des
précipitations sont interceptées par an, répaeie84% durant 'automne, 30% durant I'été,

21% en hiver et 41% au printemps.
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Figure 2.7, Variations des précipitations et temperatures mavennes mensuelles a Breuil-
Chenue de Mars 2004 a Jasvier 2005,
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Il. 1. 1. 3. Géologie

Le substrat géologique est constitué par le gramiteocrate a gros grains et deux micas de la
Pierre-qui-Vire. Deux faciés différenciés par letestures sont identifiés sur le site : un
facies a gros grains centimétriques et un faciégrains moyens avec des cristaux ne
dépassant pas le demi-centimeétre. Leur répartiiorie site a été étudiée a partir des cailloux
du sol aux différents points de prélévement. llressort que les deux facies sont présents
sous tous les peuplements, en proportion plus oimgrforte, conséquence probable de la
cryoturbation généralisée au cours du QuaternAiveoisseau, 1976). Le facies le plus fin
est le plus abondant a I'Est du dispositif expéntak Le cortege minéralogique a quartz
43%, feldspath potassique 27%, albite 23%, museo¥j5%, biotite chloritisée 2,3%, la
composition chimiqgue moyenne et 'assemblage demgrsont identiques dans les deux

facies.

Il. 1. 1. 4. Caractéristiques pédologiques

Le sol de la forét native est un Alocrisol tresdacfpH = 3,8 a 5 cm de profondeur) présentant
une légére dégradation podzolique en surface, dgpélsur l'altérite du granite de la Pierre-
qui-Vire, vraisemblablement recouverte d'une fineuche de Ilimon. Une crypto-
podzolisation apparait en surface marquée par uizdmo brun chocolat discontinu, et
chimiquement par des accumulations de fer libr& arth de profondeur et d’aluminium libre
vers 20 cm (Ranger & Gelhaye, 2006). Le sol estenngment épais (au moins un metre),
non compacté, de texture limono-sableuse globalermméa homogeéne sur I'ensemble du
profil. Le taux d'argile est inférieur & 20% en fage et des blocs apparaissent de maniere
irréguliere sur le plateau. Les caractéristiquegsiglues et chimiques du sol sont résumeées
dans le tableau 2.1. Cependant, étant donné quessims particules présentent dans les
retombées atmosphériques ont été étudiées sutecédesi caractéristiques du sol ne sont pas
détaillées ici autant que pour le site de vignolfeccent est seulement mis ici sur la
minéralogie des constituants du sol qui sont pakerinent transportables vers I'atmosphere

et peuvent constituer une source locale de PFCsqtinéoiques.
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[ miveau | E__ | Mn | Mg | ©Ca | H Al [ Acidité | 5 [ T [ a1 |
[ om [ meq¥g [ meq¥g | meq¥g [ meq¥g [ meq¥g | meq¥yg [ meg¥g [ meq¥g [ meq¥g | |
0-4 0,40 nos 0. 0.15 1.75 £33 2.3 138 937 0.1
4-10 0,19 0o Q.1 0.0z 079 620 7.59 0.74 233 009
10-20 0,10 003 0.0 0.0z 0.7 457 459 0,24 423 00s
20-35 0.7, 003 0.0 0.0 0,14 2565 263 013 3ag 00s
3555 0.0 0105 0 00 006 244 2.5 0,15 ZEE 004
5575 .05 004 0.0z 0.00 0.02 420 477 0.15 437 003
75 - 00 0.7, 00 0o 000 0.0 277 276 0,15 381 00
100 - 140 0.10] 00z 0o 0.0 0,15 503 513 0.25 543 00s
Granometrie
nives dersita pH C 2] F2035 g
o Qg fafns] L] Argle lirnors sables

0-4 0EE 4.1 104.57 378 015 123 204 £OS

4-110 B 4.3 5017 23 0.11 185 200 £35

0 - 20 056 478 ZTET 142 010 143 213 £3d

- 35 1.0 453 1753 0.5 0.1 151 25 B0

25 - 55 1.0 470 14.20 075 013 184 235 E0Z

5. 75 128 467 - - 018 167 2z £04

75100 113 470 : - - 243 ze9 a6z

100 - 190 1,34 500 : : - 174 214 £12

Tablean 2.1, Caracidristiques chimiques et physiques du sol de la forét de Breuil-Chenne.

Les sables et les limons contiennent essentiellerdes minéraux primaires issus de

I'arénitisation du granite. La division des fractioles plus grossieres alimente les fractions
les plus fines. La kaolinite se forme dés la basebfil aux dépends de I'albite et de la

biotite. En surface des profils, une réduction tEseurs en minéraux les moins stables
(chlorite, biotite, albite) est mise en évidencaslahaque fraction granulométrique.

Dans la fraction argileuse (< 2 um), un importastége de minéraux a été mis en évidence
comprenant notamment kaolinite, smectite intergrademiculite intergrade, chlorite, micas,

gibbsite, feldspath potassique, quartz et différeminéraux interstratifiés. La distribution

verticale des minéraux primaires contenus dangdetibn argileuse est fonction de leur

domaine de stabilité respectif dans les différentsizons. Les principales évolutions

verticales sont résumées dans la figure 2.8.
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Vermiculite Smectite
lite Gibhsite Kaolinite Al Al Quartz

Ocm--—-—--
10 cm___f}:l_ ’
Sal
Scm--——---
B/C
95 cm--—-----

Figure 2.8, Bvalution avec la prafandesur des praporiions en quariz ef mindraux argileux

dans la fraction argileuse du sol de Breuil-Chenue.

II. 1. 1. 5. Les peuplements
Un taillis-sous-futaie vieilli a réserve de hétdoifhinant) Fagus sylvatica..) et de chéne
(Quercus sessiliflore&&mith) et des taillis de diverses essen€@sefcus sessilifloré&Smith,
Betula verrucosd&hrh.,Corylus aveland..) constituent la forét native du site. Celleacen
partie été coupée a blanc et remplacée par desafitars diverses d’essences feuillues et
résineuses. Le dispositif expérimental des peupiésrest réparti comme suit :
- une parcelle représentant la forét initiale ;
- 5 parcelles plantées en hétre, chéne, épiceayl@msapin et pin ;
- 4 parcelles d'épicea commun, de Douglas, de piticlo et de sapin Nordmann, fertilisées
et amendées.
Le dispositif a été installé en 1976 a l'initiatide la Station de Recherches sur les Sols et la

Fertilisation de 'INRA de Champenoux. Chaque pkedait environ 10 ares.
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II. 1. 2. Dispositifs d’échantillonnage

De nombreux instruments d’échantillonnage et deunesssont disponibles sur le site. Ainsi,

les eaux de pluies hors et sous couvert végétaketaux de ruissellement le long des troncs

ont été échantillonnées tout au long de la campéagnee 2.9).

Figure 2.9 Dispositifs d échantillonnage

des eaux surle site de Breuil-Chenue.

a) Mar d%chantilonnage hors-couvert, B} dispositif de récupération des eaux de

ruisse lement de ironcs et € gouttiéres d echantillonnage sous couvert végétal,

II. 1. 3. Synthese

Ce site bien caractérisé a été choisi pour le sdams le temps de I'évolution des
caractéristiques physiques et chimiques et destalalition des PFC présentes dans les dépots
atmosphériques.
Les caractéristiques essentielles du taillis satesd sont les suivantes :

- une bonne connaissance des facteurs environnerentau

- un site considéré comme non contaminé par I'aétimtthropique ;

- un site en zone forestiere caractérisé par un coulefeuillus typiques des zones

tempérees.
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[1.2. Le site de vignoble péri-urbain de Wintzenhan

roix-on Plaine

Figure 2.10. Localisation du site de Wintzenheim sur a) la carte de France e B) la carte
Michelin au 1:200000. Le cercle représente la localisation du site expérimeanial.

[I. 2. 1. Caractéristiques du site

Le site d’échantillonnage est une parcelle de \sgmepérimentale appartenant a I'INRA et
située a Wintzenheim pres de Colmar (Alsace, Flaffgure 2.10). Situé en piémont des
Vosges, le sol est un colluviosol développé swvains anciennes (Party et al., 1999). Le site
est équipé d'une station météorologique ainsi qum dlispositif de collecte des eaux
d’infiltration par bougies poreuses placées a 602&t cm de profondeur (figure 2.11). Cette
parcelle expérimentale est destinée a I'étude idgé#ict des phytosanitaires sur la vigne et
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son environnement. De ce fait elle est divisée emxgbarties : une partie traitée avec des
phytosanitaires et une parcelle témoin. La parceitgtée a fait I'objet de différents
traitements chimiques pendant plusieurs dizainesries : la pulvérisation annuelle d’'un
fongicide arsénié a la fin de I'hiver (une seulplagation), I'application de fongicides a base
de soufre et cuivre, sous forme de bouillie boiidelaainsi que la pulvérisation de pesticides
et d’herbicides au printemps et en automne. Ceergppnthropiques sont autant de sources
de pollution potentielle. Dans le cas présentrdéegment au fongicide arsénié a été effectué
au début du mois de Mars entre 2001 et 2004 enépsant sur les plants une solution
d’arséniate de sodium (Asi@y). La quantité d’arsenic appliquée par an est @&k@/ha et la
guantité de cuivre de 3,5 kg/ha. L'arséniate denplanonoacide (A®©gPhs) avait été utilisé

en France comme insecticide sur les vignes jusqle&®. Ce produit, peu soluble dans 'eau
était pulvérisé sous forme de mélange sur les qlddarséniate de sodium a remplacé

I'arséniate de plomb jusqu’a la fin 2001. Ce proghiytosanitaire est trés soluble dans I'eau
(Faivre & Weiss, 1963).

Figure 211

d Bohantillonnage de Wintzenheim.

)  photographie  du  site

b} phatographie du dispositif de collecte des equx

gravitaires gt caupe du sal,
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II. 2. 2. Particularité des apports anthropiques

L’arsenic est le 51eme élément en termes d'aboeddacs la crolte terrestre, il se trouve
dans tous les types de milieux, que ce soit I'aphége, les milieux aquatiques, les sols, les
sédiments, les roches ou les organismes vivanest @h élément chalcophile se combinant
au soufre pour former des sulfo-arséniures. Siét&@ment est un constituant mineur des
minéraux des roches, ce sont les activités humajonesontribuent en majorité a l'apport
d’arsenic a I'environnement. Il a été estimé que déenissions globales d’arsenic étaient
comprises entre 24000 t:&et 124000 t.ah (Loebenstein, 1994). C’est un élément essentiel
a la vie puisqu’un étre humain a besoin de 10 p@@’arsenic par jour (Jacotot & Le Parco,
1999). Cependant, un apport trop important pew &ixique : I'inhalation de 100 mg.kg
d’hydrogéne arsénié (AsH3) entraine la mort daa8®&minutes (Laperche et al., 2003).
L’arsenic peut présenter quatre degrés d’oxydatie8), (0), (+3) et (+5). Dans les sols, ses
composés correspondent principalement a des espemEmniques présentant les degrés
d’oxydation As[V] arséniate et As[lll] arsénite (Hher & Haswell, 1988; cité dans Matera et
al., 2003). La forme As[V] est moins toxique et nomobile que la forme As(lll) du fait du
plus fort potentiel d’adsorption de As[V] sur lesngraux (Pierce & Moore, 1982). Il existe
plus de 200 minéraux contenant de I'arsenic. Dasssbls, la mobilité de l'arsenic est
principalement contrdlée par les processus dadisovpésorption, les réactions de
dissolution/précipitation et les mécanismes miwligiques. La capacité d’adsorption de
I'arsenic sur les différents constituants du sali(as, oxydes d’aluminium, de fer, de
manganése, carbonates de calcium et/ou matieraiqugg est fortement dépendante des
facteurs physico-chimiques du milieu tels que t'é@éydratation, le pH, les conditions
d'oxydo-réduction, l'état de coordination des ceio(Sadig, 1997). Ainsi As[V] est
préférentiellement adsorbé sur les oxydes pouptiede 4 a 7, et As[lll] pour des pH de 7 a
10 (Pierce & Moore, 1980; Pierce & Moore, 1982). es, Lin & Puls (2000) ont montré
que As|[V] est plus fortement adsorbé sur les asgijee As[lll]. Concernant les substances
humiques, I'adsorption d’As[V] est maximale pour pid égal a 5,5, et celle de As]lll] pour
un pH égal a 8,5 (Thanabalasingam & Pickering, 1886 dans : Matera et al., 2003).

Dans les sols denvironnement contaminés, de nambege études ont montré des
précipitations d’arsenic. Ainsi, Voigt et al. (X¥)9ont rapporté le cas de la précipitation
naturelle d’hornesite (Mg@AsO,),.8H,0) et Juillot et al. (1999) ont relevé des occuresn

d’arséniates de calcium ; tandis que la formatierscorodite (FeAs{£PH,0) et la sorption
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d’arséniate sur des oxy-hydroxydes ferriques eatlaninosilicates ont été mises en évidence
par Forster et al. (1998). Enfin, Davis et al. @P8nt observé la formation d’'oxydes arséniés
métalliques, d'oxydes de fer arséniés et de phdsphad’arsenic tels que
FeAIPbAsS(PQ)(SOy). En résumé, les oxy-hydroxydes métalliques seveétre de bons
pieges a arsenic qui s’y adsorbe suivant des phémesnde complexation de surface. De plus,
il existe une interconnexion étroite entre les méraes abiotiques et les phénomenes
biologiques. Si les réactions d’oxydation, de rdiu; d’adsorption, de dissolution, de
précipitation et de volatilisation se produisergguiemment dans les sols, certaines de ces
réactions sont associées a des micro-organismédérieas et fongiques comme le montre la
figure 2.12 (Bhumbla & Keefer, 1994). La biotransf@tion des especes arséniées se produit
selon trois mécanismes principaux : (i) les réastia’oxydo-réduction entre arsénite et
arséniate ; (ii) la réduction et la méthylationl@desenic ; (iii) la biosynthése de composées
organo-arséniés. La méthylation de I'arsenic egtracessus métabolique qui transforme des
especes arséniées inorganigues en formes méthylgasques et volatiles. Jain et Ali (2000)
ont montré que les composés inorganiques arseoigseaviron 100 fois plus toxiques que
les composés organiques et il semble que les miganismes ont développé des

mécanismes de détoxification de 'arsenic.

Acide méthyle ~  Acide méthyle

arsenique arsinique
Arséniate réduction Arsénite pactéres bacléries
HAsO,> PHE-0 o mmmmp CH, CH,

HAsC* pPHE-T7 <dessm AsO,

UI}-’JS!JO.I’? HU_TF‘U:H HDdTlg_CH!
8]
Acide cacodylique
+Fe bacléne
adsorplhion + 52

precipilation AsS.
55; oxydation
champignons axyaalion
réguciion
précipifation CH, CH,
FeAsO, As,S, H-As-CH, CH;-As-CH,4
Dimetiwle arsine Triméthyle arsins
(volatile ef toxque) (violatile et toxque)

Figure 2,12 Cvele de Darsenic dans les sole (d aprés Bhumbia & Keafer, 1004) .
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II. 2. 3. Caractéristiques pédologiques

Les principales caractéristiques physicochimiquessdl de Wintzenheim sont présentées
dans le tableau 2.2. Sa granulométrie est assepd@ma sur les 120 premiers centimetres,
présentant une majorité de sables grossiers (Z00@ um) et des teneurs d’argile autour de
10%. Dans la parcelle témoin, les niveaux 25 amM®t45 a 65 cm sont plus riches en argiles
et limons fins que les niveaux inférieurs (65 a £@ avec une recrudescence des éléments
fins de 0 a 20 um dans le niveau compris entre etOCR0 cm. Ceci est corroboré par les
valeurs de capacité d’échange cationique (CEC)ropgs de la parcelle traitée on note les
mémes caractéristiques avec cependant un légdadéades niveaux vers le haut. Ainsi, seul
le niveau 45-65 cm apparait réellement sableugsehiveaux 80 a 120 cm sont plus riches en
argiles. Le diagramme de texture du sol (Figur&Rmontre qu’il s’agit d’'un sol limoneux-
sableux avec, cependant, une tendance plus limeregupgrofondeur. Ceci est corrélable avec
la présence éventuelle d’'un horizon d’accumulagorplace vers 1 m de profondeur. Le pH
du sol est homogéne avec la profondeur, restaeiz dsasique autour de 6 dans la parcelle
témoin et plus proche de 7 dans la parcelle traitéeniveau supérieur du sol (0 a 5 cm), le
plus riche en matiere organique, correspond as taginaire de la zone enherbée.

La caractérisation par diffraction des rayons Xlaléraction argileuse du premier meétre du
sol de Wintzenheim montre une distribution deslesgassez homogene avec principalement

des illites et des interstratifiés illite-smectitigure 2.14).
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Parcelle
Témoin  Traitée
0ascm [ »
5a25cm
25a45¢em @ +
45a65cm @ ®
65380 cm
80 a 100 cm
1M00a120cm @ *
o<
ﬂ'&
%
2

80 70 60 50 40

Fraction sableuse (50 a 2000 ym)

Figure 2.13. Diagramme de texture du sol de Wintzenheim, L : Loam; SL: Sandy Loam.

llite / Chlorite /

llite Kaolinite Smectite Vermiculite

Figure 2.14. Evolution avec la profondeur des proportions en mindraux argileux dans la

Jraction argileuse du sol de Wintzenheim.
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L’évolution des concentrations en éléments chinmsqaeec la profondeur montre pour la
parcelle traitée que I'aluminium, le calcium etnb@nganese sont moins concentrés dans les
niveaux inférieurs a 65 cm, alors que le siliciut’&senic sont plus concentrés dans ces
niveaux (figure 2.15), qui sont plus sableux. Lesaentrations en arsenic dans la parcelle
témoin sont de l'ordre de 10 a 20 ppb. La encoseriweaux sableux sont plus riches
d’environ 10 a 40%. Ces valeurs d’arsenic sont rEgent inférieures a la valeur de
définition de source sol (VDSS) qui est de 19 ppllamement inférieures a la valeur de
constat d'impact (VCI) qui est de 37 ppm en usagesible et 120 ppm en usage non sensible.
La valeur de VDSS est une valeur guide arbitrairgndéfinie pour identifier et qualifier un
sol comme source de pollution. La valeur de VCinpsr de constater I'importance de
impact du sol pour un usage donné. Les "VCI usagmsible” sont les valeurs
réglementaires pour les usages résidentiels etM€$ usage non sensible” pour les sols
industriels (Laperche et al., 2003). Les teneurarsanic pour le sol témoin sont assimilables
au fond géochimique de la parcelle étudiée. L'augat®n dans les niveaux sableux montre
que l'arsenic n’espas associé aux argiles. Il semblerait qu’il soéispnt naturellement dans
le sol associé a des particules plus grosses.

Dans la parcelle traitée, les valeurs d’arseni¢ pars élevées, comprises entre 14 et 29 ppb.
Les niveaux de sol présentant les valeurs de ctmatiem les plus élevés sont les niveaux
sableux avec 28,1 ppb pour le niveau 45 a 65 c29,2tppb pour le niveau 65 a 80 cm. Ces
valeurs sont deux a trois fois plus élevées que [@suautres niveaux de sol et dépassent la
valeur de VDSS. Ceci indique que le sol peut étre source de pollution pour le réseau
hydrographique, dont la nappe phréatique.
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Figure 215, Bvolution de la granulométrie of des concentrations en divers didmenis avec
la profordsur pour les parcelles témaoin et traitée. a) évolution des pourceniages relatifs
o argile ef de sable grossiers pour les parcelles iémoin ef fraiide. B), c), d), &) ef
Bvalution des concentrations en arsewic, sificium, aluminium, calcium ef manganése an

Janction de ia profondeur pour les parceliss idmoin ef fraitée.

lI. 2. 4. Synthese

Ce site a été choisi pour le suivi dans le tempdais I'espace de I'évolution des
caractéristiques physiques et chimiques et destalalition des particules fines présentes dans
les dépdts atmosphériques et dans les eaux datiih du sol.
Les caractéristiques essentielles du site somstiigantes :

- une bonne connaissance de la composition minécalegt chimique du sol,

- un site anthropisé avec des apports de phytosasita@péetés sur plusieurs décennies,

- un site en zone péri-urbaine dont le caracterene=mimediaire entre milieu agricole et

milieu urbain (petite agglomération) cumulant lessances anthropiques urbaines et

agricoles.
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l1l. Conclusions

Ce travail porte sur la caractérisation des PFQesusites de Breuil-Chenue et Wintzenheim.
Les parameétres susceptibles d'influencer les typedistribution et la dynamique des PFC sur
chacun des sites sont bien caractérisés. Ainshdftillonnage des PFC atmosphériques sur les
deux sites, accompagné du suivi des conditionsr@mvementales, permet de caractériser les
facteurs influencant la distribution des PFC dantemps ainsi que les facteurs jouant sur les
caractéristiques morpho-chimiques des PFC seloridf@nement de dépét. L'influence des
apports anthropiques aussi bien que le mode d'atiompdes sols sont les critéres les plus
discriminants entre les deux environnements

Par ailleurs, le sol du site de Wintzenheim esh liaractérisé ce qui permet de mettre en
évidence une dynamique particulaire dans le solfaiteque ce site soit anthropisé et proche
d'une zone urbanisée permet, par ailleurs d'étudiedétail, le transfert de contaminants dans

le sol via les PFC.
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Chapitre Il

Matériel et méthode

|. L'échantillonnage des Particules fines et colldales
(PFC)

[.1. L'intérét des étudesin situ

Afin de prévoir, quantifier et comprendre le tramgprolloidal, il est nécessaire d'identifier la
nature et la quantité de PFC présentes dans leumgludié. Ces informations peuvent ainsi
indiquer les sources des PFC ainsi que les prosessponsables de la génération des
particules. Une grande variété de matériaux orgersicet inorganiques existent en tant que
PFC dans la zone vadose, qu'il s'agisse de minéréoformés, de fragment de roches et
minéraux plus ou moins altérés de la roche-merehideolloides ou encore de composeés
macromoléculaires inertes constitutifs de la mat@enganique (McCarthy & McKay, 2004).
Des étudesn situ ont par ailleurs montré que la fraction colloida&st principalement
composée de minéraux argileux, d'oxydes de ferlominium, de silicates et de matiére
organique (Kretzschmar et al., 1999; Sen et aD22Citeau et al., 2006). Les PFC sont de
types trés divers et, de fait, leurs comportemkngont aussi dans le milieu. Il apparait donc
clairement que, pour étudier les PFC dans leurenwement naturel, qu'il s'agisse du sol ou
de l'atmosphére, un échantillonnage le plus neprgsible est nécessaire. Basé sur une
synthése et une critique des différents échantibons existants un nouveau type de dispositif

a été mis au point dans cette étude.
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|.2. Echantillonneurs de particules actuels

I. 2. 1. Les échantillonneurs atmosphériques

Comme décrit dans l'article de synthese publiéaviurry (2000) I'obtention d'échantillons
représentatifs d'aérosols peut étre difficile. faateurs influencant I'efficacité du prélévement
sont la taille des particules, la vitesse et laation du vent aussi bien que la distance entre le
capteur et le dispositif de mesure. Dans le papdgrai-dessous nous discutons des avantages
et inconvénient des différents types d'échantikama d'aérosols. Dans la mesure ou ce travail
traite des retombées atmosphériques d'aérosols surface du sol, la discussion ne traite
gue d'échantillonneurs fixes.

L’'un des échantillonneurs le plus communémentsgdtikest le type "impacteur”. Le principe
est d'accélérer les aérosols a travers un jetlairelou une fente vers un substrat d'impaction.
Il a été montré qu'un tel dispositif est efficacaipfournir des échantillons de tailles connues
(Rader & Marple, 1985), mais le biais principal Estebond possible des particules sur le
substrat d'impact (références dans McMurry, 2000).

Le dispositif dit "impacteur virtuel" a été créénafl'éviter le phénomene de rebond. Dans de
tels échantillonneurs le substrat d'impact est teoéppar un tube de réception séparant des
particules sur la base de leur énergie d'écoulement

Un troisieme type d'échantillonneur est le typecloge”. Il consiste, comme l'impacteur, a
accélérer les particules mais de maniere tangknties particules humides collant aux parois
et les particules seches allant au fond.

Enfin un quatrieme échantillonneur classique esttygm "filtres de nuclepore”. Apres
accélération, les particules sont filtrées, maaffitacite de tels filtres n'est pas établie
(McMurry, 2000).

Considérant les objectifs recherchés dans ce travasemble que tous ces dispositifs
présentent un probléeme majeur du fait de l'accdbérales particules qui peut produire deux
artéfacts : (i) le piégeage de particules en suspemans l'air qui ne sont pas susceptibles en
conditions naturelles de tomber sur le sol etying modification de I'aspect physique des

particules pendant I'échantillonnage.
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I. 2. 2. Les échantillonneurs des particules deslstions du sol

Afin de prélever les particules des solutions dé lsométhode habituelle consiste a
échantillonner la solution de sol. Les solutionsitsalors centrifugées ou filtrées dans le
laboratoire pour séparer les fractions vraimentsalites et les fractions particulaire-
colloidales des échantillons. Les solutions depsaivent étre recueillies par des méthodes
tres différentes. Certaines sont non-destructi@aportant l'installation d'un lysimetre qui
préléve la solutionn situ, d'autres sont destructives impliquant le préléexende terres et
I'extraction ultérieure de la solution de sol aoolatoire (Davis & Davis, 1963; Giesler et al.,
1996). Les paragraphes suivants ne portent quéesudispositifsin situ de prélévement et

permettent de discuter des avantages et inconuérdertoutes les méthodes.

[.2.2.1. Les lysimetres sans tension
Le lysimetre sans tension est le premier disposjtif ait été utilisé pour recueillir des
solutions de sol (DeLaHire, 1703; cité dans Colealet 1961) et il est toujours utilisé
aujourd'hui. Ce dispositif recueille seulement U'egravitaire car aucune succion n'est
appliguée au systéme. L'avantage de ce type d#tdrameur est qu'il recueille lI'eau de
drainage et peut étre employé pour estimer les éléxentaires (Rasmussen et al., 1988;
Sogn et al.,, 1993; Ranger et al., 2001). Baséslesysrincipe des premiers dispositifs,
différents types de dispositifs ont été développésgressivement tels que les plagues
lysimétriques, les goulttieres lysimétriques etysgnetres a meches.
Le dispositif de plaques lysimétriques est empldgpuis presqu'un siécle (Joffe, 1932; cité
dans Giesler et al., 1996). Un tel dispositif cetesia introduire une plaque d'environ 1 m?
dans le sol suivant une Iégere pente, ce qui elégaeuser de larges et profondes fosses. Les
plagues employées ont une superficie d'un ou pltsimétres carrés et contiennent un tuyau
ou un drain acheminant I'eau recueillie vers deloris généralement d'une contenance de
100 L, placés dans une excavation adjacente. Rmalyse au laboratoire, une partie de I'eau
échantillonnée est recueillie suivant les besom$élude, puis les bidons sont vidés et lavés
directement sur le site de prélevement. L'introductdans les sols de tels dispositifs

métriqgues n'a jamais été officiellement critiquésependant, l'implantation des plaques
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lysimétriques est connue poperturber profondément et pendant longtemps leslécents

de I'eau d'infiltration et le processus de péniéimades racines.

Les gouttieres lysimétriques sont apparues il y uglques années afin de simplifier
I'installation des dispositifs utilisés dans lesagystemes contaminés (Boerner, 1982; Haines
et al., 1982). Le dispositif consiste a introdudans le sol des demi-tubes de PVC a
différentes profondeurs a partir d'une grande foSstte fosse est maintenue ouverte afin d'y
installer des bidons d'environ 1L liés aux goudtsepar des tuyaux et recevant la solution de
sol échantillonnée par le dispositif. Quand c'eStessaire les bidons sont collectés et
remplacés par des nouveaux. Il semble que cettevation est moins perturbante pour
I'environnement que les plaques lysimétriques taimtiant la surface introduite.

Les lysimétres a meches ont été présentés pouretaigre fois par Brown et al. en 1986
(Brown et al., 1986). Leur conception est semblabdelle des plaques lysimétriques mais de
dimensions plus réduites (la surface est d'enva@® cm2). La différence principale consiste
en l'introduction d'un tapis des meches de siliteeda plaque et le sol. Ce tapis agit comme
un milieu poreux. La porosité du sol étant moinpanante que celle du tapis de méches, une
forte surface de drainage se créée. Un tel systgsimaétrique recueille a la fois les eaux
percolantes et I'eau de la macroporosité (Landah.,€1999). La maniére de mettre en place
le dispositif et de recueillir les échantillonsalleest sensiblement identique a celle employée
pour les plaques et gouttiere lysimétriques a sagoielle nécessite le creusement d’'une
fosse. Il a été montré que ce dispositif donne éwaluation fiable de l'eau et du flux
élémentaire (Boll et al., 1992; Louie et al., 2080y et al., 2002). Plus récemment, Czigany
et al. (2005) ont examiné l'efficacité des lysirasta fibres de verre dans le prélevement des
colloides de I'eau interstitielle en zone vadoseomt observé que, dans un certain nombre de
conditions différentes, les colloides étudiés ot gensiblement retenus a l'intérieur des
meches, et ont conclu que l'utilisation des mégiues le prélevement colloidal dans la zone
vadose devait étre considérée avec prudence.

Depuis leur mise en ceuvre, la validité des infoiomatrecueillies a I'aide de lysimétres sans-
tension a souvent été sujet a discussion et reemseause. Il est aujourd’hui généralement
reconnu que les conditions nécessaires a leusattdn ne sont pas entierement naturelles :
I'anomalie la plus significative étant associéa a&rkation d'une interface sol-air au fond du
lysimétre créant des conditions hydrodynamiquesraales (Richards et al., 1938; Colman,
1946; cité dans Cole et al., 1961; Giesler etl&96).
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1.2.2.2. Les lysimétres sous tension
Les lysimétres sous tension ont été mis au poinindaiére a éviter la création d'états
hydriques anormaux. Le principe est d'aspirer latem de sol dans le lysimetre, en utilisant
un dispositif de vide et des raccordements parstgbgillaires. Suivant cette méme tension la
solution est ensuite acheminée dans des bidonectalirs situés sous la surface au sol.
Principalement deux dispositifs sont utilisés deecéacon : les plaques lysimétriques sous
tension et les bougies poreuses.
Le dispositif de plaques lysimétriques sous tensioété développé dans les années 1960
(Cole, 1958; cité dans Wagner, 1962) afin de rédair maximum le probléme d'interface sol-
air généree dans les dispositifs de plaques lysimuéls sans tension. La conception des deux
systemes est identique. Cependant, une tensiontiveig@quivalente a un phénomene
d'aspiration est appliquée aux plaques sous tenBierce fait la force capillaire du sol est
opposée par la tension négative. Ceci provoque taminabe permanent de l'eau
indépendamment du taux d’humidité du sol (Colé.e1861).
La premiére description des bougies poreuses dppia® 1940 (Wallihan, 1940). Le but est
de modifier le principe de lysimeétre en utilisanttensiometre afin d'aspirer I'eau du sol sous
une tension équivalente a celle d'une colonne roatde sol. L'appareil développé dans les
annéees 1960 par Wagner (Wagner, 1962) est alose agliminer les conditions hydriques

anormales se développant lors de l'utilisationydarietres sans tension.

En résumé, l'objectif de ce travail étant d'étudied'analyser les caractéristiques physico-
chimiques de la fraction particulaire circulant sldieau d'infiltration du sol, les dispositifs de
prélevement existants ne sont pas parfaitementi@églapn effet, méme si les lysimetres sans
tension recueillent la vraie eau libre du sol,desditions de prélevement induisent trois biais
majeurs :

(i) le risque vieillissement et de contamination ldesolution a l'intérieur des bidons de
collecte avant I'analyse (Chen & Buffle, 1996a);

(i) la mise en place des systemes d'échantilloarmegturbe la structure de sol, libérant les
particules fines et créant une macroporosité peéfélle (Keeney, 1986; Zhu et al., 2002);

(iii) la création d'une interface eau-air introddiéts conditions anormales d'écoulement dans le
sol (Kohnke et al., 1940; cité dans Wagner, 1962).

En ce qui concerne les lysimétres sous tension,emé@nces dispositifs évitent la création

d'états hydriques anormaux liés a l'interface air-en profondeur, il s'avere que la tension de
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succion appliquée au systeme modifie clairemenpiepriétés physiques et chimiques de la
fraction particulaire (Domange et al., 2004).

Il nous a donc semblé pertinent de développer wveeu mode de prélevement permettant
de perturber le moins possible la fraction partizel tout en évitant le vieillissement de la

solution et sans entrainer une libération impoetatgt particules lors de la mise en place et le

développement d'une macroporosité préférentielle.

ll. New technique for in situ sampling of particulate

matter and colloids in soil and atmospheric fallout

[1.1. Abstract

This note describes a new technique iforsitu sampling of fine particulate matter (PM)
including colloids in natural environments. Theheicjue is based on a microlysimeter which
is easy to move between field and laboratory amdbearoutinely used fan situ monitoring.
The design of the device aims at limiting bias artdfacts encountered with current sampling
methods based on successive field collection afiidigsamples, transport, storage and
filtration in the laboratory. Samples are directtpllected on transmission electron
microscopy (TEM) grids thus totally eliminating theodifications classically due to handling
of samples from collection to analysis. Detaileggpbal and chemical microscopic studies of
individual particles can then be performed in orefully characterize PM in natural media
such as soil solutions, atmospheric fallout, rdirgfad any aquatic system. This technique can
be applied in a number of reseaf@ids, such as the characterization and determoimatf
pollution vectors, the tracing of sources of enaissi or investigations on particle
interactions.

Keywords: TEM,in situ monitoring, lysimeter, vadose zone, infiltratioater.

! Le paragraphe Il de ce chapitre est soumis datss foeme a Colloids and Surface A: Physicochemaceal
Engineering Aspects.

63



Chapitre Ill : Matériel & Méthode

|1.2. Introduction

Particulate matter (PM) including colloids has beéfirst interest since half a century and in
the last twenty years research on the role of PMalutant transfer has gained increasing
attention in soil and groundwater studies (McDoviBgler et al., 1986; McCarthy &
Zachara, 1989; Crossan et al., 2002; McGechan &i4,e2002; Citeau et al., 2006). It was
shown that both the abundance of PM and the nafurentaminants have a strong influence
on pollution transfer and transport in porous me@ay & Dzombak, 1997; McCarthy &
McKay, 2004). In 1986, Mc Dowell-Boyer et al. (Mcell-Boyer et al., 1986) deplored the
fact that most studies on natural systems had basred out without paying attention to
particulate components and advocated looking irte fundamental phenomena and
mechanisms involved. Some of the processes canggdiM transfer were individually and
independently explored, but a great majority of stedies performed during the last two
decades did not involve natural systems. Indeednadsral systems are chemically and
physically heterogeneous, it is impossible to itigese the whole range of matter and
processes involved. This complexity explains whyeinains very difficult to study PM in
their natural environment. Chen and Buffle (199ae pointed out is the importance of the
physical and chemical characterization of colloadsl the challenge in sampling without
drastically altering the nature and properties ofioeddal material. Sampling of PM by
filtration of previously pumped groundwater canracluce artefacts due to high pumping
rates or alteration in chemical and physical proger(Puls & Powell, 1992). Other protocols
using plate lysimeters are also problematic, malbdgause of potential contamination from
vessels, or coagulation and microbial changes dwstorage (Chen & Buffle, 1996a).

Based on the recent review paper of McCarthy anKayc(2004) it appears that the
sampling of colloids/PM in the vadose zone as wsllin saturated groundwater is a key
challenge that needs to be addressed. Moreovewikgand characterizing the atmospheric
input on soil is of prime interest in PM studie®gRi et al., 2003b; Utsunomiya et al., 2004;
Ndzangou et al.,, 2006). It is therefore importamtdevelop techniques that enable the
characterization of PM present in gravitationalevah a state as close as possible to natural

conditions.
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We propose here a new sampling method minimizingtudiances to the nature and
organisation of the PM fraction in order to bettevestigate the characteristics and/or

evolution of such material by analytical Transnossklectron Microscopy (TEM).

Il. 3. Sampling device

[1.3.1. Basic principle of the device

The basic principle of the field device consistgaal time filtration of percolating water by
microlysimetry. The microlysimeter consists in gtages filtration box filled with inert sand
and placed in contact with soil at the desired denglepth. The particle collector consists in
TEM grids inserted in the sand bed and intercepting PM by simple gravitational
deposition.

The vertical flow of infiltrating water is isolateffom lateral flow by confining the soil
column in a PVC tube. A stopper fit to the bottofrttee tube and drilled with holes allows
the drainage of the soil solution. The microlysienetan be replaced regularly for periodic
monitoring. An adapted handling device allows tiffiand dropping the tube with no further
perturbation of the soil column confined inside thiee.

= 3 o b
& I Handhing Deviid
+— Sil-air anberface
¢ Perlorationy RNty | ottt
—Lpmusiage : o ; PV tuba
g ntutye Hf ety Mambrony \ PR | P
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Livieed 4 by Skt i rl
€ o et sand ] e soll cobamn
- TEM i [Cu & T1) - fiianit | MGt
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Figure 3.1. a) description of the pucrolysimeter. B) Cross section of the field installation
Jor sampling scil myfiltration water PM.
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[1.3.2. Microlysimeter

The essential part of the device is the microlysanéigure 3.1.a). The support is a two stage
Millipore®© filtration cell for fluid analyses witha 4.5 cm internal diameter. In order to
facilitate the inflow of water the cover and thdtbm of the box are drilled with holes. At the
lower stage of the box a strong Vyon-type filteplaced under a plastic basket containing
carbon coated Cu and Ti TEM grids. Grids are eméddah pure inert silica sand. A
Cellulose Nitrate Membrane is mounted over the daed and clamped between the two
stages of the filtration cell. The membrane is ceslewith sand so as to fill completely the
upper stage of the cell topped with a nylon filtEnis assembly is functioning as a lysimeter.
The soil solution collected at the upper stagénefdell is filtrated (i.e. at 5 pum), which allows
the collection on the underlying grids of all theesfractions of PM from nanopatrticles to the
size of the porosity of the chosen filter. We reaoend a rather large porosity of the cellulose
filter to keep the filter free of clogging and astdhe bias due to the interaction of PM with
the pore edges that may occur with too small p@amelters.

11.3.3. Field device

The field device (figure 3.1.b) comprises a PVCetubiven vertically in the soil. The PVC
tube has an internal diameter of 12.7 cm and ighhés adapted to the soil depth selected for
a given study. The device may be used either tdystucomplete soil column, or various
depths selected according to specific study catesich as differentiated soil horizons,
modifications in porosity, or biological zoningg.i$ recommended to let the field device
settle for a period to allow the sealing of cragkserated during the introduction of the tube
in the soil. After the settling period the tubepslled out, the sole removed, the particle
collector is placed at the bottom of the soil catuand the tube dropped back in place. To
remove the particle collector and replace it wittother one for monitoring purposes, the
protocol is exactly the same.

In addition to the set of PVC tubes, a 500ml filba box is used at the surface of the saill,
based on the same filtration principle than thetigar collector device fitted to theoil

columns. The filtration box is designed to filtarmwater and collect the atmospheric inputs.
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According to the sampling intervals, the partiotélector is recovered and dismantled in the
laboratory under a glove box to avoid dust and dy&dt contamination. Grids are washed
with purified and sterilized water to eliminate exs soil solution and avoid precipitation of

dissolved matter. Then the grids are air driedrgoanalysis under the microscope.

Figure 3.2, a) TEM micrograph of a cadmium-rick FM present in water infiliration aof a
tillaged soil. Scale bar 0.2 pwm. B) Microdiffraction pattern of particle showsn an Fig la.
¢} Energy dispersive X-ray analvsic of the particle shown on Figure 3.2a. C peak is dus to
the carbon coating of the grid and to the presence of organic matter. Cu peak is due to the
grid.

[1.4. Discussion

As the device placed directly inside the soil iwefy small size (a few centimetres), its effect
Is equivalent to that of a small pebble, and asTi#E® grid is 3mm in diameter its effect is
equivalent to that of a large sand grain. This doassignificantly modify the hydrologic
properties, the pH, or the temperature near thé&cedeV¥he grid can be considered as similar
to an inert soil component or pore wall on which BM collected by simple deposition. The
TEM grids loaded with PM allow: (i) performing alEM techniques such as EDX analyses,

HRTEM observations, TEM diffractometry, providindnemical information and physical
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characterisation, as well as image analysis fa digtribution or shape studies (figure 3.2);
(i) performing additional microscopic observatiogiech as SEM or ESEM investigations on
grids or even on filters; (iii) storing them in ayctate for several months without altering the
particles characteristics.

The examination of sampling grids with TEM showe thresence of different types of
colloids and PM. Samples from soil solutions andcspheric fallout are representative of
both mineral and biological components that arewmoto exist as PM in natural
environments (McCarthy & McKay, 2004; Ndzangou &t 2006). Moreover, it appears
clearly that naturally occurring aggregates remamalisturbed by applying this technique
(figure 3.3).

To conclude, it appears that the design of thid filevice is a great step forward in thesitu
monitoring of PM from atmospheric input to soil siddn. The sampling intervals are easy to
adjust to the investigated subject, the devicebmansed indifferently for a short event (rain,
storm), for a period of a week, or for a month aeason. However the tests performed with
our device have shown that for soil nanoparticlge@od of more than 2 to 3 months is not
recommended because of problems such as of thgintpgf the filter as well as the

overpopulation of PM on the grids.

A N

Figure 3.3, a) TEM micrograph of atmospheric depasits. 1 orgawic matter; 2 individual
clay particle; 3 bacteria assaciated with clays, b) TEM micrograph of soil infiltrating
water PM. [ metal axide; 2 bacteria associated with minerals; 3 weathered clay. Scale
bars: 1w,
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lll. Acquisition d'images et analyses

Ill. 1. Equipement analytique

Les échantillons ont été analysés a l'aide d'umasiope électronique a transmission (MET)
Philips STEM 420 éequipé d'une caméra CCD SiS Mayavil permettant l'acquisition
dimages numériques en temps réel, et d'un systemepectroscopie des rayon X en
dispersion d'énergie (EDX) Oxford INCA permettanewanalyse chimique semi-quantitative
des objets étudiés. Ce MET est situé au serviceideoscopie et microanalyse de l'unité
PESSAC de I'INRA de Versailles. Le microscope audiléisé avec une tension de 120 kV en
mode transmission en utilisant une ouverture dmeliee objectif de 50 um. Les images ont
été prises avec un temps de pose de 1 seconde armgeant la brillance du faisceau
incident pour optimiser la gamme d'intensité damstbgramme de l'image détectée par la
caméra. Les analyses EDX ont été acquises en nradsntission a la méme tension
d'accélération avec I'échantillon en position &ritent eucentrique et la platine échantillon
formant un angle de +20° avec le détecteur. Lasasig de fluorescence X ont été enregistrés
dans une gamme d'énergie entre 0 et 20 keV. Letdateest de type Si/Li avec une fenétre
mince atmosphérique (ATW) permettant la détectiddiéthents légers a partir de Z=6

(carbone).

lll. 2 Méthode analytique

Pour chacun des échantillons recueillis, c'estr@-dour chacune des grilles MET extraites
des capteurén situ le méme protocole analytique a été suivi. Ceqmale est décrit ci-
dessous :

1. Dans un premier temps I'état général de la gedleétudié en acquérant une image a un

grossissement de 40 a 120 fois (figure 3.4.a).
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2. En se basant sur l'image générale de la grillsi @oquise, 3 carreaux sont choisis de
maniére totalement aléatoire (figure 3.4.a). Déecsianiere I'ceil du manipulateur n'influence
pas la représentativité des résultats obtenus.

3. Chacun des carreaux est ensuite sujet a unediénages dans le but d'étudier et analyser
l'intégralité de la surface du carreau a une éehetloisie. Deux grossissements ont été
utilisés selon les échantillons, certains ont étédiés a un grossissement de 11500
correspondant a un champ de 6,88 x 5,16 um (35%) pour chacune des images, les autres
échantillons ont été étudiés a un grossissemedB860 soit un champ de 6,40 x 5,12 um
(32,77 um?). Deux grossissements ont été utiliaésleux microscopes de type similaire ont
été utilisés, leurs gammes de grandissement éffdredts. Ces microscopes se situent, lI'un a
I'Institut Charles Sadron (ICS) de I'Université [uPasteur de Strasbourg et l'autre
microscope est localisé au Laboratoire de Micromcdglectronique Analytigue du centre
INRA de Versailles. Par ailleurs des images deildétie certaines grilles ont été réalisées a
des grossissements plus importants jusqu'a 11@9&dit un champ d'image de 0,88 x 0,66
um (0,58 um?2). Approximativement 25 a 30 imageséiatprises sur chacun des carreaux
afin de couvrir le maximum de surface (figure 3)4.b

4. Des analyses en EDX ont été réalisées sur degyast choisies donnant environ 30
analyses par carreau.

5. Chacune des images (figure 3.5.a) a ensuite @tédr(figure 3.5.b) puis analysée a l'aide
du logiciel ImageJ développé par le National Ingtitof Health (Rasband, 1997-2006) .
Parmi d'autres paramétres, ce programme mesurel@aile le périmétre, la surface, le
diamétre de feret de particules individualiséess lparametres appliqués pour l'analyse
d'image permettent d'étudier des objets couvraine @&et 700 000 pixels pour une résolution
des images de 1376 x 1032 pixels. Ces limites péentede considérer des particules de
tailles comprises entre 20 nm et 5 um. Par ailléomageJ fournit une image tracant les

contours de chaque particule individualisée (figdifec).
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Figure 3.4, a) image d une grille-échantillon & un grossissement x40. Les carreaux avec
un contour biane correspondent aux carreaux aléatoirement choisis pour 8ire étudids h)
Image d un des carrequx mis en évidence en 3.4.a au grossissement x710, les reciangles
bianes représentent les images prices pour ['étude.

L'association entre composition chimique, carastigies morphologiques et teintes de gris
des particules permet de réaliser une typologe die toutes les PFC présentes sur les grilles.
Un code couleur a été attribué a chacun des typgsadicules caractérisées permettant de
réaliser une carte typologique des échantillomgu(é 3.5.d).

L'ensemble des traitements (détaillés ci-dessolis38) a pour but de donner des résultats
analytiques a la fois de maniere individuelle pahacune des PFC mais également de
maniére globale sur I'ensemble de [I'échantillonnafile mettre en évidence des
caractéristiques générales issues de traitemeatistisiues. La méthode mise en ceuvre
permet :

1) une typologie des PFC,

2) la caractérisation morphologiques des PFC,

3) la caractérisation chimiques des PFC,

4) I'étude de la distribution des PFC pour chaapimrastillon.
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b

Figure 3.5, Etapes du traitements of de DVanalvee des images a | aide du logiciel bmagel,
exemple d une image. a) bnage brute acquise en MET sans fraifement. B) Image iraitée
par seuillace, drosion-dilatation ef analvede représentant le « masque » vu par le logicial
¢} Fepréseniation par le logiciel des contours de particules, ef alfribuiion automatique de
numéros & chague individu., d) caraciérisaiion bpeologigue ef cariographie en cods-
coulaur de image aprés traifement af analise.

V. Traitement des images et des résultats analytiees

IV.1. Traitement des images

Apres acquisition chacune des images est traii@edddtre analysée via ImageJ. L'ensemble
du processus de traitement est réalisé de mar@rautomatique.
Dans un premier temps, l'image est seuillée afigihenter son contraste (figure 3.6.a).

Cette étape a été réalisée en utilisant le logkiedtoshop CS. Ce procédé est nécessaire car
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le logiciel ImageJ ne peut mesurer les caractguies des particules que sur des images
binarisées et ne permet pas une correction degasted aussi bonne que le logiciel

Photoshop.

Figure 3.6, Etapes du traitement des images par le logiciel maget. a) Imaze en MET
apres modification des contrastes sous Fhotoshop, B) buage traitée par binarisation
sous fmaged. o) Dmage aprés élimination du bruii par drosion-dilatation. d) nage
retraitde manuellement avani analves par Imagel afin de la rendre le plus proche
possible de image de la fioure 3.6.a.

Dans un deuxiéme temps l'image est ouverte sougelinet les caractéristiques d'échelle sont
données afin que le logiciel puisse faire le lietres la résolution en pixel de I'image et la

taille réelle d'un pixel en micrometres.

La troisieme étape consiste a binariser l'imagest-é-dire a transformer une image en
niveaux de gris en une image en noir et blanc.ften, ée logiciel ImageJ, afin de mesurer les

caractéristiques de particules, considere, pourimage en MET, que les particules sont les

objets noirs et que le support de grille est end(igure 3.6.b).
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L'image binaire obtenue est alors plus ou moingdeufigure 3.6.b). Afin d'homogénéiser
les contours de particules et d'éliminer le maximdenbruit un filtre de type "érosion-
dilatation" est appliqué sur lI'image. Ce type diefipermet d'éliminer les pixels isolés par
erosion puis de reconstruire la surface des p#tscayant eté érodées d'une rangée de pixels
(figure 3.6.c). Cependant, selon le contraste gadé&les images, et du fait de la présence de
poussieres sur la caméra, il est souvent nécesddlieniner le bruit manuellement en
supprimant les pixels non attribuables a des paetscsur les images (figure 3.6.d).

Enfin, un traitement individuel de chacune des iesagst réalisé de maniere a rendre I'image
a traiter la plus proche possible de lI'image aeqliss de I'observation des échantillons.
Ainsi, il peut étre nécessaire d'effacer quelquesl® de maniére a séparer deux particules ou
de rajouter des pixels de maniére a homogénéiserparticule peu contrastée au départ

comme le montre par exemple la figure 3.7.

. NN

Figure 3.7, traitement de image d'une bacidrie afin de la rendre le plus proche
possible de la réalite. a) Image en MET de la baciérie. B) Image traitée par binarisation
puis erasion-dilatation sous Imagel. ) Image retraitée manuellement par un qjout de
pixels

IVV.2. Caractérisation morphologique des PFC

Le logiciel ImageJ permet d'obtenir un grand noni&ormations morphologiques sur les

particules présentes sur une grille-échantillors indormations utilisées dans ce travail sont
l'aire de la particule et son diametre de Feretird.'de la particule permet de calculer un
diametre théorique appelé diameétre apparent. Geétia est I'expression du diametre d'une
particule sphérique ayant une aire équivalentaid Imesurée de la particule. De ce fait si la
particule est de forme circulaire, le diameétre appbest égal au diameétre réel de la particule ;

si la particule est de forme elliptique ou si €# découpée, le diametre apparent est alors une
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mesure référence de sa taille. Le diameétre de Festete plus grand diameétre de l'ellipse
contenant la particule. Si la particule est de forirculaire, diamétre de Feret et diamétre
réel sont égaux, si elle est de forme elliptigeedibmetre de Feret est supérieur au diametre
réel, et si la forme est tres découpée, son diamktrFeret est trés supérieur a son diametre

réel. La figure 3.8 montre un exemple pour cha@mahs précités.

Particule @

Aire = 0.9

Diameétre
de
Feret Feret = 2.3
Equivalent .
circulaire D, = 1.0
Diam Feret
= 1.000 1.84F 2.300

Diam Apparent

Figure 3.8, lllustration des difféerences morphologigues pour trois particules modéles
par intemediaire des valeurs d aire, de diaméire de Feret et de dicinétre apparent .

L'aire des particules et leurs diamétres appagmrsettent d'obtenir des informations sur la
distribution de taille des particules, tandis gaiedpport du diamétre de Feret sur le diametre
apparent permet d'obtenir un critere de forme depegticules. Les différentes particules sont
donc ainsi morphologiquement caractérisées. Ladi@u© montre un exemple de distribution
de taille de particules (figure 3.9.a) ainsi qu'ueprésentation du facteur de forme pour ces
mémes particules (figure 3.9.b). Cette figure ssue du chapitre 1V, pour une description

plus précise des informations qu'elle contiertpiivient de se référer a ce chapitre.
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Figure 3.9 Erxemples de distribution de taille ef facteur de forme de particules
dchantilionnd as dans ce ftravail a) Distribution de faille des pariicuies en fréguence en
Janction du diaméire apparent. Une classe de diaméires tous les 100 wm (3210
particules représentdes). h) Feprésemiaiion du facteur de forme (2307 particules) en

fonction de Vaire. L aire fen nmd) est représentée en dchelle logarithmigue.

I\VV.3. Caractérisation morpho-chimique des PFC

L'analyseur en EDX, couplé au MET, permet d’obtémicomposition chimique individuelle
des particules présentes sur les grilles. Commiggséuprécédemment (8 111.2), une trentaine
d'analyses par carreau de grille étudiée ont és&taEes. Le nombre de particules étudiées
morphologiquement est trés éleve et il est impdssib réaliser des analyses individuelles sur
chacune des PFC déposées sur les grilles. Aingesseertaines particules représentatives ont
été sélectionnées pour étre analysées. En rediartaractéristiques morphologiques, I'aspect,
le contraste en niveaux de gris des particules dga@analyses chimiques réalisées sur ces
individus, une généralisation est alors possible.

Par exemple, si trois particules dun méme échamtil sont tres similaires
morphologiquement, répondent de la méme facon kctréns, et présentent des analyses en
EDX tres similaires, les caractéristiques chimiqdestoutes les particules de ce type sont
supposeées similaires. Il s'est avéré, au coursraespulations qu’une trentaine d'analyses

sont suffisantes pour caractériser les particut@siquement.
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I\VV.4. Typologie

Le couplage entre les caractéristigues physiquesestcaractéristiques chimiques des
particules permet de mettre au point une typolfigie des PFC présentes tout au long de la
campagne d'échantillonnage. Cette typologie, pbysiémique permet de mettre en évidence

les différences entre PFC organiques et minérales,

® Jlaréactivité de chacun des types de PFC vis-degsmétaux,
® les évolutions chimiques des PFC,

® les évolutions morphologiques des PFC,

® |esrelations entre les PFC et leur environnement,

® les évolutions de la distribution des PFC dansnepis et dans I'espace.

V. Discussion

V.1. Les inconvénients de la méthode

V.1.1. La mise en place du dispositif

Un des inconvénients potentiel de la méthode adogéis ce travail concerne la mise en
place du dispositif microlysimétrique. En effetjnafle pouvoir réaliser un suivi des PFC
circulant dans la zone vadose, le dispositif egiamté a la base de tubes en PVC amovibles.
La problématique se posant ici est celle de l'impgacmode d'implantation de ces tubes dans
le sol. Les tubes sont biseautés a leur base ddrntéds manuellement dans le sol, ils sont trés
généralement simplement implantés par poussée hwraog partir de la surface. Ce type

d'implantation est typique de l'implantation detégyses lysimétriques ainsi que de tous les
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prélevements de colonnes de sols «non remanigéslisés dans le cadre d'études
hydrodynamiques en laboratoire. Il a été montré limplantation de tels systéemes modifie
nécessairement les écoulements dans le lysiméetoatgparticulierement a l'interface entre le
tube et le sol (Corwin, 2000) du fait de la créatae fentes de retrait lors des épisodes de
désaturation du sol. Cependant, dans la méme dtadiesur montre que les écoulements au
centre du tube ne sont pas affectés par les matidits a l'interface tube-sol.

Le dispositif utilisé ici est un tube de 14 cm dandetre et le microlysimétre qu'il contient a
un diametre de 3 cm. Ce microlysimetre est posigoexactement au centre d'une section du
tube et n'est donc pas perturbé par la modificadies écoulements a l'interface tube-sol. Par
ailleurs, avant tout échantillonnage, les dispfssidie tubage ont été laissés en place pendant
une période d'un mois minimum en saison automnad@son humide propice aux
cicatrisations structurales du sol par resaturaéinneau. Cette période permet par ailleurs
d'éliminer les PFC éventuellement libérées en miassede la mise en place du dispositif de
tubage.

Il apparait donc que la mise en place du dispasitihe période propice ne doit pas interférer
de maniere sensible sur la dynamique des écoulendanis le microlysimetre. Il serait par
contre déconseillé de procéder a la mise en plaatispositif en période séche et de prélever

les PFC avant la resaturation en eau complételdu so

V.1.2. La représentativité des échantillons

V.1.2.1. La surface et le volume échantillonnés

La surface des grilles recevant les PFC est denmi. Il y a deux grilles par microlysimetre
ce qui représente environ 14 mmz. De ce fait senéepetite fraction des PFC circulant dans
le sol est échantillonnée puisque le volume parai antercepté est relativement faible. Selon
les sites et les conditions d'écoulement de |'eans tes sols, il est possible que ce facteur ait
un impact sur la représentativité des échantilléesltés. Cependant, I'étude du pourcentage
de la surface couverte par chaque type de paricemefonction de leur diamétre (figure
3.10.a) de méme que le pourcentage de surface tewpar les PFC sur un carreau de grille
par rapport a un autre carreau du méme échant{fignre 3.10.b) sur I'ensemble des
échantillons étudiés montrent que les grilles dobgement recu la méme quantité de PFC

quels que soit le moment d'échantillonnage, lagmaéur d'échantillonnage ou la position de
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la grille dans le microlysimetre. Par ailleurs, uéteide des variations spatiales des PFC
interceptées en contexte agricole, réalisée ave@hae dispositif en triplicat, montre qu'il n'y

a pas de difféerence notable d'un dispositif arkapbur une méme période et sur une méme
parcelle (Elsass, communication personelle). Paireales différences notables existent entre
des parcelles ayant recu des amendements difféfestgariations les plus importantes étant

saisonniéeres.
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Figure 3.10. a) Représantation du pourcentage de la surface couverte par chagus bype
e particiles en founction de leur aire pour chague dchantillon en échelle logarithmigue.
) Surface couverte par Vensemble des PRC & un carreau o un échantillon en fonction

e valle o un autre carrean du méme dchaniillon. Chague point représente une grifle
différente.

V.1.2.2. L'évolutionin situ des PFC

Le fait de choisir un pas d'échantillonnage mensuebse de laisser le microlysimétre en
place pendant un mois. Ceci peu influer sur lagsgmtativité des échantillons dans la mesure
ou les PFC recueillies sur les grilles en débuindés peuvent évoluer au cours du mois et ne
plus étre dans le méme état que lorsqu'elles gedéposées sur les grilles. Cependant, d'une
maniere conceptuelle, il est admis ici que cesiquaes piégées sur la grille évoluent de la
méme maniéere que si elles étaient dans le sokdigar un de ses constituants.

Néanmoins, I'une des modifications possible du padiiculaire recueillie sur les grilles peut
étre liée a un artefact d'échantillonnage : ilit'dg la superposition de particules sur les
grilles. Deux comportements sont alors possib(@sspit cette superposition est "naturelle” et
les particules sont agrégées de la méme manieeegue seraient dans le sol, (ii) soit ces

particules ne sont pas "naturellement" agrégékmgeégat observé au microscope est alors un
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artéfact. Cette modification des échantillons nfest aisée a contourner. Dans certains cas,
l'observation au MET montre que les agrégats sontrmaturels (figure 3.11.b) auquel cas ils

ne sont pas pris en compte, ou bien il est possibleéparer optiquement les particules en
travaillant I'image. Dans d'autres cas, il appackiirement que les agrégats sont naturels
(figure 3.11.a) et ils sont pris en compte. Afire pallier a ce probleme, lorsqu'un doute

existe, l'agrégat n'est pas pris en compte. Cepénuu d'agrégats présentant des doutes
(figure 3.11.c) ont été observes sur les échanslit il est admis que l'incertitude associée est

négligeable.

Figure 3.11. Différents bypes d agrégais abssrvés sur les grilles. a) Agrégat natursl b)
Agrégat par superposition. ¢ Agrégat inddierming, vraisemblabloment 4 ln fois notursel

8t superpose. Barre déchelle & 1 pm.

V.1.2.3. L'absence de prise en compte des écoudats latéraux
La représentativité des analyses est biaisée tujdaile dispositif de terrain est un tube ne
laissant pas passer les écoulements latérauxn@ape ces écoulements ont ici été
volontairement éliminés de maniere a simplifiesysteme pour n'étudier que la migration

verticale des PFC.
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V.1.3. La représentativité des analyses

V.1.3.1. Les limites de l'analyse par EDX
Lors de I'analyse en EDX, la particule est bombaks un faisceau d'électrons. L'interaction
entre ces électrons et le cortege électroniqueatteses de la particule produit alors des
photons X qui lui sont caractéristiques. L'intedsiti rayonnement X dépend alors du nombre
d'atomes rencontrés et du rendement de fluorescdacehaque élément (li€ au numéro
atomique). De ce fait, une petite particule compogd@tomes de faibles poids produit un
signal faible lors de l'analyse. Ceci est une knaitix analyses car, avec un tel comportement,
la quantification des analyses est quasiment iniplescar les éléments légers et peu
concentrés tels que C, F, P, S, Cl, parfois Naletefon les particules, sont toujours sous-
estimés devant les métaux lourds. Il est donc ségesde garder ceci a l'esprit lors de
I'interprétation des résultats. Par ailleurs, Iedeg MET utilisées pour piéger les PFC sont
recouvertes de Formvar ou collodion constitués esque 100% de carbone se qui rend
totalement impossible la quantification du carbehelonc la quantification des analyses de
matériaux biologiques de petite taille. Le micratystre contient deux types de grilles, une
grille en cuivre et une grille et titane. Ceci petpdans I'éventualité de la présence d'un de
ces éléments associé aux PFC d'utiliser I'uneaatrd’ des grilles pour analyser chacun de ces
métaux.
De plus, il est nécessaire de garder en téte eqied certains éléments chimiques émettent
des raies d'énergies tres proches lors de l'analysié est parfois difficile de déconvoluer.
C'est le cas notamment du plomb et de l'arsenins@a cas, il est possible de s'en affranchir
en:
(i) analysant la raie d_du plomb (10,55 keV) et la raienlde I'arsenic (1,28 keV) en gardant
en téte que celle-ci rentre alors en interférenee éa raie K du magnésium (1,25 keV).
(i) analysant la raie M du plomb (2,34 keV) et ladde l'arsenic (10,53 keV) en gardant en
téte que la raie Mdu plomb entre alors en interférence avec laKai€lu soufre (2,31 keV).
Par recoupement il est alors possible de caraetdas parts de plomb et d'arsenic réellement

contenues par la particule.
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V.1.3.2. La non-systématicité des analyses en EDX
Enfin, le fait de ne pas analyser la compositioimadue de toutes les particules présentes sur
une grille induit une approximation sur les carastigues chimiques des PFC. Cependant, le
temps et le colt nécessaire a une analyse exhaustant trop importants, il a semblé
suffisant de réaliser une approximation statistidae compositions chimiques pour chaque
type de PFC.

V.2. Les avantages de la méthode

V.2.1. Une caractérisationn situ

Bien que cette nouvelle méthode d'échantillonnameporte quelques inconvénients, elle
présente avant tout une innovation importante déhgle du transfert des PFC dans la zone
vadose. En effet, I'échantillonneur microlysiméigq est partie intégrante du site
échantillonné, ceci permet donc de récupérer €3 @Fétat naturel directement sur le terrain.
L'avancée technologique consiste a récupérer diremit les PF@ situ sans faire intervenir
de manipulation entre leur échantillonnage et [@servation. Avec cette méthode les PFC

sont caractérisables au plus prés des conditiomsiloku.

V.2.2. Une perturbation minimale du systéme

Le dispositif microlysimétrique apporte un minimuwte perturbation dans le systéeme. La
seule perturbation majeure a lieu lors de l'intatidun du dispositif de tubage mais celle-ci est
nettement moins importante que les perturbatiorgerarées par la mise en place de
dispositifs classiques d'échantillonnage beaucdup ywlumineux. Au contraire, comme il a
été montré au § V.1.1. de ce chapitre la stahilisadu systéme est opérée rapidement et les
écoulement au centre du dispositif sont peu cdédgamDe plus, la trés petite taille du
microlysimetre en fait un constituant du systeme.nhicrolysimetre en lui-méme mesure 3

cm de diametre et il est perforé en son sommetset ldase. Il se comporte donc comme un

82



Chapitre Ill : Matériel & Méthode

gros constituant poreux du sol, tel un agrégategample, connectant la macroporosité et ne
modifiant pas drastiquement les écoulements comoergit le faire l'introduction d'une

interface air-sol ou I'application d'une tensioeslgrilles qui recueillent les échantillons ont
un diamétre de 3 mm soit une surface de 7,1 mmg. \@ume est donc équivalent a un grain
de sable et elles ne modifient pas la dynamiqueédeslements, se contentant d'intercepter
les PFC circulant naturellement dans le sol. Ont genc considérer que le microlysimetre se

comporte comme un constituant a part entiére du sol

V.2.3. L'individualisation des PFC

L'un des intéréts majeurs de la méthode réside ldarepacité a étudier individuellement les
PFC échantillonnés. L'utilisation systématique d&Tet du systéme d'analyse en EDX
associé permet de mettre en évidence les cardicjéeis propres a chacune des particules
circulant dans le sol et présentes dans les retesnlaémosphériques. En suivant cette
méthodologie d'analyse les résultats sont précigiesinent compte des hétérogénéités
importantes entre les différentes propriétés deS BFleurs comportements a I'échelle du

milieu échantillonné.

V.2.4. Un suivi in situ des variations temporelles et spatiales des

caractéristiques chimiques et physiques

La caractérisatiom situ menée dans des conditions de perturbation minichalgysteme et
basée sur une étude individualisée des PFC, pateneéaliser un suivi des variations de
distribution et de propriété des particules a la éans le temps et dans I'espace. En couplant,
de maniere appropriée, les approches d'échantfgmet d'observation, une étude statistique
est réalisable. Ainsi la typologie fine des PFC,cenqui concerne a la fois leurs propriétés
physiques et chimiques, peut étre étudiée en famates évolutions du milieu dans I'espace
(horizontal et vertical), et dans le temps, aves pas d'échantillonnage choisis. Avec une
telle méthodologie, le comportement naturel des,RR@is aussi leur évolution liee a des

contraintes anthropiques, sont étudiables.
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VI. Conclusions

La méthodologie développée pour ce travail et ptésedans ce chapitre est donc basée sur
une réflexion conceptuelle du transport des PFG tizone vadose. Cette réflexion porte a
la fois sur I'aspect technique et technologiqueuet'aspect du traitement et de I'analyse des
données.

D'un point de vue technologique, le dispositif Ha&dillonnage mis au point permet de
récupérer les PFC avec le minimum de perturbationsgsteme, c'est-a-dire dans les
conditions du milieu. Par ailleurs, la méthodologkse en ceuvre dans le traitement des
données s'appuie sur une technologie de pointejdeoscopie électronique a transmission
couplée a un systeme d'analyse en spectroscopialipaersion d'énergie (MET/EDX),
permettant de réaliser des observations fines agsigtés physiques et chimiques des objets
étudiés.

Peu d'études se sont focalisées jusqu'ici surF€3 iRdividuelles du fait de la lourdeur des
méthodes a mettre en ceuvre dans cet objectif. Avec méthodologie de collecte des
échantillons simplifiée, le développement des tepies de microscopie TEM/EDX et
notamment grace a des systemes informatiques desplplus performants ainsi qu'a un suivi
maitrisé des objets dans leur environnement, lacténisation fines des PFC dans le milieu
naturel devient réalisable. Si quelgques approxwnatiet/ou simplification sont toujours
nécessaires dans l'application de la méthode dév@doici, il s'avére que celles-ci sont
amoindries et rapprochent de maniére importanteéegtats obtenus du comportement réel

des PFC dans l'environnement naturel.
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Chapitre 1V: Caractérisation physico-chimique desaparticules

Chapitre IV
Caractérisation physico-chimique des nanoparticules

du sol et de I'atmospheére

l. Introduction

La méthodologie décrite dans le chapitre Il egiligmée pour de caractériser les "particules
fines et colloidales” ou "PFC" présentes dans &embées atmosphériques et les eaux
d'infiltration d'un sol dans un contexte natureslPFC des retombées atmosphériques ont été
recueillies sur les deux sites présentés dansdpitc Il. Celles des eaux d'infiltration du sol
ont été recueillies sur le seul site de Wintzenhdda chapitre présente donc les résultats
analytiques des observations de ces PFC en Migi@sdalectronique a Transmission
Analytigue (META). En appliquant une méthodologiaralyses de particules individuelles,
couplée a un suivi temporel, les particules soraatérisées physiquement et chimiquement.
Ceci permet d'établir leur typologie fine dans éesironnements considérés et de mettre en
évidence leurs caractéristigues majeures ainsileus implications dans la dynamique du
transfert de contaminants depuis les retombées satméoiques jusqu'a une profondeur

d'environ 60 cm dans le sol.

[l. Matériel et méthodes

Les PFC circulant dans les eaux d’infiltration du ent été étudiées suivant le protocole
décrit dans le chapitre Ill. Les résultats préseitécorrespondent aux données obtenues sur

les particules collectées mensuellement sur ledsité/intzenheim de décembre 2003 a juillet
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2004 qui couvre la période de traitement de laaidre dispositif de tubage utilisé est celui
séparant les différents horizons de sol. Ce moderé&vement permet de caractériser
I'impact du sol sur la distribution des matieressaispension dans les eaux d'infiltration a
diverses profondeurs. Seule la parcelle ayantlsubaitement antifongique a base d’arséniate
de sodium a été équipée du systéme de collecté®’EEs Les dispositifs de piégeage des
particules ont été placés a 15, 35 et 55 cm depdgiur (figure 4.1).

Les PFC présentes dans les retombées atmosphé&aguéatzenheim et a Breuil ont été
étudiées selon le méme protocole. Les résultatkesudépots atmosphériques a Wintzenheim
couvrent la méme période que sur les nanoparticllesol (décembre 2003 a juillet 2004).
Les particules récoltées mensuellement a Breuit seles des retombées atmosphériques
chaque mois depuis mai 2004 jusqu'a janvier 2005.

Les résultats analytiques en microscopie corresgural:

* six mois d’échantillonnage des eaux d'infiltratiinsol de Wintzenheimsoit un total

de 16 grilles analysées pour 22766 particules éasd;

e cing mois d’échantillonnage des retombées atmogpr&s & Wintzenheifn soit 5
grilles, ce qui représente un total de 4093 pddgétudiées ;

* huit mois d’échantillonnage des retombées atmospies & Breuf, soit 7 grilles
analysées pour un total de 5679 particules étudiées

Lh i oEiis

Figure 4.1 Schéma  du
dispocitif de fubage ef de

fem
SAEm

callecte des nanopariiciuies du
sol. Les differents niveaux de
safs  somt  échawtillonnés

separémeant.

! Suite & un probléme de qualité des grilles, lesrdeifévrier et mai manquent ainsi que les
profondeurs a 15 cm en avril et & 35 cm en juin.

# Suite au méme probléme de qualité des grillesnigs de février, mars et mai manquent.
®Pour le méme probléme de qualité de grilles le m@isit manque.
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lll. Caractérisations physico-chimique des nanopairtules

La classification des populations de PFC en suspemans les eaux d'infiltration du sol du
vignoble de Wintzenheim ainsi que dans les dépit®sphériques a Wintzenheim et sur le
sol sous forét de Breuil a permis d’identifier difnts types de constituants présents
régulierement et de maniere abondante. Quatre sletypes correspondent a des phases
minérales : il s’agit de particules argileuses mdrmphes a sub-automorphes, de particules
argileuses altérées, de sels et d'oxy-hydroxydesuxtypes de particules sont des phases
organiques : bactéries et biofilms. Un type regeolgs agrégats organo-minéraux. Enfin, les
deux derniers types correspondent aux constituactgssoires et aux nanoparticules de
nature indéterminée. Ce chapitre détaille les té@ratiques et particularités de chacun de ces
types sur les deux sites, quel que soit le matéeighrdé (eaux d’infiltration ou retombées
atmosphériques). L'observation de ces particulesM&ET permet de les caractériser
physiqguement. Le systéme EDX couplé au MET perneeted caractériser chimiquement.
Une approche quantitative est effectuée ainsi @udotalisation des métaux lourds et
métalloides concentrées dans les différentes plpastsises.

l1l.1. Les nanoparticules des eaux d’infiltration du sol de

Wintzenheim

[11.1.1. Les constituants minéraux des eaux d'infiration du sol de

Wintzenheim

[11.1.1.1. Les particules argileuses automorphedes eaux d'infiltration du
sol de Wintzenheim

Les particules argileuses automorphes correspoésl nmajoritairement a des particules
hexagonales en plaquettes qui réagissent assemfant aux électrons (figure 4.2. b,c,d,f,g).
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Certaines de ces particules présentent des comtuggliffus de type smectite (Figure 4.2.a)

et d'autres, beaucoup plus rares, présentent igsfapique de mica (figure 4.2.e).

Figure 4.2, Images en MET de particules argileuses des eaux o infiltration du sol de
Wintzenheim. a) omectite : B), ), @) argiles antomorphes de types illite af d), ) kaolinite ;
&) phvilogilicate de Hype mica. Barre o dchelle & 1 pom.

L'étude de la distribution de taille des particulesalisée sur I'ensemble des échantillons
concerne 1919 particules mesurées. Les résultattremd des tailles relativement homogénes
(figure 4.3.a,b). Il s’agit pour I'essentiel de paarticules puisque 81% des argiles ont un
diamétre apparent inférieur a 0,45 um. Le mode igieilalition est unimodal centré sur la
classe 100 a 200 nm ; les particules ont, dans 888occas, un diamétre inférieur & 2 um
(figure 4.3.a). La représentation du facteur denforen fonction de la taille exprime la
relation entre le rapport du diametre de Ferets(gtand diamétre) mesuré sur le diametre
apparent calculé et l'aire de la particule (en ketegarithmique) (figure 4.3.b). La ligne y =
1 correspond aux particules parfaitement sphérigiesdessus de cette ligne les particules
sont de plus en plus allongées et les valeurs gpora de forme les plus élevées
correspondent a des particules tres découpéesapaort aux 1348 particules représentées
sur le diagramme, il apparait que les argiles aatphes ont des formes tres homogénes. La

taille et la forme des particules sont indépendahtemis pour les particules les plus grandes
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qui présentent une dispersion plus importante astamment la présence de particules trés
découpées. D’'une maniere générale, les argileemes une forme |égerement allongée
avec un rapport de forme majoritairement compriseeh,1 et 1,8. Il est possible d’associer
ces rapports de forme aux images réalisées en MiaSi, les particules proches de la forme
sphérique correspondent a des tablettes trapues tglie celles des figures 4.2.b,d,f. Les
formes plus allongées caractérisent, quant a eles argiles plus proches des particules des

figures 4.2.c,e. Tous les intermédiaires sont pmit8sentre ces deux types.

1919 particules b 1348 particules
: § 4+
835+ -
[~
s 1
’é‘ 2.5
=
o 2+
15+
=]
. 11
L] o
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oy fp—— ey D - L
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=
3 =4 3 8 o 100 1000 10000 100000 1000000 10000000
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diamétre apparent (nm) Alre (AmA2)

Figure 4.3. Distribution de taille et facteur de forme des particules argileuses
automorphes des eaux dinfiltration du sol de Wintzenheim. a) Distribution de taille des
pariicules en fréquence du nombre de particules en fonction du diametre apparent. Une
classe de diametres tous les 100 nm (1919 particules représentées) b) représentation du

Jacteur de forme (1348 particules) en fonction de laire de la pariicule.

Des analyses chimiques semi-quantitatives en digped’énergie (EDX) ont été effectuées
sur difféerentes particules argileuses. La figuré représente, dans un diagramme ternaire
(Si* — R (Al, Fe, Mg) — M (Ca, Na, K)), le nombre de cations analysés gpargs a la
formule structurale des particules minérales intlielles. Il apparait que le groupe des
particules argileuses automorphes est essentigiternastitué de kaolinite, d'illite et d'argiles

interstratifiées principalement de type illite-sritec

! La méthode de calcul ainsi que le principe de farésentation en diagramme ternaire des analyses
chimiques sont développés en annexe.
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10 ¥ Analyses des PFC argileuses
& lllite {IMt-1)
20 0 lllite-smectite (60/40) ISMt-2
' Kaolinite (KGa-1)
30 © Mentmerillonite (SWy-1)

100 90 80 70 60 50 40 30 20 10
Si4 M+

Figure 4.4 Hepréssniation en diagramme fernaive des compasifions des pariicules
argilenses automorphes des eaux dinfiltration du sol de Winizenheim, Les nombres de
cations sont basés sur les calculs de formudes structurales. Si% @ péle représentant lo
nombre de cations de silicium tétraddrigue. RS : Pdle représentant le nombre cations
actaddriques. M+ » File représentant lo nombre de cations échangeables. ) 4 2 PRC

argilenses de Wintzenheim: () mindraux de références.

La déviation observée pour les analyses de cestaaelinites par rapport au pble de
composition théorique peut s’expliquer par une eate cations Al lors de I'analyse
(Mackinnon & Kaser, 1987; Romero et al., 1992; E4s&2006). Cet écart peut également étre
lié & la présence de Fe en quantité non négligeablsubstitution d'Al dans la couche
octaédrique (figure 4.5). La détection de Fe agsaadix particules argileuses des sols peut
aussi étre due a des revétements d'oxy-hydroxyddseda la surface des minéraux (Murad,
1988; Schwertmann, 1988; Mercier et al., 2000;aLif004; Nachtegaal & Sparks, 2004).
Dans certains cas (figure 4.5), Pb et As ont étectiés, associés aux argiles, mais ce fait reste
marginal puisque seulement 2 kaolinites et 1 il{gar 6 kaolinites, 3 illites et 10 illite-
smectites analysées) contiennent du Pb a haute@yOdeet 0,06 cation/demi-maille pour les

kaolinites et 0,07 cation/demi-maille pour l'illit®e méme 2 kaolinites contiennent de I'As
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entre 0,03 et 0,1 cation/demi-maille. Il est a notiee les analyses ayant détecté la présence
d’As ont toutes été effectuées sur le méme appageil(systeme d’analyse EDAX PV9900
couplé au MET Philips CM12 de I'ICS de Strasbouf@. pourrait suspecter un défaut dans
la déconvolution des éléments Pb et As dont lestsgee caractéristiques présentent des

interférences séveres.

Ha Mg Al Si P 5 Cl K Ca Fe Zn As Pb
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# Interstratifiés & lite < Kaolinite

Figure 4.5, Diagramme des concerntrations élémentaires normalisées des pariicules
& argiles auiomorphes dec eaux d infiltration du sol de Wintzenheim exprimées en nombre
de vations calculés sur la base des formules structurales des phyiiosilicates. La fione v=1
represante les mindraux de reférences. & interstraiifies. O: illites. <O kaolinites. Les
poinis situds au-dessus de la ligne yv=1 représentent des ancmalies positives par rapport
aux wiandraux de références ef les poinis situds dessous des anomalies négatives. Les

compositions des mindraux de référence sont donndes en annexe A.

Outre la présence de Fe, As et Pb, la figure 4.Btragour de nombreuses particules des
valeurs supérieures a 1 pour les éléments Zn, g, SYIP et Cl. La figure 4.5 est issue de la
normalisation des analyses EDX par rapport a laposition de minéraux de références.
Ainsi, les points situés au dessus de la ligne ly représentent des anomalies positives du
matériel analysé par rapport aux matériaux de eaf@r et les points situés au dessous de cette
méme ligne résultent d’anomalies négatives paradppux minéraux de référerfce es

! Les principes de la construction et de la lectieréa figure 4.5 ainsi que les détails des minédmiréférence
sont donnés en annexe.

92



Chapitre 1V: Caractérisation physico-chimique desaparticules

valeurs de composition chimique des minéraux déreéte utilisés pour la normalisation
sont données en annexe.

Pour construire ce graphique, si le minéral dereéiiée ne contient pas un élément détecté par
I'analyse EDX, il convient de fixer la valeur denoentration en cet élément pour le minéral
référent. Dans le cas des phyllosilicates, cetteuvaminimale a été fixée a 0,01 cation par
demi/maille pour les éléments P, S, Cl, Zn, AsletAnsi, un point situé sur la ligne y = 10
va correspondre a la présence de 0,1 cation parrdaithe et un point sur la ligne y = 100 va
correspondre a la présence d’'un cation. Cet éléparitétre intégré dans le réseau cristallin
de l'argile, absorbé sur celle-ci ou appartenima autre phase associée a cette argile. Les
anomalies positives en sodium peuvent étre expdgjygar la présence d'argiles a cations
sodiques compensateurs contrairement aux argiles rédérences choisies pour la
normalisation. De méme, les anomalies positivemagnésium peuvent étre expliquées par
I'absence de prise en compte d’argile a structioleeren magnésium comme référence. En
effet, les minéraux utilisés pour la normalisatEont les interstratifiés ISMt-2 et ISCz-1 a
respectivement 60 et 70 % d'illite donc de compaositres proche de lillite et de ce fait
riches en potassium et pauvres en sodium et magnedia présence de ces particules
interstratifiées a anomalies positives en Mg pdtg 8ée a la composition chimique des
minéraux primaires d’'ou proviennent ces argilets tpie des minéraux ferro-magnésiens
d’origine granitique comme la chlorite ou la bietifréquentes dans la roche-mére a
Wintzenheim. Ceci expliquerait par ailleurs en jeartes anomalies positives en fer
mentionnées ci-dessus. Cependant, le principe ldal aes formules structurales utilisé ici
consiste dans un premier temps a saturer les teitegdriques en Si, puis Al et dans un
deuxieme temps a saturer les sites octaédriques Alyguis Mg et Fe. Or, les anomalies
négatives en Al des interstratifiés sont de biemdre amplitude que les anomalies positives
en Fe et Al Il est donc probable que, en plus ateottaédrique, du fer soit présent a la
surface des argiles sous forme de revétements dtigasoxydes de fer, déja décrits dans la
littérature (Murad, 1988; Schwertmann, 1988; Citedual., 2001; Nachtegaal & Sparks,
2004). Les anomalies positives en Na observabkengésllement pour les illites et kaolinites
peuvent étre dues au fait que ces minéraux résuler’altération des plagioclases de la
roche-meére et ainsi contenir des inclusions regdes minéraux parents incompletement
altérés.

Les anomalies positives en soufre, phosphore @trelpeuvent étre expliquées par deux
facteurs difficilement discriminables : la préseneematiére organique bactérienne fixée a la

surface des argiles et le potentiel salin de latgwl de sol qui favorise la complexation de
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sels sur la matiere organique et sur les chargdmriire des phyllosilicates (Auboiroux et
al., 1996). Ces deux facteurs associés sont cen&nt interdépendant, car la force de
tension induite par la salinité de la solution aegte fortement le potentiel de complexation

de la matiere organique sur les argiles (Rytwd.eP@02; Majzik & Tombacz, 2007).

[11.1.1.2. Les particules argileuses altérées desaux d’infiltration du sol de

Wintzenheim

Figure 4.6. ), B), ¢}, d), e} et f} Images en MET de particules argilenuses alidrees des eaux
d infiliration du sal de Winizenheim. A noter la faible densite élactraniqus et les contours
diffus des particules par rappart & la particule arglleuse autamorphe présente sur | image

a) au milien, en bas. Barre o gchelle & 1.

Les particules argileuses altérées sont constitdéeminéraux chimiquement tres similaires
aux particules argileuses automorphes mais avefacias trés différent. Il s’agit le plus
souvent de particules de tres petites tailles ptéasé des contours trés diffus et une densité
électronique assez faible, qui se traduit par dieges de gris de bas ordre sur les photos de

MET (figure 4.6). La taille de ces particules, meésusur 4478 individus, est distribuée de
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maniére unimodale asymptotique avec une tres petttominance des tres petites particules
(figure 4.7.a). En effet, 98% d’entre elles ontdimmetre apparent inférieur a 0,45 um et 78%
d’entres elles ont un diametre apparent infériel®@ nm. Le calcul du facteur de forme de
3349 particules (figure 4.7.b) montre que ce typepdrticules est de forme Iégerement
allongée, assez homogéne dans les petites taliemdtre < 0,45 um, aire < 160000 nm?2)
avec une plus grande variété de formes pour lagplas plus grosses (diametre > 0,45 um,
aire > 160000 nm2).

a 4478 particules b 3349 particules
90 s 3
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diar'r'l-étre ;ppargnt [nrrr‘ﬂ Aire (nm?)
Figure 4.7, Distribution de taille et facteur de forme des pariicules argileuses alidrées
des eaux & infiliration du sol de Wintzenheim. a) Distribution de iaille des particiles en
Jrégquence du nombre de particules en fonction du diametre apparent de celles-ci. Une
clacse de diameétres tous les 100 nm (447 8 particules représentées). b) représeniation du

Jacteur de forme (3349 particules) en fonction de | aire de la particule.

Les analyses EDX effectuées sur les particuledeargps altérées (figure 4.8) montrent
gu'elles sont pour la plupart des interstratiflifeismectite et des kaolinites. Par rapport aux
argiles automorphes, il n’y a plus d’illite vrai#. est a noter également la présence de
feldspaths altérés qui ont été inclus dans le gralgs particules argileuses altérées du fait de

leur grande similitude physique et chimique avecleiles altérées.
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Analyses des argiles altérées
Orthose
Illite (IMt-1)
Ilite-smectite (60/40) ISMt-2
904 ' Kaolinite (KGa-1)
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Figure 4.8, Représsntation en diagramme ternaive des compasitions des pariicules

argilenses alterées des eaux d infiltration du sal de Wintzenheim. Les nombres de cations
sont basés sur les calcudls de formules structurales. 8% @ pdle représentant le nowmbre de
cations de silicium tétraddrigues. R3: Péle représentant le nombre de cations octaddrigues.
MY : Pale représentant le nombre de cations échangeables. x s argiles altérés du sol de

Wintzenheim; O miinéraux de références..

La figure 4.9 représente les concentrations éléares exprimées en nombre de cations par
demi-maille et normalisées par rapport a la contmrsdes minéraux de référence. Il apparait
que les particules argileuses altérées présendeftip de fortes concentrations en métaux et
particulierement en zinc, cadmium, nickel et ploffipure 4.9). Les fortes concentrations en
plomb peuvent étre expliquées par la capacité donipla étre mobilisé par les fluides pendant
le processus d’altération puis a étre complexdasaurface des argiles (Butler, 1953; Kdster,
1955; Short, 1961; Wedepohl, 1974; Mosser, 19B8)zinc est présent régulierement et en
guantités non négligeables. Cet enrichissemenjzaét€& décrit a de nombreuses reprises dans
le cas de particules argileuses, et est attribudea substitution du zinc avec les cations
interfoliaires (Helios Rybicka et al., 1995; Aubmix et al., 1996; Vengris et al., 2001). De
plus, les différentes particules analysées monteat fois de fortes anomalies négatives en
aluminium et potassium et de fortes anomalies pesiten sodium, calcium, magnésium et

fer (figure 4.9 et 4.10). De la méme maniere querples argiles automorphes, les
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enrichissements en éléments ferromagnésiens peétrergxpliqués par la mauvaise prise en
compte du Fe (et du Mg) octaédrique. Cependartdare la faible amplitude des anomalies
négatives en Al, comparé a la forte amplitude desralies en Fe suggere la présence de Fe
en revétement sur les argiles. De tels revétemamtsgalement été trouvés sur certaines

particules de kaolinite et des grains de feldspath.

Ma Mg Al Si P Si Cl K Ca Fe Zn Cd Ni As Pb Anomalies
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Figure 4.9 IDiagramme des concentrations éidmentaires normalisfes des analysss
dargiles altérées des eaux Jinfiltration du sol de Wintzenheim exprimées en cafions
caleniés sur la bage des formudes structurales des phviiosificates. La lgne v =1 représente
les minédraux de références. 4p: analyses des intersiratifiés altérés. < : analyses des

kaofiniies alidrées,

Les anomalies négatives en aluminium et potassjuant a elles, semblent correspondre a
'influence combinée de deux phénomenes: 1) umtepee cations lors du processus
d’altération et 2) une perte de cations due a tgeedu faisceau d’analyse lors de la mesure
en EDX. Les anomalies positives en sodium, magnésticalcium pour les interstratifiés
sont imputables a la normalisation, du fait que f@séraux de références utilisés sont
dépourvus de sodium et magnésium et a faible da&pd@change cationique calcique. Ces
anomalies positives ne sont donc que des enrichesss apparents. De plus, les analyses en
diffraction des rayons X montrent la présence diistratifiés chlorite/vermiculite (cf.
chapitre 1l, figure 2.14 ) riches en magnésium deansol. Enfin, les anomalies positives en
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phosphore et soufre sont vraisemblablement duémfluénce de la charge saline de la
solution de sol ainsi qu’a la présence de revétésrmganiques a la surface des particules.

1.2 < kaolinite altérées
/_\ @ interstratifiés altérés
@ ol ¢ Feldspaths altérés
e 1 3 - I
g 9 E @ kaolinite de référence
© 0.8 E @ 'S deréférence
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Figure 4.10. Diagramme des concentrations en Fe en fonction du rapport SifAl pour les
argiles altérées du sol de Wintzenheim. Les {yreprésentent les analyses de nanoparticiles
réalisées dans cette étude et les () les minéraux de référence. Le décalage vers la droite
des points d ‘analyses en abscisse traduit une augmentation du rapport St/Al ¢ ‘esi-a-dire
une perte du cation Al Le décalage vers le haut des points en ordownée iraduit un

enrichissement en Fe.

111.1.1.3. Les sels des eaux d'infiltration du slode Wintzenheim

Les sels sont présents en quantités non négligeabtd’ensemble des échantillons étudiés. Il
s’agit d’'un type de constituants tres particullea.figure 4.11 en montre différentes formes,
certains étant prismatiques (figure 4.11.a,b,agutres de forme circulaires globuleuses
(figure 4.11.d,e,f). Le diagramme de distributiom tdille des particules réalisé sur 12843
particules montre des tailles peu diversifieescaue diametre apparent inférieur a 100 nm
pour une grande majorité (78%) d’entre eux, pregqus (99%) ayant un diametre apparent
inférieur & 0.45 um (figure 4.12.a). Il s’agit pdiassentiel des particules représentées sur la
figure 4.11.g. La caractérisation de leur formdiséa sur 12723 particules (figure 4.12.b),
montre qu’il s’agit pour I'essentiel de particulees allongées avec des facteurs de forme

pouvant étre supérieurs a 2.

98



Chapitre IV: Caractérisation physico-chimique desmaparticules

- - P ?' \ b ] ‘:': g
\ | TN
i .. &

d ' 4 e f ' g s

‘ & T
e | :
-
I

ad

———
0.20 pm

Figure 4.11. Images en MET de sels des eaux dinfiltration du sol de Wintzenheim. a) b),
¢), g : sels prismatiques automorphes a composition de chiorures tres riches en Pb; d), e),

D sels circulaires globuleux informes a composition de sulfosels. Barres d’échelle : 1um
sauf g) barre d’échelle : 0.2um.

Les analyses chimiques en EDX réalisées sur 3icplas individualisées montrent que les
sels sont en majorité des sulfosels (13 individetsdes chlorures (6 individus) et plus
rarement des phosphates (2 individus) ; les aéteed mixtes (figure 4.13). De plus, certains
sels analysés sont trés riches en baryum et peétrentonsidérés comme des sels de baryum.
Les concentrations en métaux présents dans cegfigeiiee 4.14.a,b) montrent qu'ils sont
souvent trés riches en plomb (essentiellementHesures) et parfois légerement enrichis en
arsenic. De plus, certains chlorures contiennenétFene grande majorité des sels présente
des traces de Zn.

Une discussion sur la présence de ces sels sugriless parait nécessaire. En effet, la
solubilité de tels composants est élevée, esslemiieht en ce qui concerne les chlorures.
Cependant, comme expliqué dans le chapitre lllésagde démontage de la boite de
microfiltration, les grilles sont lavées a I'eau@uce qui élimine la solution de sol qui stagne
a leur surface. Il est également possible que inegade ces particules ne transitent pas a
I'état solide dans la solution de sol, mais résulte la cristallisation des éléments dissous
par concentration de la solution lors d'épisodesdégaturation du sol. Deux hypotheses
permettent ainsi d’expliquer leur présence surgiéées : 1) un apport de sels par les eaux
d'infiltration et leur transfert dans le sol, eti®)e cristallisation a partir de solutions salines

dans le sol en période de désaturation.
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Figure 4.12. Distribution de taille et facteur de forme des sels des equx dinfiltration du
sol de Wintzenbheim. gy Distribution de taille des particuies en fréguence en fonction du
diametre apparent. Une classe de diaméires tous les 100 wmm (12843 particules
représeniées). b) Représeniation du facteur de forme {12723 pariicules) en fonction de

Haire de la particuls.

Quelle que soit I'explication, il apparait que &eds portent la signature de la chimie de la
solution. Ainsi, leurs forts enrichissements enePBs permettent d’affirmer que ces métaux
sont présents dans les eaux d'infiltration a I'éiasous, mais peuvent étre immobilisés en
période de désaturation. Enfin, les différents syde sels n’ont, semble-t-il, pas le méme
comportement. En effet, d'aprés leur forme parfaéet automorphes, il est vraisemblable
gue les sels de type a, b et ¢ sont des cristatisafraiches alors que les sels de type d, e et f
sont des constituants de la population de parscdés eaux d’infiltration. Ces types d, e et f

sont d’ailleurs toujours des sulfosels ou des phatgs, jamais des chlorures.
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Figure 4.13. Représentation en diagrarune ternaire des concentrations relatives en 5, F et

Ol des sels des eaux oinfiltration du sol de Wintzewheim analvsés en REDX. Sont
considerds comme sulfosels les sels contenanis plus de 80% de 5. comme chiorures ceux

cantenant plus de 80% de Cl et comme phasphates ceux cantenant plus de 50% de F.
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Figure 4.14. Représeniation en diagramumes fernaires des concentrations relaiives en
midtany des sels des eaux &infiltration du sol de Wintzenheim. a) Teneurs relatives en s
gt Ph das différents cels. Feu d'entre eux sout rickes en As mais beaucoup sont riches en
Fb, B) Teneurs relatives en Fe af Zn des différents sels. Certains sont riches en Fe af

contienneni des iraees de 2n.
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[11.1.1.4. Les oxy-hydroxydes des eaux d'infiltréion du sol de

Wintzenheim.
a 295 particules = b 232 particules
60 g3 .
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Figure 4.15. Distribution de taille ef factenr de forme des particules de type oxy-
vdroxvdes des eaux o infiltration du sol de Wintzenheim. a) Distribution de faille des
particules en fréquence en fonction du diamétre apparent. Une classe de diametres tous
fes F00 wmm (205 particules représentdes). b) Représemiation du facieur de forme en

Janrction de Daire (232 particules).

Parmi les constituants du pool particulaire préselains les eaux d'infiltration des sols, les
oxy-hydroxydes sont un type particulaire récurrén que présents en assez faibles
quantités. En effet, seulement 295 particules ssir2R766 caractérisées sont des oxydes ou
hydroxydes (soit 1,3 %). Ce type de constituanttiest diversifié aussi bien en termes de
forme (figure 4.15.b) que de taille (figure 4.15lh)’agit toujours de particules de diametre
apparent inférieur & 2 um puisque sur 'ensembie2®5 particules mesurées aucune n’a un
diamétre apparent supérieur a cette valeur, 94%mliametre apparent inférieur a 0.45 pum
et 50% ont un diametre apparent inférieur a 100 (figure 4.15.a). Les formes de ces
composés sont tres diverses, mais les caracté@estig¢lectroniques sont homogenes et
correspondent a une densité électronique élevéeogtraste fortement les images obtenues
en MET (figure 4.16). L’étude du rapport de fornéalisée sur 232 de ces particules montre
une forte hétérogénéité de forme dans les gramdstavec des rapports de forme entre 1 et

2,8 (figure 4.15.b).
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a b

Figure 4160 ), ), o), & Dimages en MET &ony-lyvdroxydes métalliques des eaux
& nfiliration du sol de Winizenheim., Touies lps particuies présentent une jorie densité

dlectraniqus mais des faciés variables. Barre o dchelle » I pm.

L’originalité des constituants de type oxy-hydroggdse situe dans leurs caractéristiques
chimiques plombiféres. Ainsi, sur les 19 oxy-hydmes des eaux d’infiltration du sol de
Wintzenheim analysés en EDX, 18 sont des oxy-hydtes de Pb avec pour 17 d’entre eux
une concentration en R supérieure a 70% (figure 4.17). Le dernier comatit est un
oxyde de fer également riche en Pb. Il est impbdamoter ici que toutes les analyses ont été
effectuées sur des particules de méme facies djes peésentées sur la figure 4.16 et donc le
regard du manipulateur n’a pas influencé le ch@s analyses. Les statistiques montrent que
la trés grande majorité des oxydes présents senoxigles et/ou d'hydroxydes de plomb. II
est a noter également que presque toutes les asalyentrent la présence de chlore en
concentration mineure.

En ce qui concerne la présence en faible quant@éeahic dans les analyses il faut étre
prudent sur l'interprétation car, comme il a étdéligné précédemment, Pb et As ont des raies
d’émission caractéristique (la raiewl pour le plomb et la raie & pour l'arsenic) trés

proches autour de 10,5 keV, ce qui empéche uneebdéconvolution des pics par les
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programmes associés aux systemes EDX. Ceci estnégal valable pour le chlore dont la
raie Kol a 2,6 keV est trés proche de la raie di plomb a 2,3 keV. Les deux éléments Cl et
As peuvent donc étre considérés ici comme imparfant détectés et quantifiés en présence

de Pb méme si de réels efforts ont été faits coackda déconvolution As-Pb du fait de leur
importance dans le présent travail.

%% en poids d'oxyides

Figure 4.17. Composition chimigue de 19 oxy-hvdroxydes circulant dans les eaux
d nfiliration du sol de Winizenheim. Les concentrations sont exprismées en poids & ‘oxydes.

18 particuies sont des oxyvdes de plomb ot I un oxyde de fer plombifare.

[11.1.2 Les constituants organiques des eaux d’infration du sol de
Wintzenheim

[11.1.2.1. Les bactéries des eaux d'infiltrationdu sol de Wintzenheim
L’étude des grilles de microscopie issues du séeWintzenheim a permis de mettre en
evidence la présence tres réguliére de bactériemnégue constituant de la phase particulaire
circulant dans les eaux d'infiltration des solss®@actéries sont de différents types, qu'elles
soient observées sur des grilles différentes et s méme grille. Il peut s’agir de
microorganismes flagellés (figure 4.18.a,b,c,d)non (figure 4.18.f,g,h). Les microflagelles

(figure 4.18.e) sont parfois difficiles a discerwier fait de leur finesse. De plus, certaines de
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ces bactéries sont parfois associées ou interctirese@ et par des biofilms autoproduits
(figure 4.18.).

7'

Figure 4.18. images en MET de bactéries de ln solution de sol d Wintzenheim. a), b),c) et
d) : baciéries avec flagelles en position palaire ; &) baciérie avec micro-flagelies ; f)
bactérie en cours de division ef exopolveaccharides: g) ef R) bacidries avec ef sans

vacuoles internes. Barre d échelle & ] .

Les constituants micro-organiques sont présentaateere isolée (figure 4.18) ou sous forme
de colonies (figure 4.19). La grande variabilité d&cies bactériens rencontrés dans la nature
ne permet pas de caractériser les espéces uniqudiapres leur morphologie. A ce jour, la
seule méthode fiable reste la détermination gémétgiobale sur un extrait de sol, mais cette
technique est lourde et colteuse. De plus, pouédmantillon naturel de sol, seuls 10 %
environ des bactéries présentes sont extraites, gatitude de leur importance quantitative
(Torsvik et al., 1998). Il est donc impossible d& déterminer avec précision les especes de
bactéries caractérisées.

La présence de colonies bactériennes (figure 4si®)les grilles peut-étre due a deux
phénomenes, (1) soit les colonies se sont dévedspgens la solution de sol avant la filtration
et le dépot sur les grilles, (2) soit les colorsesont développées directement sur les grilles a
partir d’individus isolés. Il est difficile de faviser I'une ou l'autre de ces hypothéses. En
effet, il est possible qu’'une colonie puisse traeede filtre a 5um tout en conservant son
intégrité. La présence de biofilms bien visiblesnpet trés probablement a certaines de

conserver une cohérence et une élasticité, destite qu’elles puissent traverser les pores du
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filtre sans se désagréger. De plus, les colonidgwes biofilms sont parfois associés de
maniere tres forte a des particules argileusest alés sels constituant des agrégats
frequemment décrits dans la littérature (Vadaké&ttBaterson, 2004; Bronick & Lal, 2005;

Huang et al., 2005) comme constituants majeur®ldees de leur porosité. Ce type particulier

d'association organo-minérales est traité a paws thasuite du chapitre.

Figure 4.19. a), B), ¢} et d) Images en MET de colonies baciériennes présentes sur les
grilles di sal de Wintzenheim. Barre d échelle & um.

La figure 4.20.a, réalisée sur 218 individus isplésontre que ces bactéries ont une
distribution de taille unimodale de type gausserec un diamétre apparent centré autour de
800 nm. Les valeurs représentant les plus grosaseeries (diamétre apparent > 2000 nm)
sont imputables au comptage a la fois de bact@mesours de division, et de bactéries
présentant des aires plus importantes ou surdimemées du fait de la prise en compte dans
la mesure d'éventuels flagelles ou biofilms. Letdac de forme calculé sur 193 individus
(figure 4.20.b), montre que ces constituants samidés par les microorganismes de type
bacille (ellipsoidaux) avec quelgues bactéries plisngées (similaires aux organismes
représentés sur la figure 4.18 e et g). Les bastéi rapports de forme trés élevés (tres

supérieur a 2) doivent, quant a elles, correspoadaes organismes flagellés ayant une
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certaine orientation (flagelle aligné dans I'axeatups), ou a I'association de deux bactéries
dans lI'axe I'une de I'autre et qui ont pu étre ctdéag pour une seule bactérie (figure 4.8.h).
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Figure 420, Diciribution en tailles ef facteurs de forme des bactdries des eaux
d infiliration du sol @ Winizenheim, a) Distribution en tailles des bacitéries en fréquence
du nombre de particules exn fonction du diamétre appareni. Une ciasse de diameires fous
les 100 nm (218 bactéries représentées). b) représentation du facteur de forme en

Jonction de Vaire (103 bacidries).

Les bactéries ont fait I'objet d’'une série d’analyshimiques EDX approfondies. En effet, 66
analyses ont été réalisées sur les différents datgebactéries tout au long de la campagne
d’échantillonnage a Wintzenheim. Sur ces 66 ana|y3@ ont porté sur le corps des bactéries.
Les 36 autres ont consisté en analyses ponctutdlgsanules sombres repérées fréquemment
a l'intérieur des cellules microbiennes (figure).2 es analyses effectuées sur les cellules
bactériennes montrent que celles-ci sont classigoenches en carbone, chlore et soufre et
dans une moindre mesure en phosphore.

La présence de métaux dans ou associés a cesidm@éégalement été notée. Il s'agit
essentiellement de plomb et parfois de fer et didics La figure 4.22 montre la représentation
en diagramme ternaire des concentrations relateresPb et As par rapport a P pour
I'ensemble des analyses (cellules et granulesnesr Comparé aux teneurs en P, Pb est
présent en tres forte concentration dans une grpadie des bactéries (26 analyses sur 66).
De plus, 3 analyses montrent la présence en géangibificative d’As. Cette présence a, par
ailleurs, la particularité de toujours correspondreles bactéries échantillonnées au mois

d’avril. Ce point sera plus longuement discuté darsiite du travalil.
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Figure 4.21. a), B), ¢), et d) : Exemples de granuiss internas dans des bacidries des eaux
d nfiliration du sol de Wintzenheim. Les cercles gris représentent las zones o anaiyses de

graxules. Barre d echelle »ium.

La différenciation entre les corps cellulairesest granules internes (figure 4.23) permet de
mettre en évidence les concentrations tres impiagaen Pb dans ces granules. En effet, la
grande majorité des cellules bactériennes ne aumiees du tout de Pb alors que la trés grande
majorité des granules contient du Pb associé apgawtre en Cl. Il apparait donc que les
bactéries présentes dans les eaux d'infiltratiosaummobilisent Pb a 'intérieur de granules
intracellulaires sous une forme encore indétermmass en association avec P. Ce point sera

également discuté plus amplement dans la suiteasaik
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Figure 4.22. Représeniation en diagramme ternaire des concentrations relatives en F, As st
Fhb contenues dans les 60 bacieries des eaux d nfiliraiion du sol de Wintzenheim analveées
feellules + granules). $ : analyses des bactéries du mois davril 38 analyses sont

superposees sous le pile F.

Il est important de souligner ici la difficulté afide représenter les données obtenues par
analyses EDX. En effet, I'élément chimique printigea la composition des bactéries étant le
carbone et le film de collodion recouvrant ceslegilétant lui aussi de nature carbonée, la
quantification du carbone est quasiment impossltdepuissance du faisceau d’analyse a de
ce fait deux implications qui ne sont pas négligembD’une part, elle cause des dégats
d’irradiation lors de I'analyse de composés carloaédssi fragiles que les microorganismes,
pouvant aussi conduire a analyser en méme tempget’'a'étude et le support carboné.
D’autre part, en utilisant un tel dispositif d'ays#, le biais rencontré est une perte en certains
éléments volatiles, notamment le chlore, ce quidodna surestimer les éléments lourds et
notamment Pb (masse atomique = 207,190 uma). tiaest important de garder en mémoire
la trés probable surestimation du plomb dans ledyses, qu'elles soient quantitatives ou
qualitatives. Cependant, dans le cas présentehesits en Pb et, dans une moindre mesure en
As (élément beaucoup moins lourd avec une massmicate de 74,922 uma), sont
suffisamment importantes pour étre prises en comptonsidérées comme significatives de

fortes concentrations.
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100 90 80 70 60 50 40 30 20 10
P205 Pb203

Figure 4.23. Représentation en diagramme ternaire des concentrations relatives en P, Cl

et Pb contenues dans les bactéries des eaux d’infiltration du sol de Winizenheim (cellules
+ granules). < : analyses des cellules bactériennes (36 analyses). ¥ : analyses des
granules internes (35 analyses). 14 analyses se superposent sur le péle P (10 cellules ot 4

granules); 4 analyses se superposent sur le pdle Cl (3 cellules et 1 granule).

[11.1.2.2. Les composés organiques non-vivants sleaux d'infiltration du
sol de Wintzenheim

Parmi les constituants organiques observés fréqeemmans la phase solide des eaux
d’infiltration des sols, la matiere organique libgst un constituant abondant. Il s’agit pour
I'essentiel de composés organiques non-vivantsdifférence est faite avec les biofilms

connectés aux microorganismes. Il s’agit ici deiénatlibre dans la solution, a I'aspect de
voiles ou d’entrelacs de formes tres diffuses (Bg4.24). Il peut s’agir de bactéries

« mortes », d’acides humiques, de sécrétions deusnuégétaux, etc... Ces particules sont
généralement de petites tailles puisque 95% ded pagticules mesurées ont un diametre
apparent inférieur a 0,45 um (figure 4.25.a). Cdpahcertains entrelacs peuvent couvrir de
grandes surfaces. Ainsi, la figure 4.25.b, réalisee 2141 particules montre une grande

hétérogénéité de forme pour ce type de constituamer, notamment, des particules

110



Chapitre IV: Caractérisation physico-chimique desmaparticules

présentant des facteurs de forme supérieurs ar3ailReurs, la forme généralement tres
dentelée de ces constituants permet de penses prégentent une réactivité particulierement

élevée caractérisée par des propriétés de comigexatportantes.
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Figure 4.24. Inages en MET de composés organiques non-vivanis présenis dans les eaux

o infiltration du sal de Wintzenheim. Barre déchelie » 1 .

Les analyses chimiques en EDX réalisées sur cese@nposés organiques montrent qu'ils
sont majoritairement composées de carbone et chamgnt trés proches de la composition
des bactéries avec une prédominance des élémgets Ié'origine biologique tels que le

soufre, le chlore et le phosphore, en plus du ceebba figure 4.26 montre dans quelle
mesure le carbone est I'élément dominant de cddese& de constituants puisque sa
concentration, méme divisée par dix, est toujoargdment plus importante que la somme

des concentrations en soufre, chlore et phosphore.
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Figure 4.25. Distribution de taille ef facteur de forme des particules de Hype composés
orgaMiques Ron-vivants présexnts dans les saux o infiltration du sol de Winizenheim. a)
Distribution de taille des particules en fréquence en fonction du dicmeétre apparant. Une
cliasse de diametres fous les 100 mm (2324 particules représentées). h) Représentation

du facteur de forme (2141 particules) en fonciion de | aire.
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Figure 4.26. Reprdsentation en diagramume fernaire dec concentrations relatives en
carbone, dldments ldoers ef métaux lourds confenus dans les composds organiques nox-
vivants des eaux & infiltration du sol de Wintzenheim, Les valeurs en carbone sont divisdes

par dix. Les eléments P, N et Cl sont regroupes ainsi que les métauz.
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Le troisiéme podle du diagramme représente la sodenalifférents métaux lourds présents,
soit Fe, As, Pb, Zn, Ni et Cd. Le fait que ces métaoient de nature diverse et en faible
concentration, par rapport aux €léments organigleess les composés organiques non-
vivants, oblige a les sommer. Sur les onze analysemno-composes organiques non-vivants
représentées sur le diagramme ternaire, six mdnlaeprésence de métaux en quantités
notables. Il s’agit pour 1 de Fe, pour 2 de Zn,rgbde Cd, et pour 1 d’'un mélange de Ni, Zn
et Cd. Bien que ce type de constituant soit trpaméu sur les grilles, peu d’analyses ont été
effectuées du fait de la faible réponse en EDX ediise de leur faible densité de matiere, ce
qui rend les analyses le plus souvent inexploitalkr trop brouillées par le bruit de fond

généré par le support de grille.

[11.1.3. Les complexes organo-minérauxies eaux d’infiltration du sol

de Wintzenheim

L’ensemble des particules décrites précedemmentgualement former des nano- ou micro-
agrégats ayant toujours une phase biologique pant; ju'elle soit bactérienne ou d'un autre
type de matiére organique dégradée comme décritpamagraphe 3.1.2.2. Ceci est
particulierement visible sur les images de MET yffey 4.27). Plusieurs associations sont
possibles ; il peut s’agir de colonies bactérienagsocieées a des argiles, des sels ou des
oxydes, ou bien de tapis organiques non-vivanisfflims") liant les mémes constituants. Les
agrégats sont toujours des complexes organo-mixeRar nature, ces complexes ont des
tailles et des formes tres hétérogenes (figure)4R28 effet, la distribution de taille des
particules réalisée sur 80 agrégats (figure 4.28@)montre pas de mode particulier, aucune
classe de diametre n'’excédant 10% du total degcplad. Par ailleurs, la représentation du
facteur de forme de 75 agrégats (figure 4.28.b)gérgy une assez grande variabilité

d’allongement et de forme, avec des valeurs dedaate forme comprises entre 1,2 et 2,9.
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Figure 4.27. a), B).c), d), &), e f) : mages en MET de complexes organo-mindraux de ia
sofution de sof @ Wintzenheim. Le liant des agrégais est foujours de nature arganigus.

Barre d dchelle & il

La différenciation entre agrégats naturels et aajgigecondaires formés par superpositions
successives de particules sur la grille n’est paptrs évidente. Si la majorité des agrégats
observés sont tres certainement tels qu’ils étalans le sol (cas des agrégats de la figure
4.27), il est également probable que certainesosnts superposéea posteriori sur ces
mémes agrégats, voire que plusieurs particulewvitheblles se soient agrégées par dépots
successifs au cours du mois d’échantillonnage.aertde ces agregats “artificiels” peuvent
étre facilement reconnus et donc tries manuellenmeais d’autres peuvent étre comptabilisés
comme des agrégats naturels. Cependant, ceux-daussent pas significativement les
résultats globaux car, a la base de tels agrédass, trouve le plus souvent un agrégat
"naturel” servant de noyau a la formation des agetartificiels”. De plus, d’apres le taux de
recouvrement limité des grilles, il est statistim@mt peu probable qu’en un mois

d’échantillonnage beaucoup de particules tombeatternent au méme endroit sur la grille.
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Figure 4.28. LDistribution en iailles of facteurs de farme des complexes organo-mindraux
des eaux o infiltration du sol de Winizenheim. a) Distribution en tailles des agrégats en
Jonction du diameétre apparent. Une classe de diameéitres tous les 100 mm (80 agrégais

reprécentds). b) Reprdsentation du facteur de forme de 75 agrégats en fonciion de Dairs.

[11.1.4. Les nanoparticules accessoires et indétenmeéesdes eaux

d’infiltration du sol de Wintzenheim

[11.1.4.1. Les minéraux accessoires des eaux dfiliration du sol de
Wintzenheim
Un certain nombre de nanoparticules des eaux Wration du sol constituent une classe de
nanoparticules dites "accessoires". La distinctiome telle classe de particules se justifie par
le fait que deux types de minéraux ont été détermsur les grilles bien qu'assez rarement,
mais néanmoins systématiquement. Il s'agit dequées automorphes, de grande taille (> 2
um) et présentant un fort contraste électroniques @inéraux qui sont la calcite (figure
4.29.a,b) et le quartz (figure 4.29.c) ont été pmaservés au cours de la période
d’échantillonnage. lls sont donc considérés comgantaun faible impact sur le transport
d’éléments par les eaux d'infiltration dans lessgilne seront pas étudiés en détalil.
A contrarig les feldspaths n'ont pas été classés avec laecatde quartz. Ceci est un choix
volontaire car les feldspaths, toujours de trésiteetaille, sont fortement altérés et

chimiquement tres proches des argiles.
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a b ! _ c

Figure 4.29. Images en MET de mindraux accessoires des eaux o infiltration du sol de

Wintzenheim. a), B) calcite ; ¢) guartz. Barre d ‘échelle & lpumn.

I11.1.4.2. Les constituants indéterminés des eauXinfiltration du sol de

Wintzenheim

Parmi les nanoparticules présentes dans les eanfdtdition du sol de Wintzenheim, un
certain nombre n’a pas pu étre identifié. Quelgremmples de ces de particules sont illustrés
figure 4.30. Il s’agit le plus souvent de particuleches en soufre (figure 4.30.a), ou en
carbone et silicium (figure 4.30.b), parfois foremhcarbonées (figure 4.30.c,f).

Certaines de ces particules indéterminées peuvésemier des concentrations importantes de
métaux, c’est le cas notamment de la particulead@lire 4.30.d trés riche en Pb qui semble
étre d’origine végétale. La particule de la figute30.e pourrait étre une diatomée. Sur
'ensemble des grilles analysées, ce type de péetiiatomée) n'a été observé qu’'a deux
reprises. La particule représentée par la figuB.fi.est également d’origine biologique.
Certaines grilles présentent un grand nombre de pegScules indéterminées, d'autres
beaucoup moins. Lorsqu’elles sont nombreuses, adfcyles sont des mémes types que
représentés sur la figure 4.30.a,b,c.
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Figure 4.30. Images en MET de particules de tyvpe indéterming des eaux o infiliration du
sol @ Wintzenheim. a) particule ricke en soufre ; B) ¢f ¢) particules carbanées ; d), ) et f)

particules organigies.

[11.1.5. Synthése des caractéristiques et réactid des PFC des eaux
d’infiltration du sol de Wintzenheim

Différents types de nanoparticules, avec des dmatiues physico-chimiques bien
distinctes, ont ainsi été caractérisés dans les éafiltration des sols. Il s’agit : des argiles
automorphes a subautomorphes, des argiles altéléesels et des oxy-hydroxydes pour les
particules minérales, des bactéries et des comgposegganiques non-vivants pour les
particules organiques, du groupe des agrégat® deudx classes "exotiques" justifiées par la
présence de particules accessoires et de partiodié®grminées.

Les argiles automorphessont principalement des illites, des kaolinitess dnterstratifiés
illite-smectite avec des feldspaths altérés. Casicpées ont des tailles variées mais les

diamétres sont majoritairement inférieurs a 1 um.chractére automorphe des particules
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induit des formes peu allongées (facteur de forneeh® de 1) correspondant aux plaquettes
polygonales typiques des argiles. Du point de weiéedr composition chimique, les argiles
automorphes sont frequemment appauvries en cgjatsssium et calcium) par rapport aux
argiles de référence. Par alilleurs, les argilesoraatphes montrent frequemment des
enrichissements en fer (revétements) et zinc (dutishs) et plus ponctuellement des
enrichissements en arsenic et plomb.

Les argiles altéréessont, par ordre d'abondance, des interstratifiéte-$mectite, des
kaolinites altérées et des feldspaths tres altéré'agit de trés petites particules puisque pres
de 80 % d’entres elles ont un diameétre apparegtisfr a 100 nm et leurs formes sont tres
variées. Chimiquement, le caractéere altéré deadscules se traduit toujours par une perte
d’aluminium et de potassium et elles sont égalémearactérisées par de forts
enrichissements en fer et des enrichissements raggématiques en metaux lourds (Zn, Pb)
gue les argiles automorphes.

Lesselssont de différents types. Il s’agit majoritairernde sulfosels et de chlorures et plus
rarement de phosphates et de sels de baryum. Uewumses sont diverses, parfois
automorphes, parfois globuleuses. La particulagtémique des sels est leur fort
enrichissement en plomb et dans une moindre mesaorearsenic. Certains sels sont
vraisemblablement des cristallisations fraichesvpoti se produire lors de périodes de
désaturation du sol.

Les oxy-hydroxydessont trés majoritairement des oxy-hydroxydes aenpl Ills sont assez
petits et de formes tres variées.

Les bactériessont un constituant important de la phase padiril Elles sont de différents
types et de différentes tailles et présentes smusef de cellules isolées ou en colonies. Leurs
analyses chimiqgues montrent leur propension élevémobiliser voire immobiliser les
meétaux, principalement le plomb. L’arsenic appaaa#iocié seulement aux bactéries du mois
d’Auvril.

Les biofilms ou composés organiques non-vivardssers sont tres fréquents sur les grilles, il
s’agit de films organiques hautement réactifs auemé toutes sortes de métaux.

Une classe bien particuliere a été mise en éviddhs@agit des complexes organo-minéraux.
Généralement de relativement grande taille, ilssistent en des agrégats de différents types
de particules minérales liés par de la matiéreroggee. De tels constituants ont une réactivité
importante et sont le siege d’interactions chimgyfréquentes. lls sont de ce fait de puissants

vecteurs potentiels de pollution.
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Enfin deux classes de constituants "exotiques'espondent soit a desinéraux accessoires
soit desconstituants indéterminésLes minéraux accessoires ne montrent pas deviéact
chimique particuliere vis-a-vis des métaux lourddss nanoparticules indéterminées quant a
elles, sont mal connues par définition et donc lekactivité et leur importance dans le

transport des polluants restent également malidéfin

l1l.2. Les nanoparticules des retombées atmosphéngs a

Wintzenheim

[11.2.1. Les constituants minéraux des retombées atosphériques a

Wintzenheim

l11.2.1.1. Les particules argileuses automorphes des retombées

atmosphériques a Wintzenheim

Les argiles automorphes a sub-automorphes sontypm de constituants important des
retombées atmosphériques au sol de Wintzenheinsidfgment ces particules consistent
pour la plupart en plaguettes hexagonales qui séagt fortement aux électrons (figure
4.31.a,b,c).

Figure 4.31. Images en MET de particules argileusss automorphes des refombées

atmosphériques ¢ Wintzenheim. Barre o dchelle 1 pm.
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La distribution de taille de ces argiles réalisael®nsemble des échantillons, soit sur 1291
particules argileuses, montre qu'elles sont redaient homogénes en terme de taille tout au
long de la campagne d’échantillonnage (figure 483. Il s’agit pour l'essentiel de
nanoparticules puisque environ 88 % d'entre eltesua diametre apparent inférieur a 0,45
um. Le mode de distribution est unimodal asymptatigt les particules sont de diamétre
inférieur a 2 um dans 99,6 % des cas (figure 4)3Rareprésentation en facteur de forme
(figure 4.32.b) montre que la population est adsmnogene. D’'une maniere générale, les
particules présentent une forme Iégérement allongéec un rapport de forme
majoritairement compris entre 1,1 et 1,7, c'estra-du’il s'agit de particules sphériques a
ellipsoidales ; les particules plus petites someég@lement plus sphériques. Ceci est illustré
par les images présentées par la figure 4.31 :alicple la plus petite (b) est la plus
sphérique, alors que la particule la plus granjiegtla plus allongée. Tous les intermédiaires
sont évidemment possibles entre ces deux types,le’eas par exemple de la particule (c).

a 1291 particules b 1009 particules
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Figure 4.32 Distribution de taille et facteur de forme des particules argileuses
automorphes des refombdes atmosphérigues ¢ Winizenheim. a) Dictribution de taille des
particules en fréquence en fonction du dlametre apparent de celles-ci. Une classe de
dicmeétres fous les 100 wm (1201 particules). b) RHeprésentation du facieur de forme en

Janction de Paire (1000 particules).

Les analyses chimiques semi-quantitatives en digperd’énergie (EDX) (figure 4.33)
montrent que les particules argileuses automorghesombent au sol a Wintzenheim, sont

de type kaolinite, interstratifiés illite-smectigmectite et feldspaths plus ou moins altéres.
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Figure 4.33. Représentation en diagrawme lernaire des compositions des particules
argileuses automorphes des retombées atmosphérigues a Winizenheim. Les nombres de
cations sont basés sur les calculs de formules structurales. 3: analyses des particules

individuelles par EDX; Or mindraux de références.

Les points représentatifs des analyses de paudiocdde kaolinite se situent au point de
référence. On peut donc penser que des kaolinilegespse trouvent parmi les argiles
automorphes des retombées atmosphériques. D'awirgs d’analyses sont proches du point
de la montmorillonite utilisée comme référence plausmectite et d’autres sont proches du
pole de référence de lillite-smectite ISMt-2 a%0d’illite. Cependant, certains de ces points
sont décalés vers le pble R3 par rapport aux deméraux choisis comme référence. Ce
décalage souléve deux hypothéses, ou les argilglysées sont plus riches en fer et/ou
magnésium que l'argile de référence, ou elles parg pauvres en silicium. Il a été évoqué
dans la section relative aux particules des salatate sols (ce chapitre, § 111.1.1.1.), que ce
décalage peut-étre lié a la présence de revétementgles de fer sur les argiles. La présence
de tels revétements est également possible iciléguation avec les résultats présentés sur la
figure 4.35, qui montrent une anomalie positive Fen trés nette pour les interstratifiés.
Cepedant, il peut également s’agir de Fe octaédréyoquant une composition plus proche

de phyllosilicates ferromagnésiens tels que bioptdogopite, vermicule ou chlorite. Cette
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hypothése est en accord avec une composition plusa® en silicium structural et s'applique
aux minéraux présentant une anomalie négative.en Si
Un seul point sur la figure 4.33 se superpose ant morrespondant a lillite de référence

IMt-1. Il y a donc peu d'illite pure dans les retbées atmosphériques au sol de Wintzenheim.

e—

Figure 4.34. Images en MET des particules argileuses auiomorphes des retombées
atmosphériques 4 Wintzenheim dont les analvess sont dévides vers le pdle alcalin (M),
a), B), o), d) @ particules aver un pourceniage relafif en alcaling supdrieur & 530% ; a), A,

B, k) particules avee un paurceniage relatif en alcaling compris entre 35 ef 45% . Barre
o Behelle &1 Lo

Enfin, les points qui correspondent aux analyseples riches en alcalins se répartissent en
deux groupes distincts. En effet, les 5 particupesir lesquels l'analyse montre un
pourcentage relatif en alcalins compris entre 3%%4586 sont a dissocier des 4 particules
ayant les concentrations en alcalins les plus$drtes0%). Cette différence est basée sur trois
arguments : (i) les particules les plus alcalinescontiennent pas ou trées peu de fer et
magnésium contrairement aux cing autres ; (ii) demtre particules les plus alcalines
présentent des densités électroniques plus fditesg 4.34.a,b,c,d) que les argiles contenant
entre 35 et 45% d’alcalins (figure 4.34.e,f,g,h)ii) les argiles les plus alcalines sont
frequemment associées a de la matiére organiquejicest notamment visible sur la figure
4.34.a,b. 1l est donc possible de déterminer lareades argiles correspondant a ces 9 points

d’analyses : les 5 particules du groupe le moinalial sont des illites et les 4 du groupe le
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plus alcalin sont des feldspaths potassiques. Capertes particules sont toutes plus riches

en alcalins que les minéraux de référence du &liédr association avec des organo-sels.
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Figure 4.35. Diagramme des concentrations élémentaires normalisees des analyses
d argiles automorphes des refombées atmosphériques ¢ Wintzenheim expriméss en nombre
de cations calculés sur la base des formudes structurales des piniliosilicates. La figne v=1

représenie les mindraux de références. W : intersiratifiés. ¥ :illites. ¥ : kaclinites.

Dans certains cas (figure 4.35), I'analyse a réeeprésence de plomb associé aux particules
argileuses, ainsi 4 interstratifies et 1 illite r(s8 interstratifiés et 4 illites analysées)
contiennent du plomb a hauteur de 0,01 a 0,1 cdtiemi-maille pour les interstratifiés et
0,02 cations/demi-maille pour l'illite. Outre cescmalies positives en plomb, la figure 4.35
montre des anomalies positives en soufre et phosgiaur les illites et interstratifiés ce qui
corrobore I'adsorption de matiére organique surargiles. Les anomalies positives en fer
sont attribuées soit a I'adsorption de fer sousm&od’oxy-hydroxydes a la surface des argiles,
soit a la présence de fer structural présent daméseau cristallin des argiles. Etant donnée
'absence d’anomalie positive en fer pour les katds, la deuxieme hypothese est
privilégiée.

Les anomalies négatives en K et Ca pour les in&tifgés sont liées au fait que l'interstratifié
de référence posséde ces cations dans I'espacoliaiee en plus grande quantité. Les
particules analysées ici sont donc trés certainemplels smectitiques que l'illite-smectite a

60-70% d'illite utilisée pour la normalisation.
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[11.2.1.2. Les particules argileuses altérées destombées atmosphériques

a Wintzenheim

Les particules argileuses altérées des retombéessphériques au sol de Wintzenheim sont
constituées de minéraux chimiqguement similaires argiles automorphes mais avec un
facies nettement différent. Il s’agit de particulds tailles infra-micrométriques avec des
contours tres diffus et une densité électroniqui@dase traduisant par des teintes de gris de
bas ordre dans les images en MET (figure 4.36)dikaibution de taille de ces particules
individuelles (mesurée sur 935 constituants) esttygge unimodale asymptotique trés
resserrée vers les trés petites tailles (figur@.4)3 En effet, 99,6% des particules argileuses
altérées ont un diametre apparent < 0,45 um e®84y& un diametre apparent < 100 nm. En
termes de facteur de forme (figure 4.37.b), il apftaque cette population de particules, de
forme peu allongée, est trées homogéne avec unufadte forme compris entre 1,1 et 1,7 a
quelques exceptions pres puisque sur les 736 plagiconsidérées, seulement 21 ont un
rapport de forme supérieur a 1,7, soit moins de IB&st a noter que les particules argileuses

altérées ont une forte tendance a s'agréger.
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Figure 4.36. bnages en MET de particiles argileuses alidrdes présentes dans les retombdes

atmosphérigues & Wintzenheim, Barre d dchelle » 1 um.
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Figure 4.37. Distribution de taille ef facteur de forme des particulss argileuses altérées
des reiombéss atmospheriguas ¢ Winizenheim, a) Distribution de taille des particules en
Jréquence en fonction du dicmeéire apparent. Une classe de diametras tous les 100 nm
(B35 particules représentées). B} Représentaiion du factenr de farme {730 particules) en

Janction de Vaire.

Les argiles altérées des retombées atmosphérigugimtaenheim sont pour la plupart des
interstratifiés illite-smectite (figure 4.38). Skass 6 particules analysées, 4 sont du type illite-
smectite, 1 a une composition de montmorillonitdaetierniére correspond a un feldspath
potassique altéré (figure 4.38). Contrairement analyses réalisées sur les argiles
automorphes a sub-automorphes (figure 4.33, pgrhgrdl.3.1.1.), il n’y a pas de kaolinite
parmi les argiles altérées et aucune des parti@nas/sées ne présente d’enrichissement

marqué en éléments alcalins.
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Figure 4.38. Représentation en diagramme ternaire des rapporis de cations des argiles
altérées des retombées atmosphériques ¢ Winizenheim. Y : analyses des nanoparticules ;

O : mindraux de références.

La figure 4.39 présente le nombre de cations nigtaié (Fe, Zn, Cd, Ni, As et Pb) par demi-

maille, pour les 6 particules d’argile altérée gméés. Cette représentation en nombre de

cation par demi-maille est basée sur les calculfodaules structurales pour lesquels les

métaux sont considérés comme des cations comparsatel’exception du fer considéré

d’abord comme un élément de structure dans la eoctaédrique et, en cas d’excés, comme

un cation compensateur. L'une des analyses d’inédifee est completement dépourvue de

métaux lourds alors que les cing autres analyséds(fath compris) en contiennent. Le fer est

abondant pour chacune des 5 analyses. Il peutr Siggrevétements d’'oxyde de fer a la

surface des minéraux ou de fer structural entrans da composition des feuillets, ce qui n'est

pas le cas pour le feldspath. Les concentratior®grensont, soit le fait d’échange cationique

entre les cations interfoliaires et le zinc, s@ie$ a des revétements d’oxydes de fer. Enfin, 2

des particules sont enrichies en plomb et 1 emgxse

126



Chapitre IV: Caractérisation physico-chimique desmaparticules

Nombre de cations par 1/2
maille

Figure 4.39. Nombre de cations métailigues par dewi-maille o arciles altérées, calculés
sur la base de minéraux 2:1, dans les refombées atmosphériques d Wintzenheim. [

interstratifiés illite-smectite; || montmorillonite; | | feldspath altérs.

[11.2.1.3. Les sels des retombées atmosphériquasVintzenheim

Plusieurs types de sels ont été caractérisés damstbmbées atmosphériques a Wintzenheim.
La figure 4.40 en montre différentes morphologiésrtaines particules sont tres denses aux
électrons et trés découpées sans forme caraaaastfigure 4.40.a,b,c); d’autres sont sous
forme de nano-billes (figure 4.40.d) et certainggagaissent sous forme de filaments (figure
4.40.¢e,f).

Les sels ont des tailles assez peu diversifiéegipai65% des 600 particules mesurées ont un
diamétre apparent inférieur a 100 nm et 92% ontliameétre apparent inférieur a 0.45 pm
(figure 4.41.a). La représentation du rapport deéode 545 particules de sels (figure 4.41.b)
montre qu’il s’agit d'une population hétérogéne pognant aussi bien de particules
circulaires du type nano-billes (figure 4.40.d)eqle particules Iégerement allongées (figure
4.40.a,b,c) ou encore tres allongées corresporalaes sels en forme de filaments (figure
4.40.¢e,f).
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Figure 4.40. bnages en MET des particules de sels des retombées abmosphérigues d
Wintzenheim. @) B), €} : sels « lourds » non automorphes; d) : nanc-billes; &), H :
flamenis. Barre d échalle & 1L,

a !
600 particules b 545 particules
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Figure 4.438. Dictribution de iaille of facteur de jorme dec pariicules de sels des
retombées atmosphérigues ¢ Wintzenheim. a) Distribution de taille des particules en
Fréguence en fonction du dicmetre apparent. Une classe de diamétres fous fes 100 nm
(600 particules représentées). b) Représentation du facteur de forme (545 particulss) en

Fonction de Daire.
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Sur les 23 particules de sels analysées danstteabiées atmosphériques a Wintzenheim, 22
sont des sulfosels et 1 est un phosphate. Cessldfoontiennent toujours des métaux, qu'il
s’agisse de Fe (3 particules), Ni (2 particules), (8 particules), As (1 particule), Cd (1

particule) et/ou Pb (2 particules). Dans tous d¢es, les métaux lourds détectés ne

représentent que des concentrations mineures.

I11.2.1.4. Les oxy-hydroxydes des retombées atmosphiques a
Wintzenheim
Parmi les constituants de la phase particulaire det®mbées atmosphériques de
Wintzenheim, les oxy-hydroxydes constituent un tppgm déterminé mais peu abondant. En
effet, seulement 34 particules sur les 4093 obsergént des oxydes ou hydroxydes. Une de
leur spécificité est que les caractéristiques Eaajues sont homogenes se caractérisant par
une trés forte densité électronique qui contrasterinent les images au MET (figure 4.42).
lIs sont présents sous des formes trés diversifiggae 4.42 et figure 4.43.b), toujours de
petite taille (figure 4.43.a) puisqu’aucune destipales n'a un diametre apparent excédant
600 nm et 91% ont un diamétre inférieur a 0.45 wétude du rapport de forme réalisée sur

26 particules montre une forte hétérogénéité aaamdille qu’en forme (figure 4.43.b).

d # sjb

" 010 pm

Figure 4.42. a), B), ), d) Images en MET doxy-hyvdroxydes metalligues des retombdes

atmosphariques d Wintzenheim, Barre d dchelle ;1 ron sauf ) 0.7 rom
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a
34 particules = b 26 particules
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Figure 4.43. Dictribution de faille ef facieur de forme des particules de bype oxy-
kyvdraxydes des retombées atmaspherigues ¢ Wintzenheim. a) Distribution de taille des
pariicules en fréquence an fonciion du diamétre apparent. Une classe de diameires
tous les 100 nw. (34 particules représentées). B) Représentation du facteur de forme

(26 particules) en fonciion de I airs.

Seules quatre particules doxy-hydroxydes ont émalysées dans les retombées
atmosphériques de Wintzenheim. Trois de ces p&ticont des oxydes de plomb et 1 est un
oxyde de fer Iégerement plombifére (figure 4.44)nne pour les oxy-hydroxydes des eaux
d’infiltration, il faut rester prudent quant auxates d’arsenic associées aux analyses des
particules riches en plomb.

% en poids
d'oxydes

Figure 4.44. Fepréssniation de la composition chimique des oxy-hyvdroxydes des
retambdes atmasphérigues & Wintzenheim. Les concentrations sont expriméas en poids

& ‘oxvdes. I particules sont des oxydes de plomb ezt I un oxyde de fer plombifére.
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[11.2.2. Les constituants organiques des retombéegmosphériques a

Wintzenheim

[11.2.2.1. Les bactéries des retombées atmosphquies a Wintzenheim
La présence de bactéries dans I'atmosphére et dans les retombées au sol a déja été
signalée dans de nombreux cas (Posfai et al., 2608dai et al., 2003b). Ceci est également
vérifié dans le travail présent puisque sur les34@&ticules observées au cours des 5 mois de
suivi, 51 bactéries ont été identifiées. Ces beséont de différents types, a la fois sur des
grilles difféerentes et sur une méme grille. Il psiagir de microorganismes flagellés (figure
4.18.b,f) ou non (Figure 4.18.c,d,e), présentanfofgades microflagelles parfois difficiles a
visualiser du fait de leur finesse(figure 4.18[28. plus, certaines de ces bactéries sont parfois
associées ou interconnectées a et par des biddilnmaproduits de type exopolysaccharide
(figure 4.18.a,c,d,e). Dans les retombées atmogples de Wintzenheim, les bactéries ne
sont jamais a proprement parler sous forme de mdohes seules associations de bactéries
qui ont été déterminées sur les grilles n’excégast4 individus et, lorsque c’est le cas, ces
regroupements constituent toujours des agrégaorminéraux. Comme pour les bactéries
du sol, il est impossible de déterminer avec aalétles especes présentes (ce chapitre, 8
11.1.2.1.).

e

d
b

Figure 4.45. Images en MET de bactéries des refombées atmospherigues d Wintzenheim.

&) : bactérie avec micro-flagelie; B) of f bactéries avee flageile ; ¢} d) ot &) bactéries aver

graniles internes of exapolvsaccharides. Barve o dchelle @ 1.
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La figure 4.46 montre que les bactéries ont ungibligion de taille de type gaussien, avec un
diamétre apparent centré autour de 700 nm. Lesgjge®lbatons représentatifs de plus grosses
bactéries (> 1,2 um) sont imputables a la foisauptage de bactéries en cours de division et
de bactéries présentant des aires plus importdotést de la prise en compte dans la mesure
des flagelles ou/et d’exopolysaccharides. Le factkforme montre que ces constituants
sont dominés par les microorganismes de type ba¢dllipsoidaux, figure 4.45.c,d,e).
Quelques bactéries plus allongées ont un factetdiordee supérieur a 2,5 (similaires a celle
de la figure 4.45.b).

51 particules 39 particules
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Figure 4.46. Distribution de faille ef facteur de jorme des bactéries des retombées
atmospherigues @ Wintzenheim, a) Disiribution de taille des bacteéries en fréquence en
Jonction du dicmeéire apparent. Une classe de dicmeéires tous les 100 wm (31 bacidries
represenides). B) Représsntation du facteur de jforme (39 bactéries) en jfonction de

! ire,

Vingt bactéries ont été analysées au cours dengpagne d'échantillonnage des retombées
atmosphériques a Wintzenheim. Sur ces 20 anal§desnt porté sur le corps des bactéries.
Les 9 autres analyses ont consisté en une anatystuelle au MET de granules internes trés
sombres repérées fréquemment a l'intérieur mémeealkdes microbiennes. Les analyses sur
les cellules bactériennes montrent qu'elles sads@duement riches en carbone, chlore et
soufre et dans une moindre mesure en phosphongréisence de métaux dans ou associés a
ces bactéries a également été notée. Il s'agintsdement de Pb et parfois de traces de Fe,
Cd, Ni, Zn et As. La figure 4.47 montre les propors relatives en plomb et arsenic par

rapport au phosphore pour I'ensemble des analgsdlslés et granules). Il apparait ainsi que
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le plomb est présent en grande quantité dans uj@itéales bactéries (11 analyses sur 20).
De plus la seule analyse réalisée sur une baaéargrélévement du mois d’avril montre la
présence d'As en quantité significative. L'autrectéae contenant de l'arsenic a été

échantillonnée au mois de juillet.

100 90 80 70 60 50 40 30 20 10
Pb

Figure 4.47. Represeniation en diagramme ternaire des concentrations relatives en F, As ef
FPb contenus dans 20 bacigries des refombges atmosphérigues au sol de Winizenheim
(cellules + gramules). & : analyse de bactérie du mois d'avril 7 analyses sont superposéas

sous le pdle F.

Par ailleurs, la différenciation faite entre ledlues et les granules internes (figure 4.48)
permet de mettre en évidence des concentrationsriames en plomb dans les granules. La
grande majorité des cellules bactériennes ne canp@s du tout de plomb alors que la tres
grande majorité des granules en contient, assodiéghosphore. Il semblerait donc, que les
bactéries présentes dans les eaux d’infiltratiosa@ummobilisent Pb a I'intérieur de granules
internes sous une forme encore indéterminée maassatiation avec P. Ce point sera discuté

plus amplement dans la suite du travail.
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100 90 80 70 60 50 40 30 20 10
P Pb

Figure 4.48. Représeniation en diagramme fernaire des concenirations relatives en F, CI
gt Fb contenus dans les bactéries fvelfules + gramides) des retombées atmospheriques @
Winizenheim. :callules (11 anaiyses). + s granudes internes (O analvses). 1 analvee se

trouve au pdle P {1 cellule); I analves se frouve au pdle chiore {1 celluia).

[11.2.2.2. Les composés organiques non-vivants sleetombées

atmosphériques a Wintzenheim

Parmi les constituants organiques repérés danshésep particulaire présente dans les
retombées atmosphériques au sol de Wintzenheim, des constituants majeurs est la
matiere organique libre. Il s’agit pour I'essentd® composés organiques non-vivants de
types "biofilm", sur la base d'une difféerence avées biofilms connectés aux
microorganismes. Il s’agit de matiére libre dansdéution présente sous forme de voiles ou
d’entrelacs de formes et d’aspects tres varieur@igh.49). Il peut, 1& encore, s'agir de
bactéries "mortes”, d’acides humiques, de sécretinmucus végétaux, etc... Ces particules
sont généralement de petites tailles puisque 97émt¥ elles ont un diametre apparent
inférieur & 0.45 um (figure 4.50.a). Cependantatest entrelacs peuvent présenter de tres
grandes surfaces. La figure 4.50.b montre une graradiabilité de forme de ce type de
constituants. Par ailleurs, la forme trés partéanalides constituants et leur nature suggére une

tres forte réactivité et des propriétés de compieramportantes.
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' ‘ »

Figure 4.49. bnages en MET de composds organigues non-vivauis présents dans les

retambées atmospherigues au sol de Wintzerheim., Barre & échelie & 1 .

Seules trois particules de ces composés organiguesivants ont été analysées en EDX.
L’élément largement majoritaire est normalementdebone qui dépasse 90%. Les analyses
montrent par ailleurs que les trois particules iemmtent des traces de métaux, tous différents.
Une des particules présente des traces de farel'de cadmium et la derniere de nickel. Il est
cependant impossible de quantifier 'importancdleédes métaux faute de standard interne
pour I'élément C. De plus, le carbone mesuré qoores a la fois au carbone constitutif des

composes eux-mémes et au film de support recoulaagyrilles.
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Figure 4.50. Distribution de taille g facteur de forme des particules de Hype composés
argaxigies non-vivants. ) Listribution de taille des particules en fréquence en fonction
du dicmetre apparent. Une ciasse de diamétres fous lex 10 wm (042 particules
represenides). B) Représentation du facteur de forme de 911 particules en fonction de

! ire,

135



Chapitre IV: Caractérisation physico-chimique desmaparticules

[11.2.3. Les agrégats organo-minéraux des retombéesmosphériques

a Wintzenheim

L’ensemble des particules décrites précédemmentggaliement former des nano- ou micro-

agrégats. Ces agrégats comprennent toujours urse jpi@logique, que ce soit des bacteries
ou tout autre type de matiére organique. Ceci agicplierement visible sur les particules

représentées dans la figure 4.51. Plusieurs typssatiations sont possibles. Il peut s’agir de
colonies bactériennes associées a des argilessalesou des oxydes, ou bien de tapis
organiques (« biofilms ») liant les mémes constitsaninéraux. Les agrégats sont toujours
des complexes organo-minéraux. Par essence, cgdec@® ont des tailles et des formes trés
hétérogenes (figure 4.52). Ainsi, sur les 36 palgie mesurées, aucun diamétre apparent
n'excede 15% en représentativité (figure 4.52.a)estfacteurs de forme calculés sur 31

particules montrent un étalement entre 1,2 etsbs concentration des points ni corrélation

avec l'aire (figure 4.52.b).

Figure 4.31. Images en MET de complexes organc-mindraux  des reliombées

atmaspherigues au sol de Wintzenheim. Barre o echelle & o,
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La différenciation entre agrégats naturels et aggégecondaires formés par superposition de
particules sur la grille n'est pas toujours éviden€Cependant, l'aspect tres lié de ces
complexes permet de penser qu'il s’agit le plusveat d’agrégats naturels. Les agrégats
figure 4.51 montrent ainsi une trés nette associatntre les particules minérales et le

biofilm généré par les bactéries. D’'un autre céé, agrégats présentés, méme s'ils sont
essentiellement naturels, peuvent également auéirm®difiés par I'ajout de particules

minérales supplémentaires, ou par la reproductemldhctéries pendant le mois de collecte

sur le terrain.
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