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Les sédiments d'un lac constituent un milieu où s'exercent diverses réactions diagénétiques. Les
concentrations de solutés dans I'eau interstitielle des sédiments y sont souvent des indicateurs
sensibles des réactions de diagénèse (Tessier et al.,1994). Celles-ci ont parfois lieu sur une courte
échelle spatiale de I'ordre du millimètre. Pour arriver à améliorer la compréhension que nous avons
de ces processus diagénétiques, il devient primordial d'utiliser des techniques adéquates permettant
d'obtenir une haute résolution verticale (( mm). Ceci permettra aussi d'évaluer plus précisément
les flux diffi,rsifs des solutés. Certaines techniques existent pour échantillonner l;eau interstitielle
telles que celles impliquant des carottes de sédiments (Reeburgh, L967; Lyons et al., 1979) ou la
dialyse in situ (llesslein, 1976; Mayer, 1976). Cependant, leurs résolutions demeurent faibles (à
0.5 cm).

La technique DET ("Diffirsive Equilibration in Thin films"), faisant appel à des gels de
polyacrylamide, a été proposée (Davison et al., 1991) pour obtenir in situ des microprdnts de
concentration de Fe, Mn, Ca, Mg et SOa dans les sédiments avec une résolution de l'ordre du mm.
Cette technique fait appel à des gels minces placés sur un support en Plexiglas et qui sont introduits
verticalement dans le sédiment et laissés à équilibrer avec l'eau interstitielle. Afin de préserver les
microprofils de solutés, ces gels sont soit tranchés rapidement après leur récupération (cas du Ca,
Mg et SOr) soit fixés chimiquement avec une solution alcaline (cas du Fe et Mn). Peu d'études
existent où la technique d'échantillonnage DET a été comparée à d'autres techniques
d'échantillonnage des saux interstitielles pour y mesurer [Fe] et [Mn] (Zhang et at. L999; Fonei er
al. 200I'1. L'objectif de cette recherche vise donc à valider la technique DET en la comparant à la
dialyse in situ pour la mesure de microprofils de Fe(II) et Mn(II) dans les sédiments lacustres. Dans
notre étude, nous avons utilisé deux types de gels d'acrylamide dans les échantillonneurs DET: I'un
(APA) est fabriqué avec un agent liant à base d'agarose de formule brevetée (AcrylAide), alors que
l'autre (Fye) I'est avec le bis-acrylamide comme agent liant.

Pour rencontrer l'objectif de notre étude, nous avons d'abord réaliser des expériences en
laboratoire pour caracteriser les deux gels utilisés. Des mesures de gonflement des gels en fonction
du pH nous ont permis de déterminer le pH optimal de la solution servant à oxyder Fe(II) et Mn(ID
dans les gels et fixer ainsi leurs microprofils sans trop déformer les gels. Des mesures de spectres
infrarouges et RMN nous ont montré la présence probable de groupements carboxylates dans le gel
APA. La mesure de coefficiehts de distribution de Fe(II) et Mn(tI) à l'équilibre entre l'eau et le gel
indique que la solubilité de ces deux métaux dans le gel varis avec le pFL la nature et la
concentration des ions présents, ainsi qu'avec la concentration de Fe ou Mn. Ces informations
suggèrent que les gels ne sont pas inertes.

Nous avons ensuite déployé in situ des échantillonneurs DET et des dialyseurs dans deux lacs
de composition chimique differentes et représentatifs de la gamme de lacs rencontrés au Québec :
le lac Tantaré, situé sur le Bouclier Canadien et le lac Memphrémagog, localisé dans tes Basses-
Terres du St-Laurent. L'utilisation des deux gels installés de part et d'autre de l'échantillonneur
DET nous a aussi permis de comparer la réponse de ces gels à fine échelle. Les microprofils de
FeflI) obtenus avec la technique DET montrent des structures fines qui ne sont pas perçues lorsque
la dialyse in situ est utilisée pour obtenir les profîls, sans doute pour des questions de résolutiôn.
[,es microprofils de Mn(II), par contre, présentent peu de structure fine. Par ailleurs, les resultats
ont montré des differences importantes de concentrations de Fe(tr) et Mn(II) entre la dialyse in situ
et la technique DET et entre les deux gels utilisés dans les échantillonneurs DET. Ces differences



étaient plus importantes pour le lac Tantaré (faible force iorrique) que pour le lac Memphrémagog
(force ionique plus élevée).

Comme les différences de concentrations de Fe(ll) et Mn(lI) observées in siht entre tes
techniques d'échantillonnage pouvaient être attribuées en partie à l'hétérogénéité des sédiments,
nous avons essayé de lever cette ambiguité. À cette fin, nous avons déployé des échantillonneurs
pET et des dialyseurs dans un mésocosrne contenant du sédiment du lac Tantaré préalablement
homogénéisé. Cette expérience à de nouveau montré des différences impoftantes de concentration
de Fe(II) et Mn(II) entre les teclniques et entre les gels.

Des expériences antérieures ayant montré que la diatyse in situ est relativement fiable pour
mesurer des concentrations de Fe(II) et Mn(II) dans les eaux interstitieltes, nous en concluons donc
que certaines des divergences observées entre la dialyse in siht et Ia technique DET sont dues à des
artéfacts liés à cette dernièrc technique. Il serait important de bien comprendre ces artéfacts avant
d'utiliser la technique DET sur une base routinière.

v l
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CHAPITRE 1 : INTRODUCTION

1.1 Diagénèse précoce et importance des mesures dans les eaux

interstitielles

La diagénèse s'applique à tous les changements qui se produisent dans les sédiments pendant et

après leur déposition (Berner, 1980); ces changements peuvent être provoqués par des processus

biologiques, chimiques ou physiques. Les sédiments d'un lac ne constituent pas un milieu inerte

où le matériel qui sédimente ne fait que s'accumuler. Au contraire, une partie importante des

particules qui sédimentent dans un lac à partir de la colonne d'eau est constituée de matière

organique autochtone et allochtone. La minéralisation de la fraction labile de oette matière

organique entraîne plusieurs réactions de diagénèse. L'ordre de succession d'accepteurs

d'électrons lors de l'oxydation microbienne de la matière organique selon une zonation verticale

dans le sédiment itlustré à la figure l.l en est un exemple évocateur (Froelich et a|.,I979; Bemer,

1980; Santschi et al., t990).

Quoique le classement thermodynamique des accepteurs d'électrons de la figure l.l ne soit pas

toujours suivi strictement en nature pour des raisons de cinétique, il est reconnu, du moins en des

termes généraux, que les reactions impliquées changent le potentiel rédox et te pH affectant

directement (ex. Fe et Mn) ou indirectement (ex. métaux adsorbés à des oxyhydroxydes de Fe et

Mn) les concentrations de plusieurs solutés dans l'eau interstitielle. Les réactions chimiques et

microbiologiques décrites à la figure 1.1 se produisent normalement en fonction de la profondeur

dans un sédiment. Elles peuvent aussi se produire à des profondeurs imprévues dans les sédiments

à cause des processus de bioturbation et de bioirrigation des organismes macrobenthiques. En

effet, des macroorganismes qui utilisent les sédiments comme habitat ou comme source de

nourriture peuvent mélanger les sédiments (bioturbation), ce qui peut transporter des sédiments

anoxiques en milieu oxique et vice-versa. Des macroorganismes (Matisoff, 1995) qui creusent des

fubes dans les sédiments anoxiques peuvent aussi pomper de I'eau oxygénée (bioinigation) dans

leurs tubes pour satisfaire leurs besoins d'Oz ou pour leur alimentation. Ces processus biologiques

peuvent aussi affecter les concentrations de solutés dans les eaux interstitielles.
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(CI{2O)106(NHr)r(HrPOr) + l38O: -r l06CO2 + l6I{NOr + IlrPOr + l2ZHzQ

AGo = -3190 k.l/ruole

(CI-I2O)106(NHI)r(FIrPOr) + 94.4HNO3 -r 106C02 + 55.2N2+ HrPOa + l77.2lf20

AGo = -3030 kJ/rnole

(cH2o)r06(NH3)r6(H3PO4) + 236N4ilO2 + 47211 -r 236Nhr2" +l06CO2 + 8N2 + H3pOo +
366H2O

(a)

AGU = -2920 kJ/rnole (Pyrolusite)

ÂGo = -3050 kJ/mole (Nsutite)

AGo = -3090 kJ/rnole (Binressite)

(CH2O)I06(NH3)I(H3PO{) + Zl2Fero: (ou 424FeooH) + s48ff -+ 424Fe2t + 106Coz
l6NH3 + H3PO4 + 530HrO (ou 742H2O)

AGo = -1410 kJ/rnole (ou -1330 kj/rnole)

(cH2o)r06(NHr)r(HrPOr) + 53SOr2--r 106 CO2 + t6NH3 + 5352- + HrpOr + l06H2O

AGo = -380 kJ/rnole

(CH2O)r06OIH3)r(HtrOr) -+ 53CO2 + 53CHr + l6NHi + H3PO4

AGo = -350 kJ/rnole

(b)

Figure l.l: Schéma représentant la séquence d'accepteurs dlélectrons en fonction de la
profondeur dans un sédiment récent: (a) séquence idéalisée dans un système
verticalement stratifié (b) réactions d'oxydation de la matière organique
correspondantes (Froelich e t al., 197 9).

Les paragraphes précédents illustrent bien qu'il est primordial de connaître les concentrations de

solutés dans les eaux interstitielles pour bien comprendre les processus chimiques et biologiques

qui ont lieu dans les sédiments. En fait, les concentrations de solutés dans les eaux interstitielles

sont souvent des indicateurs sensibles des réactions de diagénèse (Tessier et al., L994). En effet,

dans une colonne sédimentaire, la quantité d'une substance est généralement beaucoup plus petite

dans I'eau interstitielle que dans les particules solides. II s'en suit que de petits changements dans

les quantités de cette substance dans les particules solides peuvent générer des changements

importants dans les concentrations de cette substance.dans I'eau interstitielle (Iessier et al.,1994).

Les concentrations de solutés dans les eaux interstitielles peuvent être utilisées pour déduire leurs

mécanismes de remobilisation, de solubilité et de fixation. Par ailleurs, leurs gradients de

concentration fournissent des informations sur leur transport et leurs flux d'échange entre les

sédiments et l'eau sumageante. Dans la section qui suit, on discute brièvernent des approches

disponibles pour déterminer les concentrations de solutés dans les eaux interstitielles.
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1,2 Techniques d'échanti l lonnage des eaux interst i t iel les

Les eaux interstitielles peuvent d'abord être écliantillonnées pour être ensuite analysées. Dans

la présente section, on discute des techniques d'échantillomages disponibles.

1,2,1 Techniques impl iquânt des carottes de sédiments

Une carotte de sédiment est prélevée et extrudée pour permettre de la couper à la résotution

voulue (habituellement 0.5 à lcrn; Tessier et al., 1994). Cette étape se fait habituellement à l'aide

d'une spatule de Téflon et sous atmosphère inerte d'azote. L'eau interstitielle est alors extraite des

sections de sédiment soit par pression (Reeburgh, 1967), ou encore, par une centriftrgation suivie

d'une filtration (Lyons et al., 1979, Elderfield et a/., t98l). La faible résolution et le risque

d'exposer lors des manipulations la carottes à l'oxygène provoquant des changements rédox dans

les échantillons (Lyons et al., 1979), sont les deux désavantages majeurs de ces méthodes. Une

variante implique l'emploi de seringues pour soutirer l'eau interstitielle à travers des trous percés

dans Ie tube quicontient la carotte (Morfett et al.,1988). Cette approche expose l'utilisateur à une

incertitude supplémentaire sur la profondeur de l'eau interstitielle soutirée.

L.2.2 Dialyse in situ

La dialyse in situ est une technique utilisée pour échantillonner l'eau interstitielle des sédiments.

Depuis son introduction (Flesslein, I976; Mayer, 1976), cette technique simple a été et demeure

encore fréquemment utilisée @avison et a\.,2000).

Le dialyseur comprend souvent une plaque de plexiglas dans laquelle une série de

compartiments ont été usinés horizontalement (fessier et al., L994). Ceux-ci sont remplis d'eau

déminéralisée et une membrane filtrante est alors installée pour les recouwir. Une seconde plaque

de plexiglas, possédant des fenêtres correspondant aux emplacements des compartiments, est alors

vissée pour bien maintenir en place toutes les parties du dialyseur. Une dé-oxygénation à I'azote

des dialyseurs permet leur utilisation en iirilieux anoxiques tout en minimisant les problèmes de

transformations rédox (Carignan et al., 1994). Une fois que le dialyseur est installé verticalement

dans la colonne sédimentaire, les solutés diffi.rsent de l'eau interstitielle vers l'eau déminéralisée

des compartiments jusqu'à ce que l'équilibre soit atteint ce qui prend environ 15 jours (Carignan,

1984). Les échantillons sont ensuite prélevés des compartiments à l'aide de pipettes ou de
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seringues. L'utilisation de la dialyse offre plusieurs avantages comparativement aux autres
techniques, En effet, la filtration est effectuée in siht, cette technique requiert peu d'équipement,

elle est sinrple et robuste et finalement, elle permet d'obtenir plusieurs réplicats (Carignan, 1984;

Carignan et al.,1985). Malgré ces avantages, la dialyse in sitrt offre une résolution verticale (> 0.5

cm) qui demeuro malgré tout inadéquate, Elle ne permet pas toujours de bicn cerner les réactions

diagénétiques qui se produisent souvent à des échelles de l'ordre du millimètre.

1.2.3 Techniques impl iquant des gels

La première technique faisant appel à des gels, appelée DET ("Diffitsive Equilibration in Thin

films"), a été proposée par Davison et at. (L991), Elle a été utilisée pour obtenir des microprofils

de concentration d'éléments majeurs tets le Fe, Mn, Ca Mg et SOq dans tes sédiments avec une

résolution pouvant aller jusqu'au sub-millimètre (Davison et al., l99l; Krom e I at., 1994; Zhang et

al., 1999). Cette technique fait appel à des hydrogels minces de polyacrylamide, d'une épaisseur

d'environ I mm, placés sur un support; ils sont introduits verticalement dans le sédiment et laissés

à équilibrer avec I'eau interstitielle selon le même principe que la dialyse in situ. Afin de préserver

les microprofils de solutés et minimiser leur relaxation dans I'hydrogel, ils sont soit tranchés

rapidement après leur récupération (cas des mesures de Ca, Mg, SOa) soit fixés chimiquement en

les plongeant dans une solution I mM NaOH pendant une période de 2 heures (cas des mesures de

Fe et Mn). À ce pH élevé, I'oxydation du fer et du manganèse est très rapide et ces deux éléments

sont ainsi immobilisés par précipitation à l'intérieur de l'hydrogel. Les concentrations en fer et en

manganèse peuvent être alors évaluées selon deux approches. La première consiste à sécher

I'hydrogel à 60 "C et à I'analyser directement avec la technique PIXE ("proton-induced X-ray

emission", Davison et al.,l99l; Davison et al.,1994). L,a deuxième consiste à couper l'hydrogel à

la résolution voulue à l'aide d'une guillotine et à éluer en milieu acide chaque partie dans un

volume connu (Shuttleworth et al., 1999. Davison et a1.,2000\. Læs concentrations de Fe et de Mn

sont ensuite mesurées par des techniques analytiques telles la spectroscopie d'absorption atomique

avec foumaise au graphite (GFAAS) ou la spectrométrie d'émission atomique au Plasma (ICP-

AES).

La deuxième technique, appelée DGT ("Diffusion Gradient in Thin films"), a été proposée par

Davison et Zhang (1994). Dans un échantillonneur DGT, les solutés diffi.rsent de la solution

externe, à travers un gel de diffusion d'épaisseur connue, jusqu'à un piège qui permet de les fixer.

Pour les métaux traces, le piège est constitué d'une résine Chelex immobilisée dans un gel.
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Lorsqu'un échantillonrreur DGT est déployé dans I'eau, un gradient de concentration constant

s'établit après quelques nrinutes (état stationrraire).dans le gelde diffusion qui est mince (environ I

mm); on peut alors calculer la concentration externe du soluté par la loi de Fick après avoir mesuré

la quantité de soluté fixée par l 'échantillonneur pendant une période de temps connue. Cette

technique n'a été utilisée qu'à quelques reprises pour obtenir des microprofils de métaux traces

(Davison et al . ,1997; Fones et al . ,20A\Zhanget al . ,1995),  de phosphore (Zhanget al . ,  1998\ et

de sulfures (Teasdale et al.,1999) dans les eaux interstitielles de sédiments. Une difliculté majeure

de la technique DGT lorsqu'elle est utilisée dans les sédiments est l'absence dlatteinte d'un état

stationnaire pour un soluté dans le gel de diffusion si la concentration de soluté près de

l'échantillonneur n'est pas maintenue constante. Cette concentration ne peut être maintenue

constante que si la vitesse de désorption du soluté à partir des particules de sédiment situées près de

l'échantillonneur est plus rapide que la vitesse de diffirsion dans le gel. L'absence d'un état

stationnaire dans le gel de diffirsion ne permet pas de relier la masse de soluté fixée par

l'échantillonneur à une concentration externe du soluté.

1.3 Techniques de mesure directe

Des microélectrodes ont été récemment développées pour mesurer des microprofils directement

in situ ou dans des carottes de sédiments ramenées en surface. Plusieurs microélectrodes ont été

développées pour mesurer spécifiquement un soluté; les plus connues sont celles pour mesurer l'O2

(Glud et al., 2000), les sulfures (XSGII); Kuhl et Steuckart, 2000), le CO2 (Cai et Reimers, 2000),

NzO (Revsb ech et a/., 1988) et le pH (Cai et Reimers, 2000). De Beer (2000) présente une revrre

des microélectrodes potentiométriques, mais plusieurs présentent certaines interférences chimiques

ou des limites de détection trop élevées pour trouver une application en milieu naturel. Finalemenf

mentionnons qu'une microélectrode voltarnétrique d'amalgame d'or (AuÆIg) a été développée par

Brendel et Luther (1995). Cette microélectrode a été utilisée pour déterminer simultanément des

microprofils de O2, XS(-II), I-, Fe(tI) et Mn(ID dans des sédirnents marins (Luther et aI., 1998,

1999, 2001). Cependant, cette approche demande encore des développements et n'est pas à la

portée de tous à cause de sa complexité.
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1,4 Choix d'une technique

Le développement de techniques d'échantillonnage ou de nresures à haute résolution spatiale et

leur application aux eaux interstitielles, quoique linritée, a influencé notre compréhension des

interactions eaux interstitielles-sédinrents. On réalise de plus en plus que les gradients de

concentration dans les eaux interstitielles sont définis souvent sur des profondeurs de millimètres

(Davison et aL.,1997; Glud et a\.,2000', Luther et al.,1998) Ces gradients ne peuvent être perçus

par des techniques qui possèdent une faible résolution spatiale (ex. dialyse in situ, sectionnement

de carottes de sédiments). Il est évident qu'on doit encourager le développement de méthodes qui

permettent une résolution spatiale meilleure que la définition des gradients de concentrations.

L'utilisation de ces techniques âmènera une meilleure compréhension des processus diagénétiques

et une.meilleure évaluation des flux diffi.rsifs de solutés.

C'est dans ce contexte que nous nous intéressons à la technique DET. En principe, cette

technique est simpte. Cependant, à notre avis, ses performances n'ont pas été évaluées à fond. En

particulier, des travaux efffectués récemment à I'INRS-ETE ont montré que les gels de

polyacrylamide ne sont pas inertes. II y a donc lieu de déterminer si les concentrations de solutés

peuvent être déterminées exactement par cette technique dans des eaux interstitielles.

1.5 Choix du Fe et du Mn

Le fer et le manganèse sont des métaux de transition qui occupent des positions adjacentes dans

le tableau périodique. Ils partagent plusieurs caractéristiques : i) ils sont abondants dans la croûte

terrestre; ii) chacun est un micronutriment; iii) ils ont un cycle rédox semblable; iv) on soupçonne

qu'ils sont aussi impliqués tous les deux dans le cycle d'éléments traces par des phénomènes de

complexation de surface (Morel et Hering, 1993).

Le fer et le manganèse sont stables en présence d'Oz dans leur état d'oxydation le plus élevé

(Fe(III), Mn(III)/TvIn(tV) et sont présents dans les sédiments oxiques sous forme d'oxyhydroxydes

peu solubles (Davisorq 1993); ils peuvent adsorber des composés organiques, des nutriments et

d'autre éléments traces (Stumm et Morgan, 1996). Lorsque les conditions deviennent anoxiques,

ces oxydes sont réduits en Fo(II) et Mn(II) qui sont solubles et mobiles dans la colonne

sédimentaire; les substances adsorbées peuvent être remobilisées dans les eaux interstitielles

lorsque ces oxyhydroxydes se dissolvent. Une partie des formes solubles de Fe(II) et Mn(II)
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migrent vers le haut de la colonne sédimentaire où elles sont réoxydées dans les couches

sédimentaires où l'oxygène est présent. Une partie du Fe bivalent peut aussi réagir avec les

sulfures pour former des monosulfures de Fe dans la zone sédimentaire où le potentiel rédox est

suffisamment bas pour qu'il y ait réduction des sulfates. Les monosulfures de Fe peuvent, à leur

tour, réagir avec des métaux traces dissous dans tes eaux interstitielles (Belzile et Tessier, 1989).

Si on considère la littérature abondante concernant I'adsorption de plusieurs éléments ou composés

sur les oxyhydroxides de Fe et Mn (ex. Dzombak et Morel, t990), on s'attend à ce que les cycles

redox de Fe et Mn influencent la distribution de beaucoup d'autre composés. Quelques travaux ont

d'ailleurs montré l' influence du cycle redox de Fe et Mn sur Co, Ni et Cr (III) dans la colonne

d'eau de lacs devenant anoxiques de façon saisonnière (Batistrieri et ol.,1992; Johnson et al.,

r9e2).

Nous avons choisi d'étudier le Fe et le Mn à cause du rôle potentiellement important qu'ils

peuvent jouer dans le cycle de plusieurs éléments dans les sédiments.

1.6 Objectifs

L'objectif de cette recherche vise à valider la technique DET pour la mesure de microprofils de

Fe et Mn dans les sédiments de lacs du Bouclier Canadien et des Basses-Terres du St-Laurent. Elle

implique : i) des travaux de terrain et de laboratoire grâce auxquels les mesures de microprofils par

la technique DET sont comparées aux profils de ces solutés obtenus par la dialyse in situ; ii) des

travaux de laboratoire pour mieux caractériser ces gels et pour déterminer jusqu'à quel point ils

sont inertes et mesurent fidèlement les concentrations de Fe et Mn dissous.
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Il est à noter que I'eau ultrapure (>18 MOcrl) a été utilisée tout au cours des manipulations. Le

matériel employé était soun,is à un lavage minutieux à l'acide nitrique (HNOr l0-15 % (v/v)) ou à

l'acide chlorhydrique (FICI 10-15 % (v/v)) si nécessaire, suivi de rinçages abondants à I'eau

ultrapure. Les acides employés pour les lavages étaient de type grade métaux traces (Fisher) et

ceux utilisés lors du traitement et de la conservation des échantillons étaient de type grade ultra pur

(SeaStar). Tous les échantillons recueillis lors de eette recherche étaient conservés dans une

chambre froide à 4 "C et à la noirceur avant leur analyse.

2.1 Sites d'échantil lonnage

Les lacs Tantaré et Memphrémagog, qui ont des compositions chimiques différentes, ont été

sélectionnés pour y déployer dans les sédiments des échantillonneurs DET. Pour fin de validation

de la technique DET, des dialyseurs ont aussi été déployés aux même sites. Les deux prochaines

sections feront la description plus approfondie de ces deux sites d'échantillonnage.

2.t.1 Lac Tantaré

Le lac Tantaré (47004'N, 7l\2'O'), situé dans la réservc écologique de Tantaré (constituée en

t97S) à 40 km au nord-ouest de la ville de Québec, est un petit lac de 1.1 kmz localisé à une

altitude de 450 m. Il est composé de quatre bassins (figure 2.1) et il est un lac représentatif des

basses Laurentides de la region de Québec (Ministère de l'environnement du Québec, lgg2). Il

s'agit d'un lac oligotrophe (Chl a 0.2-0.9 nM) acide (pH 5.3-5.6), dont le bassin versant est situé à

la limite sud du plaûeau précambrien des Laurentides (Alfaro-De la Torre et a1.,2000). C'est un lac

dimictique et sa faible force ionique, estimée à l.65xt0a M, s'explique par la géologie de son

bassin versant qui est majoritairement composé de roches cristallines massives peu altérables

(anorthorites, granites, gneiss). Ceci est caractéristique des régions du Bouclier Canadien. Le

déploiement des échantillonneurs, s'est fait dans la station la plus profonde du bassin ouest (figure

2.r\ .
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(b)(a)

Figure 2.1 Illustration (a) du lac Tantaré et (b) carte bathl"rnétrique en mètre du bassin ouest où (r)
représente la station d'échantillonnage.

2.1.2 Lac Memphrémagog

Le lac Memphrémagog (45005'N,72013'O), situé dans les Cantons-de-l'Est à l5 km au sud de

Magog, d'une superficie de 95.3 km2 et d'une profondeur maximale de l0? m, chevauche l'Estrie

et le nord de l'état du Vermont. D'une longueur de 44 km, il se situe dans la zone géologique des

Basses-Terres du St-Laurent ce qui lui confère une force ionique (*l.9xl0-3 M) plus élevée que

celle du lac Tantaré. Nous avons choisi la baie Fitch, située dans la partie est du lac

Memphrémagog (figure2.2), pour déployer les échantillonneurs à une profondeur d'environ 14 m

(profondeur maximale de la baie). Le bassin d'écoulement de la baie est peu développé et seuls

quolques petits ruisseaux I'alimentent tels le Fitch et le Bunker (Ministère de l'énergie et des

ressources, 1980). Cette baie, tout comme le lac en général, attire pendant la période estivale un

nombre considérable de touristes. L'activité anthropique n'est donc pas négligeable dans cette

region.
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Figure 2.2 : Illustration du lac Momphrémagog et de (+) la baie Fitch, le lieu d'échantillonnage
(Leland et al.,1994).

2.2 Échantillonneurs utilisés

[,a dialyse in situ et la DET sont les deux techniques utilisées pour echantillonner l'eau

interstitielle .des sédiments. Les prochaines sections détailleront la préparation des

échantillonneurs.

2,2.1 Dialyse in situ

Les dialyseu rc in situque nous avons utilisés possèdent une résolution verticale de 0,5 cm tel

qu'illustrée à la figure 2.3a. Ils sont composés d'une plaque principale de Plexiglas (5 x l9 x I cm)

dans laquelle 32 cornpartiments (volume 0.8 mL) ont été usinés horizontalement. Une fois les
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compartiments renrplis d'eau ultrapure, une menrbrane filtrarrte de type Gelman HT-200 en

polysulfone (0.2 pm de grosseur rronr inale de pores; 0.14 + 0.01 mm d'épaisseur) est déposée pour

les recouvrir et les isoler. Une seconde plaque eu Plexiglas, cette fois-ci d'une épaisseur de 2 mm,

qui possède des fenêtres correspondant aux compartiments, est alors déposée et fixée à l'aide de vis

en acier inoxydable pour compléter I'assemblage.

Pour éviter les sources potentielles de contamination, les échantillonneurs ont été

minutieusement lavés avant leur util isation. Toutes les pièces de Plexiglas ont suivi le même

lavage : une semaine dans I'acide oxalique 0.01 M (grade ACS, Sigma), une seconde semaine dans

I'acide nitrique l0-15 % (v/v) et une semaine dans l'eau ultrapure. De plus, avant leur utilisation,

ces pièces ont à nouveau été abondamment rincées à I'eau ultrapure. Pour ce qui était des

membranes filtrantes utilisées, elles ont été rincées plusieurs fois à l'eau ultrapure et conservées

dans celle-ci pendant au moins une semaine avant leur installation.

Avant d'effectuer le montage des dialyseurs, toutes les parties en Plexiglas ont été

préalablement mises sous azote pendant trois semaines dans des boîtes étanches (figure 2.3b) en

effectuant deux changements d'azote par jour les deux premiers jours suivis d'un changement

d'azote chaque jour suivant. Une fois le montage des dialyseurs complété, la mise sous azote s'est

poursuivie pendant une semaine avant le déploiement en milieu naturel. Une petite quantité d'eau

ultrapure était mise au fond de la boîte lors de cette dernière étape pour garder un taux d'humidité

de - 100 Yo et éviter l'évaporation de l'eau des compartiments des dialyseurs.

Figure 2.3 : Photographie (a) d'un dialyseur de 0.5 cm de résolution verticale et (b) d'une boîte
étanche pour la mise sous azote des dialyseurs.

(b)(a)
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2.2.2 Échant i l lonneur  DBT

2.2 ,2 .L  Préparn t ion  d 'un  échnnt i l lonneur  DET

Chaque échantil:lonneur DET que nous avons utilisé lors de notre campagne d'échantillonnage,

é ta i tconrposédet ro isp laquesdePlex ig las te l  qu ' i l l us t réà la f igure2 .4 .  Lap laquecent ra ledont

l e s d i r r r e n s i o n s s o n t l e s s u i v a n t e s : , 5 x  l T x 0 . 2 c m j o u a i t l e r ô l e d e s u p p o r t p r i n c i p a l .  D e u x b a n d e s

de gel mince de 2.5 x 12 x 0. I cm, préalablement insérées entre deux menrbranes filtrantes en

nitrate de cellulose (0.a5 pM de pores; Wl-ratmann), ont été déposées d'un côté et de l'autre du

support principal. Deux autres plaques de Plexiglas de 5 x l5 x 0.2 cm recouvraient alors les deux

pièces de gel et étaient vissées au support principal à l'aide de vis en acier inoxydable. Chacune

de ces dernières plaques possédait une fenêtre de I x l0 cm permettant l 'exposition des deux gels à

la solution exteme. Deux gels ont été synthétisés pour en comparer l 'efficacité dans les

éclrantillorrneurs DET, soit le gel APA ("Agarose cross-linked PolyAcrylamide";Zbang et Davison,

1999), et le gel Fye (nommé d'après le laboratoire Paul MacDonald Fye; Twiss et Moffet, 2002).

Le gel APA est celui qui est le plus courar.nrnent utilisé dans les échantillonneurs DET. Il requiert

un dérivé d'agarose colnrne agent liant ou "cross linker" lors de sa préparation (Davison et al.,

1994; Krom et al., 1994; Alfaro-De la Torre el aL.,2000), alors que le gel Fye nécessite le bis-

acrylan-ride comme agent liant (Davison et a|.,2000). La section 2.2.2.2 décrit en détail la façon

dont nous avons fabriqué les deux gels. Pour chacun des échantillonneurs DET, nous avons utilisé

un gel APA et un gel Fye installés d'un côté et de l'autre de l'échantillonneur.

Les étapes de lavage, de rinçage ainsi que celles de mise sous azote pour minimiser la présence

d'oxygène dans Ie Plexiglas qui ont été appliquées ici sont les mêmes que celles décrites dans la

section 2.2.1. La seule difference réside dans le traitement accordé aux membranes filtrantes de

nitrocellulose. Celles-ci étaient lavées à l'aide d'une solution acide (HNO3 I % (v/v) pendant 24

heures) et rincées plusieurs fois à I'aide de I'eau ultrapure jusqu'à l'obtention d'un pH neutre.
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'il
Figure 2.4: Représentations d'un montage DET

2,2.2.2 Synthèse des gels

Le principe de fabrication des deux gels repose sur une réaction de polyrnérisation qualifiée de
"crosslinking copolyrnerisation" (Brondsted et Kopeèek, 1992; Tanaka, 1981). Cette

polyrnérisation se fait habituellement en présence d'un solvant dans lequel le monomère et I'agent

liant sont préalablement solubilisés. L'ajout d'un initiateur, normalement un réactif possédant un

radical libre, amorce la polymérisation.

Differentes solutions de base étaient préalablement préparées et utilisées pour la synthèse des

hydrogels : 1) une solution comprenant 15 % (wlv) d'aorylamide (EM Science/BDH Inc; Omnipur)

et0.3 %o (w/v) d'AcrylAide (DGT Research, Lancaster UK); 2) une solution composée de 23.8 oÂ

(dv) d'acrylamide (EM ScienceÆDH Inc; Omnipur) et 1.36 % (wlv) de bis-acrylamide (Fisher,

electrophoresis grade); 3) une solution fraîche de persulfate d'ammonium (Sigma, grade ACS) 10

%o (w/v),I'initiateur; 4) le catalyseur TEMED (N,N,N',N'-tétraméthyléthy1ènediamine; Sigma,

>99 %). Les solutions de gels étaient préparées de la façon suivante dans un contenant de Téflon

propre :

APA : 24.75 mL de la solution I dégazée pendant 15 minutes était mélangés avec I75 1tL

de la solution3 et 62.5 pL de la solution 4.
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- Fye: 18 mL de la solution 2 additionnés de ll.7 mL d'eau ultrapure étaient dégazés

pendant l5 minutes; étaient alors ajoutés 0.3 mL de la solution3 et62,5 pL de la solution

4 .

Les solutions de gels étaient agitées doucement pour éviter ta formation de bulles (< l0

minutes) et versées entre deux plaques de verre séparées par un séparateur qui contrôlait l'épaisseur

du gel. Quarante minutes étaient nécessaires pour permettre la polymérisation complète du gel Fye

à température ambiante alors qu'un chauffage à 40 0C pendant 45 à 60 minutes était nécessaire

dans le cas du gel APA. Les gels étaient rincés après leur démoulags pour permettre d'éliminer les

produits qui n'auraient pas réagi. Ils étaient entreposés à température de la pièce dans I'eau

ultrapure. La composition des gels est habituellement exprimée en termes de pourcentages de

monomère (% M) et d'agent liant (% C). Les deux gels utilisés ont des compositions respective de

15 70 M, 0.3 % C (APA) et 14.3 % M, 0.8 % C (Fye).

L'évaluation de l'épaisseur des gels se faisait à I'aide de la microscopie optique (Leica Wild

MlO binocular) après avoir inséré le gel entre deux lamelles de verre. Les figures 2.5 et 2.6

illustrent la structure des deux gels synthétisés.

_ A

Figure 2.5 : Structure de base d'un gel APA dont le nombre (n) d'unité de saocharide (A) demeure

inconnu (Davison et aL.,2000'1.
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Figure 2.6 : Structure d'un gel Fye (Gaudreau,l997)

2.3 Transport et installation in silu des échantillonneurs

Les dialyseurs et les échantillonneurs DET étaient conservés sous azote dans les boîtes étanches

(figure 2.3b) lors du transport jusqu'au lac. Ils n'ont été donnés aux plongeurs qu'au moment de

les insérer verticalement dans les sédiments. De cette façon, leur contact avec I'oxygène était

limité à quelques secondes. À chaque site, les plongeurs ont installé trois échantillonneurs DET

(chacun comprenant un gel APA et un gel Fye) et trois dialyseurs; ces opérations ont eu lieu le 8

août 2001 pour le lac Tantaré et le 20 septembre 2001 pour le lac Memphrémagog. Les

échantillonneurs DET et les dialyseurs ont été laissés en place pour équilibration pendant 19 jours.

2.4 Installation des

Iaboratoire

échantillonneursen amesocosmeau

Une analyse préliminaire de nos résultats suite au déploiement in situ des échantillonneurs dans

les lacs Tantaré et Memphrémagog nous a montré que I'hétérogéneité des sédiments dans les lacs

rend diffrcile une comparaison sans ambiguité des concentrations de Fe et Mn obtenues avec

différents échantitlonneurs. Nous avons donc voulu effectuer cette comparaison également au

laboratoire dans un sédiment homogène. À cette fin, nous avons recueilli environ 40 litres de

sédiment du lac Tantaré qui ont été tamisés (tarnis de I mm), homogénéisés et placés dans un

aquarium de verre (48 x 28 x.26 cm). Le sédiment, d'une épaisseur d'environ 16 cm a été
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recouvert d'eau du lac Tantaré (hauteur de l7 cm; eau prélevée au même site que le sédiment) et

laissé en place un mois à l0 oC avant d'y installer les différents échantillonneurs. Pendant cette

période, l'eau sumageante a été maintenue oxygénée constamment par barbotage d'air et changée à

toutes les deux semaines pour minimiser ses modifications de composition chimique, notamment

les changements de concentrations de sulfates qui diffusent vers les sédiments. Une pellicule de

plastique était placée sur I'aquarium pour minimiser l'évaporation de I'eau et son pH était mesuré

quotidiennement et réajusté au besoin à 5.47 (pH à I'interface sédiment-eau dans le bassin ouest du

lac Tantaré) avec H2SOa (grade métaux traces, Fisher) ou NaOH (grade ACS, Anachemia). Après

cette période d'attente, trois dialyseurs et un échantillonneur DET conrprenant un gel APA et un

gel Fye ont été insérés dans les sédiments de I'aquarium et laissés à équilibrer pendant l5 jours.

Deux jours avant la récolte de ces échantillonneurs, trois autres échantillonneurs DET, chacun

comprenant un gel APA et un gel Fye ont été ir-rsérés dans les mêmes sédiments et laissés à

équilibrer 48 heures. La figure 2.7 montre le déploiernent des échantillonneurs dans l'aquarium.

On notera que le sédiment utilisé pour cette expérience a été prélevé, pour des raisons de logistique

(difficultés de se rendre en hiver au bassin ouest du lac Tantaré), en eau peu profonde dans le

bassin est du lac Tantaré.

1,7
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(b)

Figure 2.7 : Représentation du mésocosme contenant les échantillonneurs installés
sédiment du lac Tantaré (a) w transversallement et (b) r.u d'en haut.

dans le
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2,5 Récupération des échantil lonneurs

La période d'équilibration terminée, les échantillonneurs ont été récupérés, Les dialyseurs ont

été échantillonnés de la façon suivante : l'échantillon (o 0.8 mL) de chaque cellule était prélevé en

perforant la mentbrane à l'aide d'une pipette (VIVRbrand) dont l'embout était propre et il était

inséré dans une bouteille propre de 4 mL en HDPE (high-density polyethylene) préalablement

acidifiée (8 pL de HNOr 2M; grade Ultra-Pur SeaStar; pH final < 2). Pour leur part, les

échantillonneurs DET étaient plongés rapidement dans des bouteilles de I L à large col contenant

une solution basique (1 mM NaOH; grade ACS; pH = I l) immédiatement apres leur récupération

que ce soit sur le terrain ou au laboratoire. Ils étaient maintenus dans cette solution basique

pendant environ 5 heures et cette solution était remplacée par de l'eau ultrapure pour un deuxième

trempage d'une durée équivalente au premier. Par la suite, quelques centimètres d'eau étaient

laissés dans le fond de chaque bouteille contenant les échantillonneurs pour éviter leur assèchement

et ils étaient conservés dans une chambre froide à 4 oC avant la coupe.

Des profils de température et d'oxygène dissous ont aussi été mesurés dans la colonne d'eau

('dissolved oxygen meter YSI model 50") lors des visites sur le terrain. Ces mesures ont été faites

lors du déploiement des échantillonneurs pour les deux lacs et lors de la récupération dans le cas du

lac Memphrémagog uniquement.

Les gels APA et les gels Fye, où le Fe et le Mn étaient fiiés, étaient coupés à la résolutibn

voulue (l ou 2 mm) à I'aide d'une guillotine (modèle Mitutoyo, precision + 0.01 mm). Iæs lames

utilisées (Leica, Nussloch Ger.) dont les pointes sont recouvertes de Téflor\ ont été préa,lablement

lavées avec HNOr | % $lv) et entreposées dans de I'eau ultrapure. Avant leur utilisatioq elles

étaient séchées sous une hotte à flux laminaire (Microzone Corp., Modèle V6-MW-99-C30). Les

tranches de gel ont été insérées dans des tubes eppendorfs propres en PE (Fisher; capacité 0.4 mL)

et les solutés en ont été extraits à l'aide de HNOr 2M (200 pUtranche; Davison et a1.,2000\.

Les concentrations de Fe(II) ou de Mn(II) dans les tranches de gel fC) étaient calculées de la

façon suivante:

tC="C' (@
(eV'% eau dans le gel)

où "V est le volume ajouté pour l'élution; sV est le volume de la pièce de gel;

concentration de Fe ou de Mn mesurée dans l'éluat.

(2.1)

et "C est la
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Avant d'adopter cette procédure, qui n'implique pas la pesée des tranches de gel, nous avons

déterminé par pesée la reproductibilité de la coupe. De plus, nous avons comparé I'effrcacité de

l'élution avec HNO3 2M à température de la pièce avec celle d'une solution de NHzOH.HCI 0.04M

dans I'acide acétique 25 % à 96 "C pendant 6 heures (Fortin et al., 1993).

2.6 Mesures de pH, Fe et Mn

La mesure du pH, lors des expériences réalisées au laboratoire, était effectuée à I'aide d'un pH-

mètre (pHM220, Radiometer) avec microélectrode combinée ffWR). Sur le terrain, un pH-mètre

portatif (HI 9025, Hanna Instruments) était employé. L'étalonnage se faisait à I'aide des tampons :

3.00,4.00,7.00, 9.00, 10.00 et 12.45 (VWR).

Les concentrations totales de fer et de manganèse dissous dans les échantillons d'eau des

dialyseurs ou d'éluats de gel ont été déterminées simultanément, torsque possible, à I'aide d'un

spectromètre d'émission atomique au Plasma (ICP Vista-AES Varian) avec échantillonneur

automatique (SPS 5I les principales caractéristiques de cette méthode sont données en annexe dans

le tableau A.l. Pour les concentrations faibles, la spectroscopie d'absorption atomique avec

fournaise au graphite (GFAAS; Perkin-Elmer SIMAA 6000; correcteur de bruit de fond à effet

?rlæman1' echantillonneur automatique AS-72 ou Varian SpectrAA-300) devenait nécessaire en

raison des faibles volumes; les caractéristiques du dosage de Fe et de Mn sont données en annexe

dans les tableaux A.2 et A.3. Des blancs de méthode, des contrôles externes et des ajouts dosés

étaient régulièrement incorpores dans la séquence d'analyse pour s'assurer des bonnes mesures de

ooncentration tel que recommandé par le ministère de I'Environnement et de la Faune (1996). De

plus, des échantillons certifiées (1640 ou 1643d de l'Institut National des Standards et de la

Technologie; SLRS du Conseit National de la Recherche du Canada) ou des échantillons d'études

interlaboratoires (Laboratoire National des Tests Environnementaux) étaient utilisés pour s'assurer

de l'exactitudo des analvses.

2.7 Caractérisation des gels

Nous avons effectué des mesures et des expériences pour caractériser les gels APA et Fye; elles

sont décrites dans les sections suivantes.
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2,7,1 Pourcentage d'eau

Les pourcentages d'eau des gels utilisés ont été évalués sur plusieurs échantillons de gels

suivant deux techniques de séchage : soit à l'étuve (Hotpack) à 55 "C ou par lyophilisation

(Lyophilisateur FTS) pendant au moins 3 jours dans les deux cas.

2.7.2 Différents fypes d'eau

L'analyse thermique des gels APA et Fye s'est faite à l'aide d'un appareil Perkin-Elmer (DSC

7) étalonné à I'aide de l'indium utilisé en double étalon pour la température et l'enthalpie. Une

masse de 10.0 à 18.0 + 0.1 mg de gel, préalabtement insérée dans une capsule d'aluminium scellée,

était rapidement introduite dans l'appareil. L'échantillon était d'abord refroidi à -50 "C avec un

système réfrigéré à l'hydrogène liquide et réchauffé graduellement jusqu'à 30 "C à une vitesse de 5
"C min-r. Une capsule vide en aluminium servait de réference. De cette façon, un pic de fusion

d'eau était obtenu pour chaque gel aux environ de 0 "C et l'intégration de I'aire sous la courbe nous

donnait l'enthalpie associée à I'eau congelable du gel. En connaissant I'enthalpie molaire de fusion

de I'eau qui est de 6.008 KJmol-r (AIP, 1972), on pouvait de cette façoq trouver le nombre de mole

d'eau congelable et comparer cette quantité à l'eau totale obtenue par séchage (voir section 21.L).

2.7.3 Coefficient de distribution

La distribution de Fe(II) ou Mn(II) entre une solution d'exposition et I'eau d'un gel s?exprime

par le coefficient de distribution (Ç) :

2 l

*r=# Q.2)

où sC et "C sont les concentrations de Fe ou Mn respectivement dans I'eau totale du gel et dans la

solution externe. Pour déterminer IQ, une pièce de gel (habituellement une rondelle de [,5 cm de

diamètre) était coupée à l'aide d'un emporte-piece de plexiglas et placée dans des contenants

propres de polypropylène contenant 200 mL d'une solution de Fe(II) et/ou Mn(II) de pH et de force

ionique connus. L'agitation était maintenue constante à 200 rpm à l'aide d'une plaque agitatrice

(Orbit Shaker). Après 2-4 heures d'expositioq temps suffisant pour équilibrer l'eau du gel avec la

solution d'exposition, la pièce de gel était retirée et épongée (kimwipes). Elle étai! par la suite,

plongée pendant au moins 24 heures dans une solution acide (2.5 mL HNOr 0.2%(v/v)) pour en
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extraire les solutés, Les concentrations de Fe eVou Mn étaient alors dosées dans : i) la solution

d'exposition à équilibre; ii) l'éluat. Les concentrations de Fe(II) ou Mn(II) dans le gel étaient

obtenues avec l'équation 2,1. Les solutions mères de Fe(II) et Mn(II) étaient préparées le jour

même de I'expérience à partir des sels de FeClz.4H2O ACS (Fisher Scientific) ou de MnClz,4HzO

ACS (Fisher Scientific) pour minimiser l'oxydation de solutés. Pour s'assurer que le temps

d'exposition choisi était sufiïsamment long pour atteindre l'équilibre, une expérience de cinétique a

d'abord été réalisée. Huit pièces de gel APA et Fye ont été plongées dans 200 mL d'une solution

d'exposition contenant des concentrations en Fe(II) et Mn(II) connues sous une agitation

maintenue constante à 200 rpm (Orbit Shaker). On retirait une pièce de chaque gel après des temps

d'exposition de 0, 15, 30, 45, 60, [20, 240 et 300 minutes

2.7.4 Gonflement des gels

Le gonflement des gets est un phénomène abondamment documenté dans la littérature

scientifique (fanaka, l98l; Siegel et Firestone, [988; Brsndsted et Kopeëek, 1992; Gimpel et al.,

2001). Il est entre autre connu que le pH peut influencer te degré de gonflement de certains gels.

Puisqu'une des étapes, lors de la récupération d'un échantillonneur DET, consiste à fixer Fe et Mn

à pH élevé tel que décrit à la section 2.5, nous avons donc effectué un premier type d'expériences

pour déterminer les conditions optimales (pH, temps d'exposition) de fixation de Fe(II) et Mn(II).

Ces conditions doivent mener à I'oxydation rapide de Fo(II) et Mn([) tout en minimisant

l'augmentation du gonflement des gels. Le deuxième type d'expérience visait à déterminer le degré

de gonflement des gels à l'équilibre pour une grande gamme de pH à force ionique constante. On

visait à déterminer si los gels pré-équilibrés dans l'eau ultrapure à pH 5.6 pouvaient changer de

dimension une fois insérés dans les sédiments où les valeurs de pH diftrent nécessairement de la

valeur de pré-équilibration.

Typiquemenl unepièce de gel pré-équilibrée dans de l'eau ultrapure (pH o 5.6) était pesée et

introduite dans 200 mL d'une solution tampon à base de carbonate, de phosphate ou de phtalate,

dépendant du pH visé. Pour le premier type d'expériences effectuees à pH 10, I I et 12, la pièce de

gel était pesée après différents temps d'exposition et de cette façon, le gonflement était étudié en

fonction du temps d'exposition. Pour le second type d'expériences faites aux pH allant de 1.8 à 12,

les pièces de gels étaient périodiquement retirées des solutions et pesées. Lorsque les gels

cessaient de gonfler, leur poids sec était déterminé après séchage à l'étuve à 55 'C. La solution

tampon était changée si son pH variait de plus de 0.3 unités,
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2.7.5 Spectres infrarouges

La spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (FTIR; Bomem SZ-M433RD) a été

utilisée pour obtenir des spectres des gels et de certains réactifs (agarose, acrylamide, AcrylAide et

bis-acrylamide) utilisés pour teur synthèse. Préalablement séchés à l'étuve, les solides alors

obtenus étaient broyés en ftne poudre à l'aide d'un mortier propre. Une pastille, d'épaisseur

d'environ I mm, composée d'environ 5 mg de matériel incorporés à 100 mg de KBr anhydre

(International Crystal Labs, Spectrograde) servait pour I'analyse. Un balayage préalable ou
"background scanning" était réalisé avant chaque analyse pour rninimiser le signal provenant du

Coarl présent dans I'air. Le spectre infrarouge final (4000 à 400 cm-t) résultait d'une combinaison

de plus de 20 acquisitions pour la même pastille d'échantillon.
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Analyses par résonance magnétique nucléaire du carbone (RMN

L'analyse du r3C (75 MI{z) a été réalisée (BRUKER modèle AC-300) pour vérifier lapresence

de groupement carboxylate dans certains produits (agarose et AcrylAide). Environ 20 mg de la

partie solide des échantillons était solubilisée soit dans le diméthylsulfoxyde hexadeutéré (DMSO,

6D; CDN Isotope, 99.9 yo atome D) pour l'agarose ou dans l'eau deutérée (DzO, CDN Isotope,

99.9 % atome D) pour I'AcrylAide. Par la suite, cette solution était introduite dans un tube de

yerre de 5 mm de diamètre à I'aide d'une pipette pasteur. Iæs spectres RMN r3C resultaient d'une

combinaison de 15 000 à l8 000 acquisitions par échantillon analysé. Les déplacements chimiques

(ô) obtenus pour le spectre du carbone-I3 sont donnés en ppm et le signal de cet appareil s'ajuste

sur le signal du deutérium du solvant utilisé qui sert de référence.
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3.1 Choix des conditions de diverses procédures util isées

Dans cette section, on décrit les résultats des expériences menées pour le choix du pH de

fixation de Fe et Mn dans les échantillonneurs DET, de la procédure de coupe des gels et de la

méthode d'élution de Fe et Mn frxés dans les tranches de gels.

3.1.1 Gonflement des gels et choix du pH de fixation pour Fe et Mn

La figure 3.1 montre que ta masse d'une pièce de gel augmente en fonction du temps

d'exposition à des solutions de pH 10, I I et 12 pour les gels APA et Fye (voir la section 2.7.4 pour

les détails expérimentaux). Dans cette figure, Mo et M1 représentent respectivement la masse

initiale d'une pièce de gel et sa masse au temps "t" d'exposition. Rappelons que les pièces de gel

utilisées pour ces expériences avaient été équilibrées d'abord dans I'eau ultrapure, c'est-à-dire à un

pH d'environ 5.6. Le rapport MrÆ\4o tend vers un plateau (figure 3.1) qui dewait correspondre au

gor.rfl ement à l'équ ilibre.

Lorsque les échantillonneurs DET étaient retirés du sédiment il fallait oxyder rapidement Fe et

Mn pour les fixer dans les gels pour minimiser la relaxation et préserver le mieux possible les

microprofils de ces deux éléments. Ceci se fait en plongeant les échantillonneurs DET rapidement

dans une solution basique (voir la section 2.5). Les vitesses d'oxydation chimique de Fe(II) et

Mn(II) sont toutes deux fonction du pH; elles augmentent avec le cané de la concentration de OH'

(Stumm et Morgan, 1996). Il y a donc avantage d'utiliser un pH le plus élevé possible dans la

solution de fixation afin d'oxyder rapidement les deux métaux dans les gels. Par ailleurs, la figure

3.1 montre que I'augmentation du pH cause une augmentation du poids, donc un gonflement des

gels et que ce gonflement augmente avec le temps d'exposition. Le gonflement, s'il est

appreciable, peut causer une distorsion des microprofils de Fe et Mn. Nous avons donc adopté

comme compromis, pour la fixation de Fe et Mn" une solution à pH I I et un temps d'exposition de

5 heures (voir la section 2.5). [æs figures 3.1a et 3.1c montrent que dans ces conditions le

gonflement est minime (I-2 %par rapport à celui obtenu dans I'eau ultrapure). Après cette période

de 5 heures, les gels étaient maintenus dans de l'eau ultrapure (voir la section 2.5), afur d'éviter que

. le gonflement ne se poursuive, comme le montrent les figures 3.lb et 3.1d.
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Ftgure 3.I:Variation de la masse de pièces de gel en fonction du temps à pH (A) 10, (tr) l l et (O)
12 pour les gels APA (a) et (b) et Fye (c) et (d) (n = 2). Les planches (a) et (c) sont des
agrandissements des planches (b) et (d) pour les six premières heures. tvt et M
représentent respectivement la masse initiale d'une pièce de gel et sa masse au temps t.

3.1.2 Reproductibilité de la coupe des gels

Iæ tableau 3.1 montre que la masse de gel obtenue pour une largeur de tranche donnee est

piécise à environ * 7 yo. Suite à ces résultats, nous avons décidé de ne pas peser chacune des.

tranches de gels, mais de considérer que leur poids était constant pour une largeur donnée (voir la

section 2.5).

(b)
(a)

(c) {dt
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Tableau 3.1
Reproductibilité de la coupe des gels

3.1.3 Choix de la méthode d'extraction de Fe et Mn fixés dans le get

Nous avons comparé l'efficacité de deux procédures pour extraire Fe et Mn fixés dans les gels :

- HNOr 2M à température de la pièce pendant 24 heures; cette procédure a été proposée par

Davison et al., (2000'1.

- NH2OH.HCI 0.04M dans l'acide acétique 25 % è196'C pendant 6 heures; cette procédure,

comprenant I'emploi d'un agent réducteur, a été suggérée par Fortin et al., (1993) pour

extraire des oxyhydroxydes de Fe et Mn dans les sédiments.

Cette expérience s'est faite à des concentiations élevées de soluté (50 pM de Fe(II) avec I pM

de Mn(II)) pour éviter I'effet d'une complexation de Fe et Mn avec les groupements dans le gel

@avison et al., 1994) qui conduirait à un pourcentage de récupération plus grand que 100 %. Des
pièces de gel APA exposées à ces concentrations de Fe(II) et Mn(II) ont été plongées par la suite
dans une solution l0-3 M de NaOH pendant 2 heures et extraites avec l'une ou I'autre des solutions.
Le tableau 3.2 montre que les deux procédures permettent d'extraire quantitativement Fe et Mn.

Cependant, la procédure impliquant NH2OH.HCI : i) montre une erreur plus élevée que I'autre pour

le Fe; ii) est plus complexe que l'autre (ex. chauffage à 96 oC), surtout lorsqu'un grand nombre

d'échantillons est impliqué; iii) mène à des difiicultés de dosage par ICP-AES; la forte

concentration d'acide acétique cause I'extinction du plasma ce qui oblige à effectuer des dilutions.

Pour I'ensemble de ces raisons, nous avons décidé d'adopter l'extraction avrrc HNO3 2M (voir la
section 2.5) tel que proposé par Davison et al., (2000).

Tableau 3.2
Efficacité de deux techniques d'extraction pour la recupération de Fe et Mn fixés dans un gel

27

d,APA

Métal Technioue Recupération (7o) n
Fe NHrOH.HCI0.04M I16 .5  +  l 8 3
lvln NH2OH.HCI O.O4M 100.6 * 2 3
Fe HNO" 2M 98.2 + 3 4
Mn TINO.2M 9 6 . 1 * 2 4
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3,2 Caractéristiques des gels APA et Fye

Dans les sections qui suivent, on décrit quelques caractéristiques des deux gels utilisés tels leur

gonflement, la nature de I'eau dans ces gels et la présence de groupements fonctionnels,

3,2,1 Gonflement des gels

La figure 3.2 montre que le gonflement à l'équilibre d'un gel Fye ne varie pas entre pH t.8 et 8

et qu'il augmente de façon régulière de pH 9 à 12; par ailleurs, pour le gel APA, le gonflement à

l'équilibre augmente de pH 5-6 à l2 et semble un peu plus variable (figure 3.2).

30

Ë z o=

10

0

pH

Figure 3.2: Équilibre de gonflement (M6: masse du gel gonflé à equilibre; M5: lrulsse du gel
séché) pour quatre replicats obtenu pour (tr) le gel APA et (0) le gel Fye à diftrents
pH, à température de la pièce et à force ionique maintenues constantes (0.2 M KCI). La
barre d'erreur represente l'écart type (n = 4).

Mentionnons que les valeurs de Ma à Ia figure 3.2 conespondent aux nursses de gel à l'équilibre

pour un pH donné, c'est-à-dire que c'est la valeur de la masse lorsqu'elle ne varie plus avec le

temps d'exposition à ce pH. Le gonflement d'un hydrogel est influencé par plusieurs paramètres

tels : le type de groupements fonctionnels dans le gel, la proportion de oopolymère utilisé lors de sa

fabrication, la longueur des chaînes alkyles (Brondsted et Kopeèek, 1992) lesolvant dans lequel se

trouve lo polymère, la force ionique, la température et le pH (Tanaka , Lggz'). Il est possible qu'à

pH élevé, il y ait hydrolyse des groupements amides des gels Fye et APA, ce qui pourrait introduire

des charges à l'intérieur du réseau du polymère (figure 3.3). Cette augmentation de la densité de
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charge à I'intérieur du polymère modifie la pression osmotique à l'intérieur du réseau (répulsion

électrostatique de mêmes charges). Les contre-ions provenant de la solution entrent dans le gel

(avec leur couche d'hydratation) pour neutraliser les charges négatives causées par I'hydrolyse des

groupements amides. Ce phénomène provoque alors te gonflement des gels.

I

o'c'NH,

I

I Hydrotyse en miliou basiçe

{ conr, * H2o --*c6r6ç1 * 111tr

I
o'ctNH,

c
o" 

tNH2
I

o'c'NH,

I
o"r*r,,

I
oct

o o H

t 1
I I 

lonisation

Figure 3.3: Illustration de l'hydrolyse de groupements amides en milieu basique (Tanaka, 1981).

3,2,2 Nature de I'eau dans les hydrogels

Les pourcentages d'eau mesurés dans nos gels APA et Fye (tableau 3.3) sont très semblables à

ceux rapportés (95 % pour APA; 84 % pour Fye) par Zhang et Davison (1999) pour les mêmes

gels. Puisque les valeurs de pourcentage d'eau totale obtenues par lyophilisation et par sechage (55
'C) étaient très semblables, nous les avons donc combinées (tableau 3.3). Les deux gels utilisés

contiennent de forts pourcentages d'eau, ce qui fait qu'on peut tes qualifier d"'hydrogel".

Des études précédentes ont identifié divers types d'eau dars les hydrogels (Quinn et al., 1988,

1990; Smyth et a1.,1988; Jhon et Andrade, 1973; Khare et Peppas, 1993; Qu et a1.,2000). Ces

études s'accordent en général sur la présence d'eau "liée" et d'eau "libreu dans les hydrogels. On

suppose que I'eau liée est associée fortement avec les chalnes de polymère par des liaisons

hydrogène ou des interactions dipôle-dipôle et que l'eau libre possède les mêmes propriétés que

I'eau normale. La présence d'un troisième type d'eau, appelée eau "interfaciale" a aussi été

proposée (Jhon et Andrade, 1973; Khare et Peppas, 1993; Qu et al., 2000).



30

Les thermogranunes obtenus par DSC pow les gels APA et Fye apparaissent à la figrue 3.4. ï-a

technique DSC permet de mesurer l'eau "congelable" qui dewait comprendre I'eau libre et l'eau

interfaoiale. Lorsqu'un hydrogel est refroidi à -50.oC, comme dans nohe cas (voir la section

2.7.2),1'eau liée ne gèle pas, à cause de sa forte association avec les chalnes de poll.rnère (Khate et

Peppas, 1993; Smyth et at., 1:9AB). Les proportions d'eau totale des deux gels présentes sous forme

non liée sont plus grande que 85 % (tableau 3.3). On notera que la proportion des différe,nts types
'd'eau 

quion mesure dép€od des techniques utilisées (QuLm et a1.,, 1988). Dans le oas de la

technique DSC, la proportion d'eau non liée qu'on obtient peut ête considérée ooûlme un

minimunr étant donné que la valeur ,ile la ohaleur de frrsion qu'on utilise porn le caloul (Â1166,6 =

6.008 KJmol l; ùlew pour I'eau nonnale) est rlne valeur maxinale (auinn et al., 1988). Les

résultats obte,lrus par DSC indiquent dono qu'il y a peu d'eau liée dans nos gels.

Tableau 3.3
Pourcentage d'eau totale et proportion de celle-ci qui est non liée

Valeu moyenne obteirue par séchage à nétuve et par lyophilisation

€
Èo
Fi

H

ts):.

e)

-1.0.0.30.0 10.0

Température CC)

Figrne 3.4: Courbes de chauffage obte,lrues en DSC pour les gpls (a) d'APA et (b) de Fle.

Eau totale dans le gel (/ù Proportion de I'eau totale non

95.68 + 0.08 (n = 10)' 0.89; 0.90 (n: 2)

85.8 + 0.1 (n:= 1O)t 0.86 (n= 1)
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3.2.3 Groupements fonctionnels dans les gels

Les spectres infrarouges (IR) des gels APA et Fye, de I'acrylamide ainsi que les agents liants

(AcrylAide et Bis-acrylamide) qui ont servi à les préparer sont donnés en annexe (frgure A.l). À

titre comparatif, nous présentrons aussi le spectre IR de l'agarose qui est un constituant de

I'AcrylAide (figure A.lf). Les spectres RMN r3C de l'agarose et de l'AcrylAide sont aussi donnés

en annexe, à la figure 4.2,

Le spectre de I'agarose (figure A.lf) montre des bandes à 1650 cm-'(v".o élongation

asymétrique) et entre 1474 et 1377 cm-' (vs-6 élongation symétrique) qui sont caractéristiques du

groupement carboxylate (Silverstein et Webster, 1998). l,a présence du groupement carboxylate

dans I'agarose acheté de la même source a déjâ été rapportée par Fatin-Rovge et al. Q003'1sur la

base de spectres IR de I'agarose. Iæ spectre RMN r3C de I'agarose (figure A.2a) montre un

déplacement fuic à 183.1126 ppm) caractéristique du groupement carboxylate et confirme donc la

présence de ce groupement.

L'AcrylAide, qui sert à la fabrication du gel APA est un dérivé d'agarose dont la composition

est brevetée. Son spectre IR (figure A.lc) montre des bandes caracteristiques du groupement

carboxylate (1645 cmr et entre 1460 et 1410 cm'r). Ces bandes sont cependant aussi

caractéristiques du groupement amide secondaire qui est présent en abondance dans I'AcrylAide

(Davison et a1.,2000). On ne peut donc conclure sans ambiguilé à la présence du groupement

carboxylate dans I'AcrylAide uniquement sur la base de son spectre IR. Iæ spectre RMN r3C

(figure A.2b) montre cependant un déplacement (pic à 186.8095 ppm) qui est caractéristique du

groupement carboxylate. La présence de ce groupement dans I'AcrylAide suggère qu'il devrait

être aussi présent dans I'APA.

[æs spectres IR (figure A.1) ne permettent pas d'identifier la presence du groupement

carboxylate dans les gels APA et Fye à cause de l'abondance du groupement amide secondaire

dans ces gels (voir les figures 2.5 et 2.6). Les spectres IR du bis-acrylamide et de l'acrylamide,

n'ayant pas de pic à 1645 cm'r, suggèrent l'absence de groupements carboxylates.

3 l
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3.3 Solubilité de Fe et Mn dans les gels exposés à des solutions

artificielles

Les récents travaux de Sangi et al., (2002) où des pièces de gel Fye étaient exposées à des

solutions artifïcielles simples ont montré que le cadmium était plus soluble dans le gel Fye que

dans l'eau (i.e. IÇ>l; équation 2.2) et que Ia valeur de K6 augmentait avec une diminution de la

force ionique de la solution. Des travaux semblables dans nos laboratoires (Goulet, résultats non

publiés) ont aussi montré que la vateur du IÇ pour Cd, Cu et Hg variait avec la force ionique et le

pH de la solution pour les gels APA et Fye. Nous avons voulu vérifier si les valeurs de IÇ pour

Fe(ID et Mn(II) étaient différentes de l'unité et si elles variaient aussi avec la composition des

solutions artificielles. Les expériences menées sont décrites à la section 2.7.3 et les valeurs de X;

ont été obtenues avec l'équation 2.2.

3.3.1 Temps d'équilibration

La figure 3.5 montre la variation des concentrations de Fe (II) (8tFe(II)l) et Mn (s[Mn(II)]) dans

les gels APA et Fye en fonction du temps d'exposition. Ces résultats indiquent qu'un temps

d'exposition de 60 minutes est suffisant pour atteindre un équilibre entre le gel et la solution. Ce

temps est conforme à celui calculé avec les équations proposées par Flarper et al., {L997\ :

fgs  =  l  JSLz  lD

t e  =  1 . 5 7  f s s

(3.1)

(3.2)

où tgs et teg sont les temps pour que 95 o/o ou 99 oÂ de l'équilibration soit complétée; D est le

coçffrcient de diffi.rsion du soluté (cm2ls); et L est l'épaisseur du gel. Par exemple, si on utilise Dro

=7.19 x l0{ cm2sec't (Li et Gregory, L974\ ett = 0.15 ôm, on calcule avec les équations 3. L et3.2

que 95 minutes sont requises à 25 oC pour obtenir une équilibration de 99 o/o du gel avec la

solution.

Suite à ces résultats, deux heures d'exposition minimum ont été utilisées pour toutes les

expériences de mesure des coefiicients de distribution pour s'assurer d'atteindre au moins 99 o/o

d'équilibration entre le gel et la solution externe.
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Figure 3.5: Variation (a) de s[Fe(II)] et (b) s[Mn(II)] en fonction du temps d'exposition pour les
gels (O) d'APA (épa^isseur 1.45 + 0.03 mm) et (f) Fye (épaisseur l.5l + 0.02 mm)
dans une solution l0-3 M NaCl avec une agitation maintenuà constante à 200 rpm. La
ligne horizontale pointillée indique la valeur de Fe(II) ou Mn(II) dans la soiution à
l'équilibre.

3.3,2 Effet du pH

La figure 3.6a montre que, à force ionique constante (104 NaNO3), la valeur de IQ pour le

Fe(II) augmente de façon systématique entre pH 3.0 et 5.5 pour les deux gels. Les valeurs de IQ

pour le Fe(I) sont généralement plus grandes que I (figure 3.6a), surlout pour le gel Fye, suggérant

une interaction de Fe(II) avec les gels.

La figure 3.6b montre que, à force ionique constffrte, les valeurs de Ka de Mn(tI) augmentent

aussi avec le pH pour le gel Fye, mais non pour le gel APA. fæs valeurs de Ç pour Mn(tr) sont

plus faibles que celles correspondantes de Fe(tt), suggérant que l'interaction de Mn(II) aveo les

gels est moins forte que celle de Fe(II).

Des expériences à pH > 5.5 n'ont pas été menées afin d'éviter des artefacts dus à l'oxydation de

Fe(II) et Mn(tt).
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Figure 3.6:Valeurs moyennes (+ écart type;n = 4) du IQ de (a) Fe(II) et (b) Mn(II) en fonction du
pH à force ionique constante (10'4M NaNOr). Les valeurs nominales de Fe(t) et Mn(tI)
(l trM chacun) étaient faibles. La ligne horizontale pointillée indique IQ = l.

3.3.3 Effet de la composition ionique de la solution

[,a figure 3.7a montre qu'à pH constant, IQ de FeQI) diminue (ou reste constant) avec une

augmentation de la force ionique pour les deux gels. Une diminution de Ka avec la force ionique

peut s'expliquer par une compétition entre I'ion Na et Fe(il) pour les sites d'interaction avec les

gels. Par contre, la figure 3.7b montrent que tes valeurs de Ka de Mn(ID augmentent avec la force

ionique, ce qui est plus diffrcile à expliquer. Ces derniers résultats pourraient être un artéfact dû à

I'oxydation de Mn([) par NO3-. Cette reaction est très favorable thermodynamiquement et il y a

des évidences qu'elle peut se produire en milieu naturel (Luther et al., 1997).
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Figure 3.7:Valeurs moyennes (* écart type; n = 4) du IQ de (a) Fe(tt) et (b) Mn(II) en fonction de
la force ionique à pH constant (pH = 5.49 + 0.06). Les valeurs nominales de Fe(II) et
Mn(II) (l pM chacun) étaient faibles. La ligne horizontale pointillée indique IÇ = l.

La figure 3.8 montre qu'à force ionique et à pH constant, la nature du cation compétiteur

influence les valeurs de IÇ de Fe(II) et Mn(II); l'ion Ca est plus efficace que I'ion Na pour

compétitionner les interactions de Fo(II) et Mn(ID avec les gels. De plus, le tableau 3.4 montre que

les valeurs de lla de FeQI) ou MnQI) diminuent lorsque les concentrations de oes métaux

augmentent dans la solution.

16
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Figure 3.8 : Valeurs moyennes (* écart type ; n : 4) du IQ de (a) Fe(II) et (b) Mn(II) en fonction
de la nature des cations à force ionique (104 M NaNOr ou Ca(NOg)z) et à pH (5.50 *
0.05) constants. À titre comparatif, la valeur de IÇ de Fo(II) a été déterminée dans une
eau artificielle semblable à celle du lac Tantaré. Les valeurs nominales de Fe(II) et
Mn(II) (1 ttM chacun) étaient faibles. La ligne horizontale pointillée indique IÇ = 1.
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lableau 3.4
Valeurs moyennes (* écart type ; n = 4) du Ka de Fe(lI) et Mn(II) en fonction de la concentration
nominale des ces métaux à force ionique (10-4 M NaNOr) et à pH (pH = 5.52 * 0,05) constants.

Solution d'exposition à
équilibre

Gel K d + E T Solution d'exposition à
équil ibre

Gel I Q + E T

0.86 pM de Fe(II) APA 7 .09  *0 .97 0.99 pM de Mn(II) APA 1 .17  +  0 .03
0.79 pM de Fe(II) Fye 17.60 + 0.93 0.99 pM de Mn(II) Fye 4 .64  *0 .17

10,98 uM de Feûl) APA 1.25 * 0.07 10,45 uM de Mn(lI) APA 0.78 + 0.01
10.47 pM de Fe(II) Fye 5.56  +  0 .  t2 10.09 pM de Mn(II) Fye 3.36 + 0.09

3.3.4 Relativisation de I' importance des mesures de lQl

Les sections 3.3.1 à 3.3.3 montrent que les vateurs de Ka de Fe(II) et MnQI) pour les deux gels

varient avec plusieurs variables de la solution : pH, concentration et nature des cations
compétiteurs et concentration de Fe(II) et Mn(II). De plus, ces valeurs de IQ sont généralement

supérieures à l. Ces résultats diftrent de ceux présentés par Davison et al., (L994); ces auteurs ont

exposé des gels APA pendant I heure dans des solutions de Fe(II) et Mn(II) à pH 5-6.85 et ils ont
rapporté des valeurs de Ç = I pour ces métaux. Les expériences de Davison et al. (1994) étaient

cependant effectuées à des forces ioniques élevées et à des concentrations de Fe(II) et Mn(II)

élevées (ex. : jusqu'à 500 pM de Mn).

Par contre, des valeurs de IÇ ;e I pour des gels de polyacrylamide ont été rapportés pour

d'autres métaux que Fe(I) et MnQI) (Morohashi et al., 1990; Ohmori et aI., 1998; Sangi et al.,

2002; Goulet, résultats non publiés). Des valeurs de IÇ > I pourraient être dues à la réaction des

ions avec les groupements amide présents en abondance dans les gels de polyacrylamide ou avec

d'autres groupements fonctionnels, Par exemple, il est possible que I'hydrolyse d'une fraction des

amides pour donner des groupements carboxylates ait lieu lors de la fabrication des gels. De plus,.

tel que mentionné dans la section 3.2.3, des groupements carboxylates, presents dans I'AcrylAide,

sont probablement aussi présent dans le gel APA. Ces groupements réagissent avec plusieurs

métaux. Des interactions non spécifiques (ex. : interactions électrostatiques) pourraient aussi être

.responsable des valeurs de Ka t l.

L'ensemble de nos résultats sur les mesures de Ka suggère, contrairement à Davison et al.,
(1994) que les gels ne sont pas inerte et qu'ils interagissent avec Fo(II) et Mn(ID et que la force de

ces interactions est difficile à prédire. Sur la base de ces expériences, on serait tenté de conclure

que I'utilisation de la technique DET ne permet pas de mesurer correctement les concentrations de

Fe(II) et Mn(II) dans les eaux interstitieltes des sédiments. Cptte conclusion doit cependant être
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relativisée en considérant la possibilité d'artéfacts qui auraient pu se produire au cours des

expériencos, dû à l'oxydation de Fe(II) et Mn(lI). La présence d'oxygène dans les solutions et les

gels au cours de ces expériences de laboratoire ont pu causer une oxydation partielle des métaux

particulièrement pour le Fe, aux valeurs de pH les plus élevés. De plus, la plupart des expériences

ont été menées en présence de sels de nitrate. Or, l'oxydation de Fe(II) et Mn(II) par NO3' est

thermodynamiquement favorable dans les conditions de ces expériences (Luther et a|.,1997). Pour

ces raisons, il nous est apparu nécessaire d'effectuer des expériences en exposant les gels à Fe(II) et

Mn(II) présents dans les sédiments, soit en laboratoire, soit irz situ. L'insertion des gels dans les

sédiments les expose aux conditions réelles qu'on veut tester, tout en minimisant I'interférence de

traces d'oxygène.

3.4 Comparaison de la technique DBT avec la dialys e in situ

[,es sections qui suivent regroupent les profils et les microprofils de Fe(II) et Mn(tI) obtenus

suite au déploiement des dialyseurs et des échantillonneurs DET in situ dans les lacs Tantaré et

Memphrémagog (détails expérimentaux à la section 2.1) et en laboratoire dans un mésocosme

préparé avec des sédiments du lac Tantâré (détails expérimentaux à la sectionZ.4). On y discute les

principales caractéristiques de ces profils, en mettant l'accent sur la comparaison des deux

techniques.

3.4.1 Déploiement in situ

Læs figures 3.9 à 3.12 comparent les profils de Fe(II) et Mn(II) obtenus lorsque I'eau est

échantillonnée par dialyse in situavec ceux obtenus lorsqu'elle l'est par la technique DET dans les

lacs Tantaré et Memphrémagog. Rappelons quo, pour des raisons de logistique, tous les

échantillonneurs, incluant les échantillonneurs DET, ont été laissés en place pour une période de 19

jours. Les profïls de température et de concentration d'oxygène dissous dans la colonne d'eau de

ces lacs sont donnés en annexe à la figure A.3. Cette dernière figure indique: i) que la colonne

d'eau aux sites où étaient déployés les dialyseurs et les echantillonneurs DET n'était pas anoxique;

ii) que les sites étaient situés dans l'hypolimnion des lacs. Le pH de I'eau au dessus de I'interface

sédiment-eau â été mesurê pour les deux lacs et était de 5.47 pour le lac Tantaré et de 7.15 pour le

lac Memphrémagog.
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3.4.1.1 Caractérist iques des prolTls obtenus par dialyse in situ,

Les profils de Fe dissous obtenus pour l'échantillonnage par dialyse in situ (figures 3.9a et

3.11a) sont semblables à ceux habituellement obtenus lorsque cette technique d'échantillonnage est

utilisée pour les lacs (Carignan, 1984; Carignan et Nriagu, 1985; Tessier et al., 1989; Belzile et

Tessier, 1990; Brandl et Hanselmann, l99l; Fortin ct al.,1993; Alfaro De-la Torre et a\.,2002),lls

sont compatibles avec une réduction du fer dans la zone anoxique du sédiment (quelques mm ou

cm sous I'interface sédiment-eau) et sa migration, oxydation et précipitation près de la surface du

sédiment. Pour les deux lacs étudiés ici, les profils suggèrent aussi une perte de Fe du sédiment

vers la colonne d'eau; pour le lac Tantaré, cette perte pourrait être due au pH relativement bas du

lac (la cinétique d'oxydation de Fe(II) est relativement lente à pH de 5.5), alors que pour le lac

Memphrémagog, elle pourrait être due aux faibles niveaux d'oxygène dissous présents dans

I'hypolimnion du lac lors de notre étude (voir la figure A.3, à l'Annexe). Le pic de Fe situé sous

Itinterface, lorsqu'il est présenl est relativement évasé. Pour chacun des deux lacs, les trois profils

présentent des diftrences qui témoignent d'une hétérogénéité horizontale des sédiments sur une

echelle de I'ordre du mètre (distance entre les dialyseurs).

Les profils de Mn dissous obtenus pour l'échantillonnage par dialyse in situ dans le lac

Memphrémagog (figure 3.L2a) montrent un pic de Mn dissous sous l'interface sédiment- eau,

probablement dû à la dissolution réductive d'oxyhydroxides de Mn; ces pics sont en effet situés un

peu audessus de ceux de Fe(II) (figure 3.lla), comme on s'y attend d'après la séquence

thermodynamique des oxydants (figure t.1). Les profils ne montrent cependant pas d'évidence de

réoxydation de Mn(II) et sa précipitation sous forme d'oxyhydroxydes près de I'interface sédiment-

eau, ce qui est vraisemblablement dû aux faibles niveaux d'oxygène dissous dans I'hypolimnion de

ce lac à la période où s'est effectuée notre étude (figure A.3 de I'Annexe). Comme pour le fer, les

pics de Mn sont relativement évasés, comme on l'observe pour dlautres lacs lorsque la dialyse fn

sifa est utilisée (Cariæaq 1984; Carignan et Nriagu, 1985; Brandl et Hanselmann" 1991). Les trois

profils de Mn présenten! comme pour le Fe, des différences qui témoignent d'une hétérogénéité

horizontate des sédiments sur une échelle de I'ordre du mètre. Les profils de Mn dissous dans le lac

Tantaré (figure 3.10a) montrent des concentrations de Mn (< I pM) beaucoup plus faibles que

celles du lac Memphrémagog (30-75 pM); ils montrent aussi que le Mn se dissout dans les

sédiments et qu'il diffuse librement des sédiments, vers la colonne d'eau, sans être réoxydé dans la

zone oxique des sédiments. Ce comportement est caractéristique des lacs acides et est sans doute

dt au fait que la vitesse d'oxydation de Mn(II), qui est fortement fonction du pH, est tres lente au

pH de ce lac (Stumm et Morgan, 1996).
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3,4,1,2 Caractérist iques des microprol i ls obtenus par la technique DET

Les microprofils de Fe obtenus pour les deux lacs (figures 3.9b, c, d et 3,1lb, c, d) montrent des

pics fins près de l'interface sédiment-eau indicatifs d'une dissolution réductive des oxyhydroxydes

de Fe. Certains des microprofils indiquent une oxydation/precipitation du Fe au-dessus du pic, très

près de I'interface sédiment-eau. Dans la majorité des cas, ils montrent aussi une diffusion de Fe

hors du sédiment. Les mêmes raisons qu'à ta section 3.4 l.l peuventêtre invoquées pour expliquer

cette perte de Fe vers la colonne d'eau. Ces pics sont définis par plus d'un point, ce qui suggère

qu'ils reflètent bien des processus et non des erreurs de mesure; ils sont aussi beaucoup plus fins

que ceux obtenus par dialyse in situ. Des pics étroits indiquent que la fixation du Fe sous forme

d'oxyhydroxides s'est effectuée rapidement dans les gels, après qu'on ait enlevé les échantillonneurs

DET des sédiments et qu'on les ait plongés dans une solution basique (1 mM NaOH ; pH : l1); en

effet, le processus de relaxatioq qui commence à opérer dès que les gels ont été enlevés du

sédiment, a tendance à élargir les pics et à diminuer leur intensité (Harper et al., L997).

Quelques microprofils de Fe ont été obtenus précédemment en utilisant des echantillonneurs

DET munis de gels APA insérés in situ dans les sédiments du lac Esthwaite Water @avison er a/.,

1994; Shuttleworth et al.,1999), de la rivière Conder (Shuttleworth et al., L999) et de la mer Noire

(Fones et a1.,2001); d'autres microprofils de Fe ont été obtenus eu utilisant des échantillonneurs

DET munis de gels APA insérés dans des carottes de sédiments des lacs Easthwaite Water

@avison et aI., l99l; Davison et al., 1994; Fones el a/., 1998; Shuttleworth et al., 1999; Ztwg et

a/., 1999) et Windermere @avison et al., l99I). Les pics que nous observons pour les lacs Tantaré

et Memphrémagog sont cependant en général plus étroits et situés plus près de I'interface sédiment-

eau que ceux rapportés dans ces études. À notre connaissance, ausun microprofil de [Fe] n'a été

rapporté où les échantillonneurs DET étaient munis de gels Fye.

Iæs microprofils de Mn obtenus dans le lac Memphrémagog (figure 3.t2b, c, d) ne montrent pas

une strucfure fine comme dans le cas du Fe dans le même lac; de plus, ils ne montrent pas, en

général, un pic bien défini de Mn dissous correspondant à la dissolution réductive d'oxyhydroxydes

de Mn. Les pics, lorsqu'ils sont présents, sont relativement larges, aussi larges, sinon plus que ceux

obtenus par dialyse in situ. Ceci pourrait être dû au phénomène de relaxation dans le gel, étant

donné que l'oxydation du Mn dans le gel devrait être beaucoup plus lente que celle du Fe (Stumm

et Morgaq 1996). Tel qu'attendu pour les lacs acides, les microprofils de Mn dans le lac Tantaré

(figure 3.10b, c, d) ne montrent pas de pic de dissolution réductive des oxyhydroxydes de Mn; ils
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suggèrent une diffrrsion de Mn des sédiments vers la colonne d'eau, Ces microprofils,

particulièrement ceux de la figure 3.10c, montrent beaucoup de pics qui sont définis par un seul

point, Il est diffïcile d'affrrmer que ces pics représentent la réalité (par exemple, variations de

concentrations de Mn dû à la présence de microniches); ils peuvent être des artefacts dus à des

eneurs analytiques. Les microprofils de Mn obtenus avec les échantillonneur DET sont

grossièr'ement semblables à ceux obtenus lorsque l'échantillonnage est effectué par dialyse in situ.

Quelques microprofils de Mn ont été obtenus en utilisant des échantillonneurs DET munis de gels

APA insérés in situ dans les sédiments du lac Esthwaite Water (Davison et al.,1994; Shuttleworth

et al,, 1999), de la rivière Conder (Shuttleworth et a1.,1999) et de la mer Noire (Fones et al.,

2001); d'autres microprofils de Mn ont été obtenus en insérant des échantillonneurs DET munis de

gels APA dans des carottes de sédiments du lac Easthwaite Water (Davison et al., 1994;

Shuttleworth et aI., 1999;Zhang et al., L999). Ces microprofils montrent en général des pics de Mn

évasés comme ceux qu'on observe pour le lac Memphrémagog (figure 3.12b, c, d). À notre

connaissance, des échantillonneurs DET munis de gels Fye n'ont jamais été utilisés pour obtenir

des microprofils de Mn.

3.4.1.3 Eaux interstitielles: comparaison des microprofils obtenus par la technique

DET et des profils obtenus par dialyse in sîtu

La comparaison des profils de Fe et Mn obtenus par les différentes techniques dans les eaux

interstitielles des deux lacs (figures 3.9 à 3. t2) montre quelques points intéressants.

D'abord, la comparaisorq à chaque figure, des trois microprofils obtenus pour un lac donné avec

un type de gel donné (APA ou Fye) montre des differences importantes. Les pics ne sont pas

toujours situés à la même profondeur et ils n'ont souvent pas la même intensité ni la même largeur.

Par exernple, à la figure 3.9, les trois microprofils de Fe obtenus aleç le gel APA diffèrent sur

plusieurs points: i) le panneau b montre un pic de Fe à I'interface sédiment-eau qui a une intensité

beaucoup plus grande que ceux des panneaux c et d; ii) la position de ce même pic de Fe varie

légèrement entre les panneaux b, c et d; iii) le reste du microprofil de Fe, sous ce pic, differe d'un

panneau à l'autre. Des commentairês semblables peuvent être formulés pour les microprofiils de Fe

obtenus avec le gel Fye et présentés à la mênre figure ainsi que pour les microprofils de Mn

présentés dans les figures 3.10 à 3.12. L'hétérogénéité horizontale des sédiments sur une échelle de

quelques cm (distance entre les échantillonneurs) pourrait expliquer en partie ces variations entre

les microprofils.
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Ensuite, la comparaison des microprofits obtenus pour un métal donné dans un lac donné avec

les gels APA et Fye installés d'un côté et de l'autre d'un même échantillonneur DET montre aussi

des difïerences substantielles, nrême si les deux gels ne sont séparés I'un de l'autre que de quelques

mm. Par exemple, à la figure 3.9: i) chacun des panneaux montre une différence importante, entre

les gels APA et Fye, de l'intensité du pic de Fe situé près de l'interface sédiment-eau; ii) la position

de ce pic de Fe par rapport à l'interface sédiment-eau n'est pas toujours identique pour les deux

gels; iii) le reste du microprofil de Fe, sous ce pic, diffère entre les deux gels, particulièrement aux

panneaux c et d. Des commentaires semblables peuvent. être formulés pour les microprofîls

présentés dans les figures 3.10 à 3.12. Des différences semblables dans les microprofils de Fe et

Mn ont été observées lorsque deux gels APA étaient installés sur un même échantillonneur; elles

ont été athibuées à une hétérogénéité horizontale des sédiments à une echelle de mrq dû à la

présence de microniches (Fones et aI., 1998; Shuttleworth et al.,1999)

Finalemenf la comparaison, pour un lac donné et un métal donné, entre les profils obtenus dans

I'eau interstitielle échantillonnée par dialyse in situ et les microprofils obtenus dans l'eau

échantillonnée par DET montre aussi des diftrences importantes. Par exemple, on remarque à la

figure 3.9 que: i) le pic de Fe situé sous l'interface sédiment-eau est beaucoup plus large lorsqu'il

est obtenu par dialyse in situ (panneau a) que lorsqu'il l'est par la technique DET (panneaux b, c et

d): ii) l'intensité de ce pic est beaucoup plus faible dans le panneau a que dans les autres. Des

observations semblables s'appliquent aussi aux figures 3 . I t et 3. 12. Ces différences dans la largeur

et l'intensité des pics sont attendues, étant donné que la résolution verticale de la dialyse in sittr (5

mm) est plus faible que celle de la technique DET (1 mm). Par ailleurs, hors de cette zonq les

concentrations de Fe ou Mn obtenues en échantillonnant par la technique DET sont généralement

différentes de celles obtenues par dialyse in situ. Par exemple, à la frgure 3.9, pour les profondeurs

entre 40 et 80 mm , où les concentrations sont relativement constanteso on trouve les valeurs de

concentrations de Fe moyennes (+XT) suivantes: 42*9 1rM pour la dialyse in situ, 92115,94120 et

122*'16 pour la æchnique DET utilisant le gel APA (panneaux b, c et d) et 105t10: 96t13; 84t6

pour la technique DET utilisant le gel Fye (panneaux b, c et d). Les diftrences de concentrations

entre les techniques utilisées. pour l'échantillonnage est plus prononcée pour le lac Tantaré qui

présente une force ionique faible que pour le lac Memphrémagog dont la force ionique est plus

élevée.
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3.4,1.4 Eau surnngeante: compnraison des microprofi ls obtenus par la technique

DET et des profils obtenus pnr dinlyse in situ

À l'observation de concentrations de Fe ou Mn dans l'eau interstitielle plus élevées lorsque l'eau

est echantillonnée par la technique DET que lorsqu'elle I'est par dialyse in situ, on pourrait objecter
que ces différences sont dues à I'hétérogénéité horizontale des sédiments. Cette objection ne devrait

cependant pas tenir pour I'eau surnageante où les concentrations de Fe et Mn devraient être
relativement homogènes. Les figures 3.13 et 3,14 montrent une comparaison des concentrations de

Fe ou Mn (moyennestET) dans l'eau surnageante lorsque l'échantillonnage est effectué par dialyse
in sltu et par fa technique DET. Pour faciliter la comparaison, nous n'avons retenu que les valeurs

obtenues généralement entre 5 et 40 mm au-dessus de I'interface sédiment-eau, Cest-à-dire dans la

région où les gratlients de concentrations sont faibles (voir les figures 3.9 à 3.12).

La figure 3.13 montre que les concentrations de Fe, lorsque l'eau est échantillonnée par la

teæhnique DET avec les gels APA ([Fe]pa) ou Fye ([Fe]rrJ, sont clairement plus élevées que

celles mesurées lorsque l'eau est échantillonnée par dialyse in sittt ([Fe]ai,r). Le rapport [Fe]npo/
[FeJaia est de 23 -34 pour le lac Tantaré et de 1.5 - 1.8 pour le lac Mempfuémagog, alors que le

rapport [Fe]"r"1 lFe]aiur est de 14 -21 pour le lac Tantare et de 2.0 - 2.3 pour le lac Memphrémagog.

Ces resultats sont consistants avec le fait qu'on observe des [Fe] géné.alement plus élevées pour

lreau interstitielle échantillonnee par la technique DET que pour celle obtenue par dialyse in situ
(figures 3.9 et 3.1l). Les diftrences de [Fe] entre techniques d'échantillonnage sont beaucoup plus
grandes pour le lac Tantaré (faible force ionique) que pour le lac Memphrémagog (force ionique
plus élevée); ce comportement est en accord général avec l'observation que les valeurs de IÇ

augmentent avec une diminution de la force ionique (section 3.3).

D'apres la figure 3.14, les concentrations de Mn mesurées dans I'eau sumageante obteriue par la

technique DET avec les gels APA (Mnl1pe) ou Fye ([Mn]pr") sont souvent différentes de celles

mesurees dans l'eau surnageante obtenue par dialyse in situ ([Mn]ai"ù.Le rapport [Mn]ap/ lMnldi.r
est de 1.2 -1.8 pour le lac Tantaré et de 0.5 - 0.7 pour le lac Memphrémagog, alors que le rapport

[Mnl"rJ lMnla"r est de 1.7 -2.5 pour le lac Tantaré et de 0.8 - 1.0 pour le lac Memphrémagog. Les

valeurs de [Mn]appol [Mn]a.r plus petites que I observées pour l'eau surnageante du lac

Memphrémagog sont en accord général avec les valeurs de ce rapport dans les eaux interstitielles

de ce lac (comparer le panneau 3.LZaavec les panneaux 3.12b, c et d). Pour le lac Tantarq les

valeurs des rapports lMnlepe/ [Mn]ai.r et [Mn]pr"l [Mn]oi.r légèrement plus élevées que I pour l'eau

surnageante sont compatibles avec les valeurs de ces rapports dans I'eau interstitielle de ce lao
(comparer le panneau 3.[0a avec les panneaux 3. lOb, c et d).
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3.4.2 Déploiement en mésocosme

Les figures 3.15 et 3.16 comparent les profrls de Fe(II) et Mn(II) obtenus par dialyse in situ
avec tes microprofils mesurés par la technique DET dans un mésocosme comprenant des sédiments

du lac Tantaré (voir la section 2.4 pour les détails expérirnentaux). Ces expériences ont été menées

dans le but de minimiser I'hétérogénéité des sédiments et de vérifier si, ce faisant, on améliore la
reproductibilité des profils de Fe et Mn et explique les différences de [Fe] et [Mn] observées pour

les deux techniques d'échantillonnage. On notera que pour les échantillonneurs DET déployés en
mésocosme, les mesures de concentration en Fe(II) et en Mn(II) dans les pièces de gel n'ont été
faites que pour un échantillon sur deux afin de diminuer le nombre d'analvses.

3,4.2.1Reproductibilité des microprofils obtenus pâr la technique DET et dei profils

obtenus par dialyse in situ

Les figures 3.17 et 3.18 montrent, pour chaque technique d'échantillonnage, les trois profils de
Fe et Mn obtenus. On y voit que, pour une technique d'échantillonnage donnée, les trois profils
présentent une même forme générale. Les profils sont plus réguliers de façon générale que ceux

obtenus in situ (frgures 3.9 à 3.12) et ils montrent moins de structures fïnes. Cependanf des
variations de [Fe] et [Mn] appréciables sont observées systématiquement entre les microprofils

obtenus avec un tlpe de gel à toutes les profondeurs. Shuttleworth et at. (1999) ont effectué une
expérience semblable dans un mésocosme contenant des sédiments homogénéisés du lac Esthwaite

Water pour vérifier la reproductibitité des microprofils de [Fe] et [Mn] obtenus par la technique

DET avec des gels APA. Les courbes et les variations de concentrations de Fe et Mn inter-plofits
qu'ils rapportent sont très semblables à celles qu'on obtient aux panneaux b et c des figures 3.L7 et

3.18. Ces auteurs rapportent des valeurs de RSD allant jusqu'à3} %à certaines profondeurs. tæ fait
que les profils de [Fel et [Mn] obtenus par dialyse in sltu diffèrent I'un de l'autre entre 2 et 8 cm

suggère que le sédiment ntest pas complètement homogène; en conséquerice, une partie de la

variabilité interprofils observée pour la technique DET fuanneaux b et c des figures 3.17 et 3.18)
peut probablement être attribuée à l'hétérogénéité des sédiments.
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3.4.2,2 Comparaison des microprofi ls obtenus pâr la technique DET et des profi ts

obtenus par dialyse in situ

Les figures 3.15 et 3.17 montrent que l'échantillonnage avec les deux gels mène à des proflrls de

[Fe] passablement différents, surtout en bas de profils, entre 30 et 60 mm, où les valeurs de [Fe]
obtenues avec le gel Fye sont deux à trois fois plus élevées que celles obtenues avec le gel APA.

L'echantillonnage par dialyse in situ mène, entre 40 et 60 mm à des [Fe] intermédiaires entre celles

obtenues avec les deux gels. De plus la forte augmentation de [Fe], observée pour les deux gels

entre 25 et 60 mm est décalée vers le haut d'environ t0-15 mm pour la dialyse in situ, Fones et al.

(2001) ont comparé des profils de [Fe] obtenus in situ en utilisant la technique DET (gels APA)

avec d'autres obtenus au même site à t'aide d'une technique conventionnelle (centrifugation et

filtration de tranches de sédiments). Comme nous, ils ont trouvé que le pic de dissolution réductive

du Fe obtenu avec la technique d'échantillonnage conventionnelle était décalé vers le haut

d'environ l0 mm par rapport à sa position dans les microprofils obtenus avec un gel APA. Ils ont

attribué cette diftrence à des problèmes de localisation de la position de l'interface sédiment-eau

pour les échantillonneurs DET qui étaient installés à I'aide d'un sous-marin autonome. Cette

explication est peu plausible dans notre cas, la position de l'interface sédiment-eau étant identifiée

facilement pour chacun des échantillonneurs, étant donné que l'expérience se déroulait en

mésocosme; de plus, il est peu probable que cette erreur ait été commise de façon systématique

pour les trois échantillonneurs de chaque type.

Pour le manganèse (figures 3.16 et 3.18), les microprofils obtenus avec les deux gels sont,

comme pour le Fe, tres differents les uns des autres, notamment en bas de profils où les [Mn] sont

nettement plus élevées pour les gels Fye que pour les gels APA. L'échantillonnage par dialyse irz

sifir mène, entre 35 et 60 mm, à des [Mn] semblables à celles obtenues avec le gel Fye. Comme

pour le Fe, les gradients prononcés de [Mn] obtenus par dialyse in situ entre 5 et 25 mm

apparaissent environ l0 mm plus haut que pour les deux gels. Un décalage dans le même sens et de

même amplitude est rapporté par Fones et al. (200L) pour la comparaison de microprofils de [Mn]
obtenus avec des gels APA et de profils obtenus par centrifrrgation et filtration de sédiments.
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comparaison, le profil moyen obt€,ûu par dialyse tn siht est reproduit (couùe en
pointillé) alâns les panneaux b,c et d. La ligne hachurée horizontale correpond à
I' interhco sédimeirt-eari.
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3.4,2,3 Eau surnageante: comparaison des microprof i ls obtenus par la technique DET

et des profils obtenus par dialyse in situ

Les concentrations de Fe et Mn obtenues pour l'échantillonnage de I'eau du mésocosme au-

dessus de I'interface sédiment-eau par dialyse in situ et par la technique DET sont présentées à la

figure 3.19. Ces données sont les mêmes que celles présentées dans les figures 3.15 et 3.16,

l'échelle ayant été changée pour mieux discerner les variations de concentrations; ces données

provenant des figures 3.15 et 3,16 avaient été obtenues pour une période d'exposition de 2jours des

échantillonneurs DET dans le mésocosme. On a ajouté, à la figure 3.19, les valeurs de [Fe] et [Mn]
obtenues lorsque les échantillonneurs DET avaient été exposés pour une période de 15 jours, soit la

période d'équilibration des dialyseurs. On notera que pour ces derniers échantillonneurs DET, les

concentrations de Fe et Mn dans I'eau interstitielle (sous I'interface sédiment-eau) n'ont pas été

mesurées.

La figure 3.19a montre que I'utilisation de gels APA pour échantillonner I'eau surnageante

mène systématiquement à'des concentrations de Fe plus élevées que lorsque la dialyse in situ est

utilisée. Le rapport [Fe]apa/[Fç]a;* oSt de l3- 45 lorsque l'échantillonneur DET n'est laissé en place

que 2 jours et il augmente à 800-2000lorsque la durée d'exposition est de l5 jours. La figure 3.19b

montre un comportement similaire lorsqu'on compare le gel Fye à la dialyse in situ; le rapport

[Fe]pr"t[Fe]6iar est de 4-110 lorsque l'échantillonneur DET n'est laissé en place que 2 jours et il

augmente à I100-1700 lorsque la durée d'exposition est de 15 jours. Ces rapports sont élevés, peu

importe le gel utilisé, et le fait que leur valeur augmente avec le temps de déploiement de

l'échantillonneur est troublant. tl indique clairement un artefact. La figure 3.19c et d montre des

rappotts Mnlnpa/Mnl6;o1 de a.4-1,2 et [Mn]pr"/[Mn]6;6 de 1.0-2.6; ces rapports ne semblent pas

varier de façon systématique avec le temps de déploiement des échantillonneurs DET.

) )
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Chapitre 3: Résultats et discussion

3.4.3 Autres comparaisons des techniques d'échanti l lonnage dans la

littératu re

Nos résultats indiquent collectivenrent qu'une des deux approches (dialyse in situ ou technique

DET) est sensible à des artéfacts. Carignan et al. (1985) ont comparé la concentration de plusieurs

métaux, dont Fe et Mn, dans l'eau interstitielle d'un même sédiment échantillonnée par dialyse in

silu ou par centrifugation suivie par filtration; leurs résultats montrent que les concentrations de Fe

et Mn obtenues par les deux techniques sont identiques. Ces informations suggèrent donc que la

technique DET, plutôt que la dialyse in situ, est sensible à des artéfacts

Il existe un nombre très limité d'études où la technique d'echantillonnage DET a été comparée à

d'autres techniques d'échantillonnage des eaux interstitielles pour y mesurer [Fe] et fMnl. Zhang et

al. (1999) ont comparé les concentrations de Cq Mg, K, SOa, Fe et Mn dans I'eau interstitielle

obtenue soit avec des échantillonneurs DET munis de gels APd soit par suction avec des

seringues, à partir de trous percés dans le tube d'une carotte de sédiments; ces derniers echantillons

étaielit filtrés sous pression. Leurs résultats montrent que la technique DET donne des [Fe] et [Mn]
jusqu'à 3 fois plus élevées que celles obtenues suite à l'échantillonnage avec les seringues. Ils ont

attribué les différences au fait que la suction avec les seringues crée des canaux dans les sédiments

qui drainent l'eau des couches supérieures de la colonne de sédiment. Cependan! un examen

attentif de l'ensemble de leurs résultats montre que la dilution par l'eau des couches supérieures ne

permet pas d'expliquei complètement les grandes différences de [Fe] et [Mn] qu'ils ont observées

entre les deux techniques; leurs résultats soulèvent donc la possibilité que les mesures de [Fe] et

[Mn] par la technique DET sont incorrectes.

Dans une autre étude, Fones e/ al. Q00L) ont comparé les techniques DET et DGT (voir la

section 12.3 pour une brève description de la technique DGlf) avec une approcho conventionnelle

(centrifugation de tranches d'une carotte de sédiments) pour la mesure de [Fe] et [Mn] dans les

eaux interstitielles de la mer Noire. Les techniques DGT et DET montrent entre elles des

différences notables dans les concentrations de Fe et Mn et dans la position des pics de [Fe] et

[Mn]. Cependant il est difficile, à partir de ces résultats d'athibuer ces différences à des artefacts

de mesure de la technique DET. En effet, la technique DGT présente elle-même des problèmes

particuliers pour la détermination de concentrations de solutés dans les eaux interstitielles; parmi

ces problèmes, mentionnons la possibilité d'absence de régime stationnaire des flux pendant la

durée de la mesure et la difficulté de choisir les coefficients de diffirsion appropriés pour calculer
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les concentrations de Fe qui correspondent aux flux nresurés par l'échantillonneur. La méthode

conventionnelle (centrifugation de tranches d'une carotte de sédiments) menait aussi à des

différences, avec les techniques DGT et DET, de position des pics de Fe et Mn et de [Fe] et [Mn]
dans l'eau interstitielle. De plus, les concentrations de Fe (0.76 pM) et Mn (0.46 pM) mesurées par

la technique DET avec des gels APA étaient plus élevées que celles mesurées par simple filtration

d'échantillons d'eau (non mesurable pour Fe et 0.2 pM pour Mn). Ces résultats suggèrent, encore

une fois, que la technique DET ne mesure pas correctement les concentrations de Fe et Mn.

3.4.4 Résumé des évidences d'artéfacts de Ia technique DET

Plusieurs des résultats présentés dans cette étude ou relevés dans la littérature suggèrent

fortement que la technique DET ne permet pas d'obtenir facilement des concentrations de Fe et Mn

correctes dans les eaux interstitielles. Ils sont résumés ci-dessous.

l) Les coeffrcients de distribution de Fe et Mn entre la solution externe et l'eau des gets APA et Fye

sont differents de I'unité et varient avec le pH, la nature et la concentration des ions majeurs et la

concentration de Fe ou Mn (section 3.3). Ces résultats suggèrent que les gels ne sont pas inerûes et

que leur calibration pour les mesures de Fe et Mn dans les eaux interstitielles peut être compliquée.

2) Les [Fe] obtenues in situ dans les eaux interstitielles des lacs Tantaré et Memphrémagog par la

technique DET sont généralement plus élevées que celles obtenues par dialyse in situ (figures 3.9

et 3. I l). Ces différences de [Fe] sont plus importantes pour le lac Tantaré (faible force ionique) que

pour le lac Memphrémagog (force ionique plus élevée). Les [Mn] obtenues dans les eaux

interstitielles des mêmes lacs par la techrique DET diffèrent de celles obtenues par dialyse in situ

(figures 3.10 et 3.12). Les figures 3.9 à 3.12 montrent aussi que les [Fe] et [Mn] dans les eaux

interstitielles diftrent entre les gels APA et Fye.

3) Les [Fe] obtenu es in situ dans les eaux surnageantes des lacs Tantaré et Memphrémagog par la

technique DET sont systématiquement plus élevées que celles obtenues par dialyse in situ (figure

3.13); la différence entre les deux techniques est spécialement importante (facteur 15 à 35) pour le

lac Tantaré. Les [Mn] obtenues dans les eaux sumâgeantes des mêmes lacs par la technique DET

diffèrent également de celles obtenues par dialyse in situ (figure 3. 14).

4) Lors de I'expérience en mésocosme, on a trouvé que les [Fe] (figures 3.15 et 3.L7\ et [Mn]
(figures 3.16 et 3.18) mesurées par la technique DET étaient différentes de celles mesurées par



Chapitre 3: Résultats et discussion 59

dialyse in siht. Les figures 3.15 à 3.18 montrent aussi que les [Fe] et [Mn] diffèrent entre les gels

APA et Fye.

5) Les [Fe] obtenues dans les eaux sunrageantes du mésocosme par la technique DET sont

systématiquement plus élèvées que celles obtenues par dialyse in situ (figure 3,19); de plus, elles

dépendent fortement du temps de déploiement des échantillonneurs DET. Par ailleurs, les [Mn]

obtenues par la technique DET diffèrent également de celles obtenues par dialyse in silu (frgure

3.l4)" mais la différence ne semble pas dépendre du temps de déploiement.

6) Dans deux autres études, la technique DET a été comparée à d'autres techniques

conventionnelles d'échantillonnage de I'eau interstitiellê. Ces études ont montré des diftrences

importantes entre les profrls de Fe et Mn obtenus par la technique DET et par les a,utrys techniques.

Si on ne met pas en doute les mesures effectuées avec les techniques conventionnelles (ex.

centrifugation et filtration de tranches de sédiments et dialys e in situ pour l'eau interstitielle;

filtration d'échantillons d'eau et dialyse in situ pour l'eau surnageante), il faut alors questionner la

validité des valeurs de concentrations qbtenues par la technique DET.





CHAPITRE 4: CONCLUSIONS

La technique DET permet en principe d'obtenir une résolution verticale de I'ordre de

l'épaisseur du gel utilisé (habituellement de I'ordre du mm) pour les profils de solutés dant les eaux

interstitielles. Nous avons effectivement obtenu des pics de [Fe] très fins lorsque des

échantillonneurs DET étaient déployés in sittt dans des lacs. De tel microprofils, s'ils s'avéraient

représqnter la réalité, auraient plusieurs applications; par exemple, ils permettraient d'améliorer nos

calculs de flux diftsif, de mieux identifrer les réactions diagénétiques du Fe et d'autres éléments

dont le cycle géochimique est associé à celui du Fe et de mieux comprendre l'hétérogénéité des

sédiments à fine échelle.

Nos expériences mettent cependant en lumière de fortes possibilités d'artefacts lorsque la

technique DET est utilisée dans sa forme actuelle pour obtenir des microprofils de [Fe] et [Mn]. On

a trouvé que les concentrations de Fe et Mn obtenues avec la technique DET correspondent

rarement à celles mesurées lorsque d'autres approches (dialyse in situ, centrifugation et filtration)

sont utilisées pour obtenir les échantillons d'eau interstitielle. Cercains de nos résultats suggèrent un

problème de calibration des gels, étant donné que la solubilité de Fe et Mn dans les gels semble

varier avec plusieurs conditions environnementales comme le pH, la force ionique et la

concentration de Fe ou Mn.

Certains de nos résultats montrent aussi que les concentrations de Fe mesurées par la

technique DET dépendent du temps de déploiement des échantillonneurs. L'intensité de cet effet

semble varier le long du profil: il est plus important dans I'eau surnageante que dans l'eau

interstitielle, du moins plus bas que le pic qu'on attribue à la reduction du Fe; on constate aussi que

cet effet est plus important au lac Tantaré qu'au lac Memphrémagog. On peut spéculer sur les

causes de cette dépendance temporelle de [Fe]. Par exemple, l'eau surnageante dans le tac Tantaré,

même si elle est oxygénée, contient sans doute du Fe(I) parce que le lac présente un pH

relativement bas (-5.5) et que l'on sait que la vitesse d'oxydation de Fe(tI) à ce pH est lente; on

peut imaginer que du Fe(II) soit oxydé continuellement dans le gel, ce qui contribuerait à maintenir

constamment un gradient de Fe(II) dans le gel et donc une accumulation continuelle de Fe. Il

pourrait aussi s'agir d'espèces de Fe(III) ( ex: colloides de Fe; Fe complexé avec la matière

organique naturelle) qui sont présentes surtout à cer0aines profondeurs et qui pourraient reagir avec

le gel une fois la membrane traversée. Nous n'avons pas fait d'effort particulier pour identifier les

espèces de Fe ou les processus responsables de la dépendance temporelle, mais il serait important
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de le faire si on veut être capables d'interpréter de façon correcte les microprofils de Fe. On peut en

effet imaginer que ce phénomène puisse créer des structures tout à fait artificielles dans les

microprofils de Fe (même les pics fins qu'on attribue à la réduction du Fe).

Les profils de manganèse que nous avons obtenus par la technique DET sont évasés et ne

montrent pas de structure fine comme le Fe. Les exemples trouvés dans la littérature montrent en
général le même type de profïls de Mn, sans structure fine. It peut s'agir ici d'un phénomène de
retaxation du Mn contenu dans le gel qui commence à se produire aussitôt que l'échantillonneur

DET est retiré du sédiment. Le Mn(II) est plus susceptible que le Fe(II) d'être affecté par la

relaxation parce que sa vitesse d'oxydation est plus lente que celle du Fe. Il serait important de
clarifier si la forme des microprofils est influencée fortement par la relaxation. Une façon de le

faire serait de comparer, pour un même sédiment, les microprofils de Mn obtenus par la technique

DET avec ceux obtenus avec des microélectrodes voltamétriques (ex: microétectrodes d'or; Luther
et al.,1998, 1999).
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Tableau A. l
Caractéristiques principales du dosage de Fe et Mn avec l'ICP Vista-AES :

Appareil ICP Vista-AES Varian

Raies spectrales utilisées
Longueur d'onde Fe (À) 238.204 nm et 259.940 nm

Longueur d'onde Mn (À) 257 .610 nm et 260.568 nm
Traitement de l'échantillon
Prélèvement 3 0 s

Rinçage 3 0 s

Vitesse de la pompe 15 rpm

Calibration
Coefficient de corrélation limite 0.995000

Type de courbe linéaire

Analyses

Rép li cats/échantillon 3
Volume d'échantillon
nécessaire

s  1 .7  mL

Limite de détection de la méthode+ Fezss.g+on :0.3 pg/L; R-" = 6.9
Mn26s.56s* : 0.2 1tg/L; R: 9.0

* LDM obtenue pour une matrice acide HNO3 0.0SM

** Ratio dê conformité 4 < R < l0 ; 4=--_f--
tt)Mcot*uo
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Tableau 4.2
Caractéristiques principales de la méthode utilisée pour le dosage du Mn avec la GFAAS (Perkin-

Elmer SIMAA 6000) :

Raie spectrale utilisée
Lampe Mn Cathode Perkin-Elmer

Longueur d'onde (1,) 279,50 nm
Traitement de l'échanti llon
Volume d'injection de
l'échantillon

40 pL

Modifrcateur de matrice
(MIX 1)

NHNO3 I0%+ H3PO4 1000 mg/L
( l : l )

P rogramme de température
Injection l l 0 " c

Séchage 150 "C

Décomposition 800 "c

Atomisation 2450"C

Analyses

Etalons 0.37 5, 1.500, 3.000, 4.125 wtL
Rép licats/echantil lon 2

Volume d'échantillon total 200 grL

Limite de détection de la
méthodet

Mn = 0.01 pgll-; R** = 6.36

* LDM obtenue pour une matrice acide HNOr 2M
** Ratio de conformité 4 < R 3I0; R=--!:--

7 l



72 Validation de la technique DET (Diffirsive Equilibration in Thin films)...

Tableau 4.3
Caractéristiques principales de la deuxième méthode utilisée pour le dosage du Fe avec la

. GFAAS (Varian SpectrAA-300) :

Raie spectrale uti lisée
LampeFe Cathode Varian

Longueur d'onde (À) 248.30 nm
Traitement de l'échantillon
Volume d'injection de
l'échantillon

201tL

Modificateur de matrice Aucun

Programme de température
Injection 95 'c

Séchage 120 "C

Décomposition 1000'c
Atomisation 2500'c

Analyses

Etalons 2.50, 5.00, 10.00, 20.00 pgll
Rép licats/échantil I on z
Volume d'échantillon total 200 pL

Limite de détection de la
méthode*

Fe = 0.3I VglL; P** = S.J0

* LDM obtenue pour une matrice acide FIt{O, lM

** Ratio de conformitê 4 <R < 10; R=m#*,**



n a

" l  ( o ) r
I

I \  T" l  
\  l /

" l  \  / '
i  \ , J
| \./'

,.i
. à - - -  - - - ' & -  -

(l)
q

clt

ou)

(d) de

^"i-ffi\[, ,' ,, j "'ir tt

ilr 
"r \h/ï^oflilill\ illl .i i i

i  'TÏ\ i I I i l  I I \ I Ï I  i \  irl 'f l l\/ l l , l \ 'r iu l  |  \  / *
I | 

'\"'"/

t i
I

b t't'o rdo .$-'.'---.- 
-**---d;---- -..

Fréquence ("* t)

Spectres infrarouges (a) du gel APA, (b) du gel Fye, (c) <
I'AcrylAide, (e) du bis-acrylamide et (f) de l'agarose.

Figure 4.1 :

(e)



74 Validation de la technique DET @iffusive Equilibration in Thin films)...

fi
o
F

I

ssi$.  ÈqqËHëFeE6
F$iË 1eeÎiruiJî$HF

o)
ï Eigure A.2 :. Speche RItdI.l t3C-de (a)l'agarose dans le DMSO deutéré (pic à 39.2 ppm) et de (b);'i I'AcrylAide dans I'eau 

'deuierge 
dont lês pics à 1S3.i126 ppm'et 1g6.g095j

i 
coilespondelrt aux groupeme,nts oarborylates dans I'agarose et dans l,AorytAide
respectiveme,lrt.

È F 3 n
8 A R 8
ÉtrÊ Ë
Atl,I-

s È
È Ë



ANNEXE 75

---€* [O2ldb"*(ltlv0

100 200 300
--o- [orlou*fttM)

100 150 200

-o- Tcûpératwr eC)
l2  t6  20

-o- Teryémtur€ (oC)
t0  12  t 4  16  18

0
0

2

4

6

I

l0

t2

l4

4

6

I

lo

t2

14

g
3(u

to

€
o

Ë

---o- [orlr_..(trM)
100 150 200 250 3oo

--o- TernpéraûnefC)
l l  t2 13 t4

o

2

4

6

8

l0

t2

l4

l 6

Figure A.3 : Profils de température et d'oxygène dissous dans la colonne d'eau du bassin ouest
du lac Tantaré lors de (a) l'installation des échantillonneurs et danc la colonne
d'eau de la baie Fitch Qac Me,mphrémagog) (b) lors de l'installation et (c) lors de
la récupératon des échantillonneurs.






