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RESUME

Afin de déterminer l'influence de la spéciation des métaux sur leur biodisponibilite, il est
important de pouvoir mesurer directement la concentration de lion métallique libre en
solution. Les méthodes existantes pouvant étre utilisées pour doser le zinc et le
cadmium libres ne sont pas suffisamment sensibles pour mesurer de fagon précise des
concentrations d'intérét biologique, ou encore présentent des probléemes en présence de
matieére organique naturelle. En milieu inorganique artificiel, la spéciation peut étre
évaluée par des calculs d’équilibres thermodynamiques. Cependant, lorsque les métaux
entrent en contact avec des ligands organiques naturels, dont les constantes de
formation sont mal connues, la mesure expérimentale devient essentielle.

Une méthode faisant appel a une résine échangeuse d'ions a été mise au point afin de
mesurer de fagon précise de faibles concentrations de Cd** et de Zn®*. La méthode
implique P'atteinte d'un état stationnaire entre la résine et une solution de force ionique
élevée (NaNO; 0,20 M). Elle a été calibrée afin de déterminer les concentrations de
cadmium et de zinc libres a des pH de 4,5 a 7,0 et a une force ionique de 0,20 M. La
technique d’échange ionique a été testée a l'aide de ligands modéles tels que l'acide
éthylénediaminetétraacétique et le citrate, dont les constantes d’équilibres
thermodynamiques sont bien connues. Dans les deux cas, il y a eu une trés bonne
concordance entre les valeurs calculées et les valeurs déterminées expérimentalement.

La résine échangeuse d'ions est sélective a 'aquo-ion lorsque celle-ci est exposée a des
complexes cationiques CdCI" et CdAla" (Ala: Alanine). Par contre, une interférence a été
remarquée en présence d’acides aminés (cystéine et lysine) qui forment des complexes
cationiques divalents. Ces complexes créent une interférence lorsque le pH de la
solution est égal ou inférieur au pH du point isoélectrique de 'acide aminé en question. A
ces pH, le groupement amine devient protoné (-NH;") et se lie probablement au
groupement fonctionnel de la résine (-SO3).

Plusieurs techniques analytiques éprouvent des problémes lorsqu’elles sont confrontées
a des solutions contenant de la matiére organique naturelle; ceci ne semble pas étre le
cas avec la technique d’échange ionique. L'absence d’adsorption de matiére organique
dissoute sur la résine a été confirmée a l'aide de comparaisons de la distribution des
métaux lorsque la résine était prétraitée ou non a l'acide fulvique. De méme, aucune
adsorption n’a été observée lors de suivi d’absorbance par spectrophotométrie lorsque la
résine était exposée a de I'acide humique ou fulvique. A la suite de ces vérifications, la
spéciation du cadmium et du zinc a été examinée en présence de 10 mgl' d’acide
fulvique afin de permettre le design rationnel de bioessais en laboratoire. Finalement, la
technique a été miniaturisée afin de diminuer le volume nécessaire au dosage et
d’augmenter la productivité de seize échantilions par semaine a douze par jour.

Cette méthode permet de mesurer des concentrations de Cd?* (aussi faible que 64 pM)
et de Zn* (jusqu’a 260 pM); ce qui en fait une méthode relativement sensible. L'ajout
nécessaire d'un électrolyte, qui modifie I'activitt des ions en solution, est le seul
désavantage d'importance de la technique d'échange ionique. Cet inconvénient est
grandement contrebalancé par des atouts indéniables: rapidité, fiabilité et sélectivité.
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1. INTRODUCTION

1.1 Problématique: réle de I’ion libre

La présence de métaux toxiques, comme le cadmium, le cuivre ou le zinc, peut
compromettre la qualité de 'habitat aquatique. Pour un organisme aquatique donné, les
effets biologiques d’'un métal particulier dépendront de divers facteurs environnementaux
dont la concentration du métal, le pH et la quantité de ligands, tel la matiére organique
dissoute (MOD) [Pagenkopf 1983; Tessier et al. 1994]. En effet, ces facteurs peuvent
agir directement sur I'organisme, en influant sur sa physiologie, et indirectement, en
influant sur la spéciation du métal dans le milieu aquatique. On définit la spéciation
comme étant: « la distinction entre les différentes formes de liaisons possibles (espéces)

d’'un élément » [Sigg et al. 1992].

D’aprés Morel (1983), l'ion métallique libre, ou aquo-ion (M**(H;0),), a une importance
universelle dans la détermination de la prise en charge, de la nutrition et de la toxicité de
tous les métaux traces présents sous la forme cationique. Plusieurs expériences en
laboratoire appuient cet énoncé [Campbell 1995], lequel s’exprime habituellement sous
forme du « Modéle de I'lon Libre » (MIL). Sel’bn ce modeéle, la réponse biologique d'un
organisme a un métal serait proportionnelle a sa concentration sous la forme libre (M.
Ainsi, le degré de ioxicité et/ou la bioaccumulation qu'exercera un métal envers un
organisme n'est que rarement proportionnel a la concentration totale de ce métal dans
Peau [Tessier et al, 1994].

Pour que le métal s’accumule dans un organisme et qu’il provoque une réponse
biologique, il doit forcément entrer en contact avec la membrane cellulaire. Cette
réaction peut impliquer I'aquo-ion M** ou encore une forme réactive ML,>" [Campbell
1995}

M?** + X — cellule <X+ M** — X — cellule )

MLZ + X — cellule «X2—» M — X — cellule + nL (2)
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La réponse biologique est proportionnelle a la concentration des complexes [M**-X-

cellule], ou X-cellule représente un ligand présent a la surface cellulaire.

Quelle que soit la réaction impliquée dans les phénomeénes de toxicité (a I'exception de
la méthylation), 'aquo-ion joue un rdle central dans I'équilibre de toutes les espéces en
solution (figure 1.1).

M-Linorg. (H,0), ,M-OH
complexes inorganiques hydroxo-complexes

h 8 N/

N

M(H,0) **
aquo-ion

M-L 100 naturenie // \ M-L

k org.
complexes organiques complexes organiques
(polyméres) (monomeéres)

Figure 1.1: Représentation du role central de I'aquo-ion dans la spéciation des métaux

L'importance relative des différentes formes chimiques d'un métal (& I'exception du
degré de méthylation) dépend des caractéristiques physico-chimiques du milieu: pH,
température, concentrations de ligands organiques, de cations et d’anions inorganiques.
Ces paramétres peuvent varier au cours des saisons. Un processus majeur qui affecte
ces paramétres se produit & chaque printemps, au moment de la crue, lorsque les cours
d'eau sortent de leur lit et envahissent des marais avoisinants, riches en acides
humiques (AH) et fulviques (AF). Ces acides organiques, emportés par le courant,
contribuent @ modifier la spéciation des métaux en solution par complexation mais aussi,
par une baisse de pH, causent une dissociation des métaux avec les ligands drganiques
et inorganiques déja présents. La désorption de métaux a partir de phases sorbantes
(oxyhydroxides de fer) représente également un effet de la baisse du pH [Tessier ef al.
1989).
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Etant donné le rdle clé que joue l'ion libre dans les eaux naturelles, aussi bien au niveau
géochimique (spéciation) que toxicologique, il importe de pouvoir quantifier la
concentration de M** de fagon précise a lintérieur de matrices complexes.

1.2 Approche méthodologique

1.2.1 Critéres de sélection d’'une méthode de spéciation des
métaux
Buffle et Staub (1984) ont identifié¢ quatre critéres importants que doit respecter une

nouvelle technique de spéciation des métaux. En premier lieu, la méthode doit étre
basée sur des principes théoriques solides afin d'éviter les incertitudes d’effets
secondaires mal controlés. En deuxiéme lieu, elle doit minimiser la perturbation de
I'équilibre du systéme et éviter les étapes de séparation. La technique doit également
pouvoir s’gppliquer a un grand nombre d’éléments. Finalement, la sensibilité doit étre
suffisamment grande pour permettre I'étude de spéciation des métaux aux basses
concentrations rencontrées dans la nature.

1.2.2 Choix de la méthode

Présentement, de nombreuses méthodes existent pour déterminer les différentes
espéces chimiques d'un métal en solution, dont l'ion libre. Les principes de ces
méthodes sont basés sur des propriétés physiques (dialyse, ultrafiltration), chimiques
(échange ionique, extraction par solvant), électrochimiques (voltamétrie, polarographie,
potentiométrie) ou méme thermodynamiques (modélisation informatique).

Ces méthodes ont des avantages et des inconvénients qui nous permettent de choisir la
méthode appropriée selon les caractéristiques spécifiques du milieu a étudier. Dans le
cadre de ce projet, il est possible d’identifier clairement les besoins et les contraintes et
de déterminer une approche convenable. Cette méthode doit donc étre; i) sensible ( <

10 M), ii) sélective (a lion Cd®* et Zn*") et iii) robuste (sans effet secondaire du a la

présence de MOD naturelle).
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Tableau 1.1: Comparaison des limites de détection (LD) des principales méthodes pour

le dosage du Cd et du Zn
Méthode analytique Espéces |LDduCd| LDduZn Références
mesurées | (-log [Cd]) | (-log [Zn])

Polarographie a [M]iabite 8 8 Davison and Whitfield
impulsions différentielles 1975; Lund 1986
Voltamétrie a impulsions |  [M]abiie 10,9 9,5 Nirnberg 1982;

différentielles van den Berg 1991
Electrode sélective [M*] 7 7 Lund 1986;
Orion 1996
[M'] 198-102| 9,3-9,7 | Résultats de la présente
- étude

Il est possible d’éliminer plusieurs de ces méthodes a prion, selon les critéres établis.
D'abord, les électrodes sélectives et la polarographie ont des limites de détection
nettement insuffisantes pour mesurer le Zn** et le Cd** (tableau 1.1). La voltamétrie et la
polarographie ne déterminent pas seulement la concentration d’ion métallique libre, mais
aussi les complexes labiles ou facilement dissociables. Ces méthodes ne permettent
donc pas de quantifier précisément M**. Dans des solutions contenant de la MOD, les
électrodes sélectives souffrent du probléme de I'adsorption de la matiére organique a la
surface de I'électrode tout comme les méthodes polarographiques et voltamétriques sur
la goutte ou le film de Hg. D’autres méthodes peuvent modifier I'équilibre chimique d’un

systéme; c'est le cas de l'ultrafiltration et de I'extraction par solvant.

L’échange ionique, a l'aide d’'une résine échangeuse de cations, permet de mesurer la
concentration de M** [Cantwell et al. 1982]; en revanche cette technique nécessite I'ajout
d’'un sel qui pourrait modifier I'équilibre chimique ainsi que I'activité des différents ions.
Méme si son efficacité en présence de matiére organique dissoute, ainsi que sa
sélectivité pour lion libre, restent a étre démontrées [Sweileh et al. 1987], 'échange
ionique semble offrir un bon potentiel 8 explorer pour les besoins identifiés dans le
présent projet. C'est cette avenue que nous avons privilégiée. Le tableau 1.1 résume les
limites de détection de la polarographie et voltamétrie par impulsions différentielles, des

électrodes sélectives et de I'échange ionique.
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Deux approches méthodologiques, par lots ou en colonnes, peuvent étre utilisées pour
'échange ionique. La premiére consiste a introduire la résine directement dans une
solution et a la retirer une fois I'état stationnaire atteint. Dans la seconde, on fait passer
la solution a travers une colonne de résine jusqu’a ce qu'un état stationnaire soit atteint,
c'est-a-dire jusqu’a ce que tout ajout de solution supplémentaire ne modifie plus ni la
distribution des différents cations sur la résine ni la distribution des différentes espéces
chimiques en solution. Cette derniére approche minimise la perturbation de 'équilibre
chimique de la solution, et a donc servi de point de départ dans le cadre de cette étude.

1.3 Théorie

1.3.1 Principes d’équilibres chimiques
L’équilibre chimique signifie la tendance des réactions chimiques de passer des réactifs

aux produits ou des produits aux réactifs selon les pressions exercées par le milieu.
Ainsi, le principe de LéChételier dicte que tout changement d'un facteur qui affecte
I'équilibre forcera celui-ci 4 se déplacer de fagon a minimiser I'impact de ce changement.
La thermodynamique peut étre utilisée a titre d’indication de la direction d’'un processus,
en plus de permettre le calcul des concentrations des diverses espéeces a I'équilibre. Si

I'on considére la réaction d’un métal M** avec un ligand LY, on obtient le produit suivant:

aM?* + blY™ Ry M, L= 3)
Ma (az-by)

= (4)

T

La constante d’équilibre Ky, représente le rapport de I'activité des produits et des réactifs
a I'équilibre selon 'équation (4) a température et pression données. Toutes les réactions
partageant un méme réactif et/ou produit deviennent donc liées et doivent étre
considérées pour estimer les concentrations a I'équilibre. Tout ajout ou perte d'un
élément ou d’'une molécule impliqués peut bouleverser I'équilibre du systéme qui, en
conséquence, se déplace. Un systéme peut rapidement devenir trés complexe, alors

I'utilisation de modéles mathématiques informatisés pour résoudre ces équations facilite

grandement le travail.
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A Tintérieur d’un systéme fermé et bien défini, un équilibre entre les différentes espéces
peut éventuellement étre atteint et les concentrations a I'équilibre calculées. Dans les
eaux naturelles toutefois, les échanges dynamiques avec le milieu (faune, flore,
atmosphére) ne permettent pas toujours de réunir des conditions d’équilibre stables. De
plus, 'hétérogénéité de la MOD naturelle et le manque de données sur les réactions
MOD-métaux rendent risquée l'utilisation de la thermodynamique. Certains aUteurs se
sont penchés sur le probléme; il en sera question dans une section ultérieure (1.4.3).

Il est important de noter que I'atteinte d’'un état d'équilibre reste hypothétique sans
I'utilisation de principes de cinétique chimique, la thermodynamique ne renseignant
aucunement sur le temps impliqué dans le processus d’atteinte de I'état d’équilibre
chimique.

1.3.2 Echange ionique
Pour comprendre les phénoménes d'échanges entre une solution et une résine, il est

important de bien cemer tous les principes théoriques reliés a ces interactions. De

méme, certaines hypothéses doivent étre considérées pour supporter ces principes.

1.3.2.1 Principes théoriques
Lorsque le métal M™, impliqué dans la réaction (3), est en présence d'une résine

échangeuse d’ions (sous forme sodique: RNa) , une nouvelle réaction s’ajoute, pour
laquelle on peut identifier une constante d’équilibre K°,. Cette constante est considérée

comme conditionnelle a la force ionique et au pH auxquels elle est évaluée.

M?* + zRNa <& ,R M+ zNa* (5)
. _[RM]Na'T"
AT ©

En présence d’'une forte concentration d’un électrolyte fort, tel que le NaNO;, I'échange

de lion M** n’influe pas sur la concentration de sodium en solution ou sur la résine de
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facon significative. En fixant une force ionique (i) et un pH constants, on peut regrouper
les éléments invariables de I'équation (6) et renommer la nouvelle constante A jpH,

laquelle s’exprime en I-g™":

_ e [RNaf [RM]
Xo,i,pH = Rg [Na'F = M= 7

Cette constante représente le coefficient de distribution du métal M entre une résine R et
la concentration d'ion métallique libre en solution. Pour déterminer la concentration de
métal lié & la résine, [RM], il suffit de récupérer la résine et de la lixivier avec un volume
V d'une solution de force ionique plus élevée pour déloger tous les ions en place. L'éluat
récupéré peut ensuite étre analysé pour déterminer son contenu en métal, [Mgued. Si 'on
connait le poids exact de résine insérée dans la colonne, m,, on peut calculer [R;M] avec

I'expression suivante:

Moat] * V

r

R M]= (8)

En combinant les équations (7) et (8), on obtient une équation générale pour déterminer
la concentration d’ion métallique libre a l'aide d’'une résine échangeuse en colonne, et ce

pour une gamme étendue de cations:

_ Myl *V
l'o,i.pH *mr

M=) (9)

Le coefficient de distribution peut étre aisément déterminé en utilisant des solutions ne
contenant aucun ligand, dont la concentration en métaux est connue. Si I'électrolyte en
solution est non complexant, alors la concentration d'ion libre est égale a la
concentration totale du métal, ce qui permet de déterminer précisément A,;pn @ partir de
'équation (9). Une fois le coefficient de distribution évalué, il est possible d’analyser un

échantillon de concentration en ion libre inconnue dont le dosage de [Mea] permet de

calculer [M**] & l'aide de la méme équation.
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1.3.2.2 Hypothéses de départ
Les principes énumérés ci-haut sont basés sur quelques hypothéses. Ces hypothéses

définissent un cadre de limites a la méthode, mais peuvent étre testées afin de connaitre
I'étendue de leurs validités.

D’abord, tel que mentionné précédemment, tous les échantillons sont noyés avec un
électrolyte simple afin de fixer la force ionique. Ceci permet de conserver les
concentrations de sodium constantes, en solution et sur la résine, tel que requis par
'équation (7). Cependant, une trop grande concentration de métal peut modifier la
validité de cette équation. Il faut donc que la concentration de sodium sur la résine
demeure dominante sur celle des autres cations afin de conserver une condition dite
trace ( [RNa'] >> [R,M] ). Si les métaux en solution occupent moins de 1% de tous les
sites, alors on peut considérer que les variations de concentration en sodium ne sont

pas significatives.

La sélectivité de la résine a l'ion libre est hypothétique. Il est possible qu'une autre
espéce (MX™), chargée positivement, soit liée a la résine (XMR) selon 'équation (10):

MX™ + nRNa «— XMR + nNa* (10)

Dans ce cas, I'équation (9) surestime [M*'] en traitant tout le métal lié a la résine comme
libre. Egalement, 'état stationnaire entre les différents composés en solution et entre
cette solution et la résine reste a étre démontré. Ceci requiert des éléments de cinétique

chimique.

Finalement, la MOD contenant des chaines aromatiques ou non polaires peut s’adsorber
et obstruer des sites a la surface de résines de styréne et de divinylbenzéne
copolymérisés [Bio-Rad 1988]. Ceci peut causer de l'interférence dans la mesure ou la
MOD adsorbée peut complexer plus ou moins de métal que les sites obstrués et ainsi

surestimer ou sous-estimer la proportion de métal libre.
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1.4 Revue de littérature

1.4.1 Travaux antécédents
Jusqu'a tout récemment, I'échange ionique était utilisé principalement comme une

méthode de séparation des métaux selon la force des complexes [Batley 1989; Figura
and McDufﬁe 1980]. Pourtant, le potentiel d’utilisation de I'échange ionique comme
technique de dosage de l'ion métallique libre a été démontré dés 1948 [Schubert 1948].
L'utilisation d’'une résine sulfonique s’étant révélée plus appropriée que d'autres types
(iminodiacétique), seuls certains travaux concernant cette résine sont présentés.

Cantwell et al. (1982) ont utilisé une résine Dowex 50W-X8 (50-100 mesh; 149-289 um)'
en colonne pour doser le Ni** dans des eaux usées afin d’en déterminer la capacité de
complexation. La force ionique était fixée a 0,20 M en ajoutant du NaNO; aux solutions.
Les auteurs ont démontré qu'il n'y avait pas d'interférence de la matiére organique
naturelle par colmatage. Sur trois colonnes, les volumes d’échantillons utilisés ont été
augmentés graduellement, la deuxieme ayant regu le double de la premiére et la
troisiéme le triple. Il n'y avait alors pas de tendance apparente dans la distribution du Ni
avec I'augmentation du volume ajouté a la colonne.

Cette méme méthode a, par la suite, été miniaturisée et semi-automatisée par Treit ef al.
(1983) et, cette fois, calibrée pour le dosage de 'ion cuprique Cu®*. A la suite de cette
étude, Sweileh et al. (1987) ont fait quelques expériences avec des ligands organiques
(phtalate,' glycine, citrate, salicylate et acide fulvique) et inorganique (chlorure) en
utilisant, cette fois-ci, des particules de résine plus petites (100-200 mesh; 74-149 pum).
Les résultats de ces expériences ont été comparés a ceux obtenus a l'aide d'une
électrode sélective, particuliérement sensible a ce métal. Les concentrations de Cu* en
présence de citrate et d'acide fulvique semblaient identiques a celles détectées par
I'électrode sélective. Cependant, dans le cas des expériences avec le phtalate, la glycine
et le salicylate, les concentrations de Cu®* obtenues par échange ionique étaient
significativement plus élevées, suggérant la I'adsorption de complexes neutres et/ou
cationiques sur la résine. Les résultats de I'expérience avec le chiorure étaient en accord

avec les valeurs théoriques calculées mais aucune mesure n’a été prise avec 'électrode

sélective.
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Ensuite, Ren et Kratochvil (1995a) ont modifié la technique afin de mesurer le calcium et
le magnésium libres dans des échantillons d’urine. La résine utilisée était la Dowex 50W-
X8 de 37 a 74 uym de diameétre (200-400 mesh). La particularité de I'approche consistait
a contoumner la nécessité de maintenir des conditions traces (lorsque I'élément
recherché occupe moins de 1% des sites sur la résine). En présence de plusieurs
cations dominants, ils ont établi une relation entre quatre couples, Ca/Na, Ca/K, Mg/Na
et Mg/K par des équations d’équilibres chimiques. L’analyse de I'éluat pour ces différénts
cations permettait de déterminer, par régression multiple, les concentrations de Ca” et
de Mg?. La méthode a été calibrée a l'aide d’étalons de différentes concentrations de
ces cations et testée avec un ligand organique dont les constantes d'équilibres
chimiques sont bien connues, le citrate.

Les mémes auteurs sont ensuite revenus a l'utilisation de la méthode dans des
conditions traces, en utilisant le potassium comme contre-ion [Ren and Kratochvil
1995b]. Les résultats de leurs travaux ont permis de déterminer une constante
thermodynamique d’équilibre pour un complexe magnésium-acide malonique.

Avec une résine similaire (Dowex. 50W-X4, 200-400 mesh, sous forme Ca®), Wemer
(1987) a calibré une méthode par lots pour mesurer le cadmium et le zinc libres. Ses
résultats ont démontré une faible dépendance du coefficient de distribution vis-a-vis de
la force ionique de la solution alors que la température n’avait pas d'effet sur celui-ci. De
méme, ce coefficient était constant pour une grande gamme de concentrations, de 1,2
nM a 2,7 uM pour le Cd et de 46 nM a 15 pM dans le cas du Zn. Des expériences avec
'acide nitrilotriacétique (NTA), notamment, semblaient démontrer une bonne corrélation
avec des valeurs théoriques d’ions_libres. Il est important de noter que cette étude
utilisait un principe différent pour calculer la concentration d’ion libre en solution, similaire
a celui de Ren et Kratochvil (1995a), dans des conditions non-traces. Dans cette
approche, les concentrations de Mg sur la résine et en solution étaient employées pour

corriger le coefficient de distribution effectif pour le métal trace d’intérét.

D’'autres auteurs se sont penchés sur le potentiel d’utilisation de résine sulfonique pour

déterminer la concentration d'ion libre en lots plutét qu’en colonne, dont Holm et al.
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(1995) et Desnoyers (1995). Ces travaux ont démontré une trés bonne sélectivité a l'ion

libre Cd®* en présence de chlorure et de sulfate.

1.4.2 Caractéristiques physico-chimiques du systéme résine-
solution
Lorsqu’une solution entre en contact avec un support solide tel une résine échangeuse

d’ions, linteraction entre les deux phases risque d’avoir un impact sur I'équilibre
chimique de la solution. La perte d’'ions métalliques de la solution vers la résine peut
exercer une pression sur I'équilibre chimique de certaines réactions en solution tel que
démontré dans I'équation (2). En revanche, il est possible de minimiser cet impact (ex.:
en maximisant le rapport {volume de solution:quantit¢ de résine}) pour ne pas

compromettre le critére de perturbation minimale (section 1.2.1).

1.4.2.1 Type de résine échangeuse
Un paramétre important qui peut influer sur 'équilibre chimique est le type de résine

utilisé ou, en d'autres mots, le groupement fonctionnel actif. Un groupement posséde
une affinité spécifique pour chaque ion, ce qui explique que certaines résines retiennent
plus de métaux que d’autres. Ceci dépend de la nature de la liaison.

Une résine cationique du type Chelex posséde un groupement fonctionnel
iminodiacétate (figure 1.2) qui forme des liens de chélation avec des cations bivalents.
Ces liens trés stables peuvent forcer des complexes labiles en solution a se dissocier.
Vu cette grande affinité, il serait difficile de s’assurer du maintien de conditions traces sur
la résine (c.-a-d. [RNa'] >> [R,M]). L'utilisation d’'une résine Chelex donne plutdt une
indication des différentes formes chimiques présentes, labiles ou non labiles [Figura and
McDuffie 1977; 1979; 1980]. Comparativement, une résine sulfonée du type Dowex
(figure 1.2) forme des liens moins stables qui peuvent présenter une moins grande
menace pour 'équilibre des complexes labiles en solution. Cette derniére posséde un

groupement fonctionnel suifonique fortement acide (pK = 2), ce qui permet une utilisation

sur une grande gamme de pH.
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Figure 1.2: Structures moléculaires des résines Chelex et Dowex

1.4.2.2 Dimensions des particules de résine
De fagon générale, le débit en colonne croit avec le diamétre des particules de résine

étant donné le plus grand espace disponible entre les billes. En revanche, la surface de
contact par gramme de résine augmente avec une diminution du diametre; la capacité
d’échange d’'une résine plus petite est donc bonifiée. Ainsi, un diamétre réduit permet un
meilleur temps de diffusion de la solution vers les sites d’échange (moins de temps
nécessaire pour atteindre le centre de la résine), ce qui diminue le temps requis pour

atteindre un état stationnaire.

1.4.2.3 Degré de réticulation
La matrice de la plupart des résines échangeuses d’ions modernes consiste en un

polymére de styréne entrecoupé a intervalles de divinylbenzéne (DVB), sur lequel un
groupement fonctionnel (ex. SOj3) peut étre ajouté (figure 1.2). Le pourcentage de
copolymérisation de DVB peut varier de 2 3 16%. Cet indice détermine le degré de
réticulation du polymére. Plus l'indice augmente, plus la perméabilité diminue, ce qui fait
baisser la limite d’exclusion du poids moléculaire en bloquant I'accessibilité aux plus

grosses molécules tel que le démontre le tableau 1.2 [Bio-Rad 1988].

Le degré de réticulation aura donc un impact sur l'accessibilité de ces sites. Ceci

implique un taux de diffusion ionique plus lent pour un degré de réticulation élevé, étant
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donné la porosité plus faible de la résine. Le choix du taux de DVB représente un
compromis entre rapidité et sélectivité. La résine a 2% de DVB est la plus poreuse donc
la plus rapide a atteindre un équilibre avec son milieu mais la moins sélective en fonction
du soluté. Celle a 16% de DVB est la plus lente a atteindre I'équilibre en raison de sa

faible porosité et la plus sélective.

Tableau 1.2: Limite d’exclusion du poids moléculaire d’aprés le degré de réticulation.

% de DVB Limite d’exclusion approximative
(poids moléculaire)
2 2700
4 1400
8 1000
10 800
12 400

1.4.2.4 Choix du contre-ion
Les structures chimiques des résines Dowex et Chelex sont respectivement illustrées

avec des contre-ions H' et Na* (figure 1.2). Pourtant, la forme ionique de la résine peut
étre convertie au besoin par une procédure appropriée. A mesure que des cations de
I'échantilion a analyser viennent se lier a la résine, ces contre-ions sont largués en
solution. L'impact de ce largage se répercute plus ou moins fortement sur la solution a
analyser. Si la résine est utilisée sous la forme protonée (H"), le pH de la solution sera
sans doute affecté. Considérant que le pH a un effet direct sur la spéciation chimique, il

est préférable de sélectionner un contre-ion qui aura moins d’effet sur le pH.

La résine ayant une affinité différente pour chaque cation, le choix du contre-ion aura un
impact sur le degré de compétition entre ces demiers et les cations environnants. Le
coefficient de distribution (A,) d’un cation donné est donc dépendant du choix du contre-
ion. De plus, la sensibilité du coefficient a des fluctuations de pH peut aussi dépendre du
choix du contre-ion. Elle sera accentuée lorsque le contre-ion a une affinité approchant
celle de lion hydronium et atténuée lorsque le contre-ion posséde une affinité
supérieure. L'affinité relative des divers cations pour une résine sulfonée est présentée
dans le tableau 1.3 [Bio-Rad 1996].
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Tableau 1.3: Sélectivité relative des contre-ions pour une résine de type sulfonique [Bio-

Rad 1996]
Contre-ion | Sélectivité relative

H* 1,0
Na* 1,5
NH, 1,95
Mn?* 2,35

K 2,5
mg** 2,5
Fe* 2,55
zn* 27
Co* 2,8
Cu* 29
cd* 2,95
Ni%* 3,0
ca* 3,9
Hg* 7.2
Pb* 7.5

1.4.2.5 Force ionique ) :
Une résine telle que la Dowex posséde une excellente affinité pour les cations. Une fois

accroché a la résine, un cation ne fait plus partie de la phase aqueuse du systéme, ce
qui perturbe I'équilibre 'chimique. L'ajout d’'un électrolyte est souhaitable pour deux
raisons. D’abord, le coefficient de distribution A, est constant et connu. Egalement, cet
ajout provoque une compétition pour les sites de la résine et permet d’atteindre plus
rapidement un état stationnaire entre la résine et la solution, ot I'équilibre chimique du

systéme ne sera plus affecté.

Cependant, I'ajout d'un électrolyte est susceptible de perturber le systéme d'une autre
facon. Les relations thermodynamiques entre les différents ions sont en effet
dépendantes de leurs activités qui sont spécifiques a chaque ion, et cette activité variera
en fonction de la force ionique. Cet impact est toutefois moins important comparé a la

possibilité d'interférence par la complexation en solution qui peut se produire avec
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I'anion de cet électrolyte, particuliérement si une concentration élevée est nécessaire. Le

choix d’'un anion dont le K. avec le métal d'intérét est faible est souhaitable.

1.4.3 Interactions métaux-MOD naturelle
Pour une multitude de ligands organiques, il existe plusieurs sources d'informations sur

les constantes d’équilibres chimiques [Smith.and Martell 1974; 1975; 1976; 1977, 1982;
Smith et al. 1993] qui perméttent de calculer les concentrations des différentes espéces
chimiques en solution a I'équilibre. Cependant, il est difficile de trouver des valeurs
générales concernant les interactions entre les métaux et la MOD naturelle telle que les

acides humiques et fulviques.

Ces acides organiques sont produits par la dégradation microbienne et chimique de
résidus végétaux et animaux en milieu naturel [Senesi 1990]. La séparation entre acides
fulvique et humique se fait aprés I'extraction des deux fractions en acidifiant I'extrait a pH
1; la fraction demeurant en solution représente Facide fulvique et celle qui a précipité,
'acide humique [Senesi 1990]. Ces acides peuvent étre d’origine terrestre ou aquatique.
Peu importe leur origine, les acides humiques et fulviques sont de nature hétérogéne au
point de vue chimique et ne peuvent étre définis par une seule structure ou un seul poids
moléculaife. Pourtant, Schulten et Schnitzer (1993) ont proposé un concept de sfructure

complexe des acides humiques (figure 1.3).

En général, les acides fulviques se caractérisent par un poids moléculaire plus faible,
une proportion plus faible de carbone aromatique et total et un taux plus élevé de
groupements fonctionnels contenant de l'oxygéne que les acides humiques [Senesi
1990]. Selon Sigg et al. (1992), les principaux groupements fonctionnels des acides
humiques et fulviques impliqués dans la complexation des métaux sont les groupes
carboxyliques, les groupes OH phénoliques et de fagon moins marquée, des

groupements comportant du N et du S.

Plusieurs facteurs influencent la spéciation des métaux en présence des acides
humiques et fulviques, entre autres le pH, la concentration de ces acides, la force

ionique, la nature du métal et la compétition entre les différents métaux pour ces ligands
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[Saar and Weber 1979; Perdue 1989]. Tipping (1994) a développé un modéle
informatisé (WHAM) pour représenter la complexation des métaux par ces acides. Dans
la présente étude nous avons scruté la spéciation du Cd et du Zn dans des solutions
contenant I'acide fulvique; ces résuitats expérimentaux seront confrontés aux prédictions
du modéle WHAM.

Eriplp-g =
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He ;-3‘3“
T
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5 & 0

Figure 1.3: Structure moléculaire de I'acide humique proposée par Schulten et Schnitzer
(1993)

1.5 Objectifs

Le projet s’intégre a un programme de recherche qui vise le développement d’'un modéle
général pour prédire les effets toxiques des métaux chez les poissons d'eau douce en
présence de matiére organique dissoute (MOD) naturelle. Selon le modéle de l'ion libre
(MIL), linfluence de la MOD naturelle sur la toxicité des métaux se limite a la
complexation du métal d’intérét. Afin de tester adéquatement ce modéle dans des
milieux contenant de la MOD, il était essentiel de disposer d'outils analytiques fiables

pour déterminer la spéciation des métaux d'intérét dans les milieux d’exposition.
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L’objectif principal consistait donc a mettre au point une méthode, & l'aide d’'une résine
échangeuse d'ions, pour mesurer la concentration d'ion libre ([M*']) dans de telles

matrices complexes.

Les deux éléments étudiés, le cadmium et le zinc, ont été choisis surtout a cause de leur
sensibilité a l'acidification du milieu; leurs concentrations dans les eaux superficielles
augmentent en réponse a l'acidification environnementale [Nelson and Campbell 1991].
De plus, 'absence de méthodes fiables pour mesurer de faibles concentrations de ces

métaux sous la forme M™* suscitait un intérét supplémentaire.

Afin de s’assurer de la fiabilité de la méthode, plusieurs étapes ont été identifiées: (i)
comparer les concentrations d’ions métalliques libres obtenues avec celles calculées
pour des ligands modéles dont les constantes thermodynamiques sont bien connues; (i)
vérifier la sélectivité de la résine Dowex 50W-X8 pour l'ion métallique fibre vs. des
complexes métaux-ligands chargés positivement; (iii) vérifier la possibilité d'interférence
de la MOD par adsorption; (iv) étudier la complexation du cadmium et du zinc en
présence d'acide fulvique laurentien afin de permettre le design rationnel de milieux

d’'exposition de poissons qui serviront a tester la validité du MIL pour des poissons; et (v)

miniaturiser la méthode afin d’en faciliter 'utilisation fréquente.







2. MATERIEL ET METHODES

2.1 Produits, réactifs et eau ultra-pure

Tous les contenants utilisés pour la préparation et la conservation de solutions étaient de
polyéthyléene haute-densité (HDPE), polypropyléne copolymere (PPCO) ou de
tétrafluoroéthyléne (TFE). Ces contenants, ainsi que tout autre équipement qui devait
entrer en contact avec les solutions, étaient minutieusement rincés sept fois a I'eau uitra-
pure aprés un trempage de 24 heures dans un bain d’acide nitrique (10-15%). L'eau
ultra-pure était pourvue par un systéeme commercial de purification pour usage
analytique (résistivitt ~18 Mohms.cm™). Le systtme comprenait des résines
échangeuses d'ions, des colonnes d’adsorption au charbon et des membranes filtrantes
a 0,2 um. Une fois rincé, I'équipement était ensuite mis sous la hotte a flux laminaire
pour le séchage afin d'éviter la contamination par la poussiére. Lors des manipulations,
le port de gants sans poudre (Fisher) a permis de minimiser le risque de contamination.

Les réactifs utilisés ont été sélectionnés pour Ieuré puretés, aiﬁsi, l'acide nitrique
(JTBaker Trace metals grade), Fhydroxyde de sodium (BDH Aristar ou Alfa Ultrapure) et
le nitrate de sodium (BDH AnalaR ou Alfa Ultrapure) étaient de bonne qualité en terme
de concentrations d'impuretés telles que les métaux lourds. Le poids nécessaire a la
préparation de solutions a partir de cristaux était mesuré précisément a l'aide d'une
balance Sartonius alors que les volumes étaient mesurés a l'aide de pipettes Pipetman

ou Finnpipette.

Les mesures de pH se faisaient a 'aide d’'un pH-métre de marque Fisher Accumet 915 et
d'une électrode combinée AccupHast, également de Fisher. Des tampons de pH 4,01 et
7,00 (Fisher) ont été utilisés pour la calibration du pH-métre.

Des étalons étaient préparés a partir de solutions de 1000 ppm de cadmium et zinc dans
une matrice de 5% HNO; provenant de -Fisher. L'acide chlorhydrique ne pouvait étre
utilisé étant donné la grande affinité entre le cadmium et l'ion chlorure. Une fois les
dilutions effectuées, les étalons étaient conservés au réfrigérateur. Les concentrations
de métaux en solution ont été dosées a l'aide d'un spectrophotométre a absorption
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atomique au four au graphite ou a la flamme (SpectrAA 20 et 300), selon les
concentrations. La calibration de I'appareil se faisait toujours avec des étalons dont la
matrice était semblable a celle des échantillons a analyser. Les méthodes et paramétres

utilisés ont été reproduits en annexe (section 7.1).

Les colonnes utilisées pour 'échange ionique provenaient de Kontes et étaient de silice
de verre' avec des extrémités de polyéthyléne de haute densité. Un support poreux de
polyéthyléne retenait la résine dans la colonne. Les colonnes utilisées pour la
préparation de la résine avaient 50 cm de long et 2,5 cm de diamétre alors que celles
employées pour le dosage de l'ion libre avaient 30 cm de long et 1 cm de diamétre. Des
entonnoirs de HDPE facilitaient I'ajout de solution aux colonnes (Kontes).

2.2 - Prétraitement et conversion de la résine
Afin de se débarrasser des impuretés organiques et inorganiques que fon retrouve

habituellement sur les résines provenant directement du manufacturier [Price ef al.

1989], un prétraitement s'imposait.

D’abord, approximativement 25 g de résine, telle que regu de Sigma (Dowex 50W-X8,
50-100 mesh), était immergée dans I'eau ultra-pure. Une fois la résine déposée au fond,
les particules et poussiéres indésirables étaient évacuées par décantation. Ce processus
devait étre répété dix fois. La résine était alors transférée avec de I'eau ultra-pure dans
une colonne ou 200 ml d'une solution de HCl 4,0 M était immédiatement ajoutée.
L'effluent devait étre incolore a la fin de l'ajout. Une grande quantité d’eau uitra-pure
(~2,5 litres) était nécessaire afin de rétablir le pH a son niveau originel (~5,7-6,3).

Pour convertir la résine a la forme Na’, il suffisait d’ajouter 500 mi de NaOH 3,0 M, en
vérifiant que le pH était stable pour les 200 derniers millilitres. Puis, le pH est rétabli
entre 5,7 et 6,3 en ringant la résine a I'aide de sept litres d’eau ultra-pure. Ensuite, pour
nettoyer la résine des impuretés organiques, 250 ml de méthanol (grade HPLC de
Baxter) et d'eau ultra-pure étaient versés successivement dans la colonne.

! Des essais en colonnes sans résine n'ont démontré aucune adsorption significative des métaux sur la paroi a pH 5,50.
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La résine était finalement recueillie dans un contenant de HDPE et mise a 'étuve pour le
séchage a 45°C pendant 48 heures. Une fois séchée, la résine était entreposée dans un
contenant de polyéthyléne bien fermé, placé a lintérieur d’'un dessiccateur afin d'éviter

toute contamination par la poussiére et/ou 'humidité.

2.3 Purification de la solution d’électrolyte
(NaNO,)

Une grande pureté de I'électrolyte était désirable afin de pouvoir maitriser la technique
d'échange ionique (TEl) pour le dosage de lion libre ou limportance relative des
impuretés a un impact déterminant sur la limite de détection de la technique. Etant
donné la grande quantité de sel nécessaire pour fixer la force ionique des solutions,
l'achat de sels ultra-purs était trop colteux. Une solution stock de 2,0 M NaNO; a donc
été purifiée avec une résine Chelex pour permettre son utilisation a de basses

concentrations en métaux.

Plusieurs auteurs ont traité de la capacité de la résine Chelex, une résine chélatrice
contenant des groupements iminodiacétate (figure 1.2), a lier les métaux traces en
solution. A partir des travaux de Figura et McDuffie (1977), Pai et al. (1990) et Price ef al.
(1989), un protocole de préparation de résine Chelex ainsi qu'un protocole de

purification de solutions ont été établis.

Price et al. (1989) évoquent la possibilité de contamination par des agents chélateurs qui
seraient libérés par la résine Chelex et ont mis au point une méthode de purification qui
permet d'éviter ce probléme. Ce protocole a été repris sans modification. La résine
Chelex (~40 g) était successivement: i) immergée de 3 a 4 heures dans le methanol (200 ml)
puis rincée avec 750 mi d’eau ultra-pure; ii) transférée dans 200 ml de 1 M HCI pour la nuit et
le lendemain rincée avec 1 | d'eau ultra-pure; iii) trempée dans une solution de 200 mide 3 M
NH,OH pour une semaine puis rincée avec 1 | d’eau ultra-pure; iv) immergée pendant 10
minutes dans une solution 0,1 M HCI et rincée avec 2 | d’'eau ultra-pure; v) transférée dans 1 |
d’'une solution de méme matrice que celle qui doit étre purifi€e pour ensuite ajuster le pH a
7,5 (nécessite plusieurs heures). La résine était alors préte pour la purification des solutions
d'électrolyte.
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Le pH est un des parameétres importants qui contréle la capacité de rétention de la résine
Chelex. Figura et McDuffie (1977) ont observé, par des essais en colonnes, une
efficacité maximale a un pH de 6,5 et plus pour une gamme de métaux (Cd, Co, Cu, Ni
et Zn) a des concentrations respectives de 0,7, 3,4, 3,1,3,4et 06 uyM. Dansce cas, 2 g
de résine (sous forme Ca®") suffisaient pour purifier 500 ml de solution contaminée. Pai
et al. (1990) ont, quant a eux, évalué la performance de la résine Chelex sous forme
Mg?* a nettoyer des solutions contenant une plus grande gamme de métaux (Cd, Cu,
Co, Cr(lil), Cr(VI), Fe, Mn, Mo, Ni, Zn, Pb, V) a différentes concentrations. Ces
expériences s’'avérent trés intéressantes par leurs dimensions: 10 | de solution pour 20 g
de résine a un débit de 20 mI-min™'. Ces conditions s’adaptent mieux au contexte présent
de décontamination de solutions de nitrate de sodium.

L’efficacité de deux méthodes de pfétraitement a été comparée. La premiére, d’aprés les
travaux de Figura et McDuffie (1977), se déroulait en continu en faisant circuler deux fois
quatre litres de solution a 'intérieur d’'une colonne contenant 40 g de résine Chelex sous
forme Na® & un débit de 20 mi-min”'. La seconde, d'aprés les travaux de Pai et al.
(1990), se faisait en lots (bafch) dans lesquels un litre de solution était traité a la fois
avec la méme quantité de résine. Aprés avoir agité pendant 48 heures le mélange
solution/résine a pH 7,0, la solution finale était filtrée pour se débarrasser de particules
indésirables laissées par la friction entre les billes de Chelex lors de I'agitation. Aprés dix
utilisations, la résine était régénérée par élution avec 200 ml d’acide nitrique (1,5 M) suivi
de deux litres d’eau ultra-pure. Chaque méthode impliquait une filtration comme étape
préliminaire (filtre Millipore, type HA de 0,45 um). Les solutions purifiées provenant de
ces deux méthodes ont ensuite été dosées avec la TEl en mode manuel sans ajout de
métaux pour vérifier laquelle donnerait le plus faible signal dans I'éluat de la résine.

2.4 Calculs théoriques

Avec 'avénement de l'informatique, plusieurs logiciels informatiques ont été développés
pour faciliter les calculs thermodynamiques d'équilibres chimiques. Il suffit d'introduire
dans ces modéles les concentrations totales de cations et d’anions choisis, le pH, le
potentiel rédox, la température, la pression particlle de CO, et les constantes de
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formation appropriées pour les complexes susceptibles de se former (avec leurs
différences d’enthalpie). L’ordinateur calcule ensuite, par itérations, les concentrations

des différentes espéces a 'équilibre.

2.4.1 Modeéle MINEQL+

Plusieurs modéles mathématiques informatisés permettent de faire ces calculs tel
HYDRAQL, MINTEQ et MINEQL+. Ce demier a été choisi en fonction de sa facilité
d’utilisation et de son interface de traitement de données flexible (possibilité de titration,
compatibilité avec d’autres logiciels, etc.). La version 3.01 [Schecher and McAvoy 1994]
a été utilisée pour comparer les concentrations d'ions métalliques libres mesurées avec
la technique d’échange ionique avec les concentrations des différentes espéces a
léquilibre calculées a l'aide du modéle. Les conditions d'opération ainsi que les
constantes de formation et les différences d’enthalpie utilisées sont décrites en annexe
(section 7.2).

2.4.2 Modéle WHAM

Ce modéle, développé récemment par Tipping (1994), permet aussi de calculer les
concentrations a I'équilibre des différentes espéces en solution, mais ceci en présence
d’acide fulvique (AF) et/ou humique (AH). Tipping (1994) a sélectionné des constantes
de formation métaux-AF/AH disponible dans la littérature et les a incorporées a un
modéle pour l'eau, les sédiments et les sols. Ce modéle est basé sur des interactions
chimiques et électrostatiques spécifiques; contrairement a MINEQL+, ce modéle tient
compte du caractére polyélectrolyte des acides humiques et fulviques. De plus, ce
modéle prend en considération les concentrations de métaux (puisque le degré de
complexation diminue avec la concentration de métaux) afin de déterminer la spéciation.
Les valeurs mesurées de [M*'] a l'aide de la technique d’échange ionique en présence
d'AF seront confrontées aux prédictions de ce modéle.

2.4.3 Choix des constantes thermodynamiques d’équilibres
Toutes les constantes utilisées dans les logiciels MINEQL+ et WHAM ont été vérifiées et

modifiées, si nécessaire, en fonction des valeurs retrouvées dans une base de données
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récente, publiée par le National Institute of Standards and Technology (NIST) contenant
des valeurs compilées et mises a jour par Smith ef. al (1993). Ces valeurs ont une
importance critique puisqu’elles servent au calcul des concentrations des différentes
especes en solution. Ces résultats sont ensuite comparéé avec ceux obtenus par la TEL
Une comparaison de valeurs incluses dans les fichiers de MINEQL+, de celles publiées
antérieurement par Smith et Martell (1974; 1975; 1976; 1977; 1982) et du NIST (Nationaf
Institute of Standards and Technology) a démontré une grande divergence due a des
erreurs qui s'étaient glissées dans la banque de données du logiciel MINEQL+ [Fortin et
Gauthier 1995; EPA 1995; Serkiz et al. 1996]. En cas de divergence, les constantes
dans MINEQL+ et WHAM ont été remplacées par celles données dans la base de
données du NIST. Les constantes utilisées pour les calculs de spéciation ont été

reproduites en annexe (section 7.2).

2.5 Procédure de dosage de l'ion libre

2.5.1 Technique en mode manuel
Il existe plusieurs paramétres qui conditionnent ['utilisation de résines échangeuses

d’ions en colonne. Certains ont été fixés d’aprés les résultats obtenus dans les travaux
antérieurs de Cantwell ef al. (1982) tels que le type de résine (Dowex 50W-X8, 50-100
mesh), la quantité de résine (0,300 g), la forme ionique de la résine (Na*) et le choix de
I'électrolyte (NaNQ;).

2.5.1.1 Optimisation des paramétres
La quantité d'électrolyte (NaNO,) a ajouter a I'échantillon pour accélérer Fatteinte d’'un

état stationnaire a été le premier paramétre a étre optimisé. Pour ce faire, 0,300 g de
résine sous forme Na* (voir section 2.2) préalablement insérée dans une colonne avec
un peu d'eau ultra-pure a été exposée a une solution contenant du zinc (2,0 uM) et des
concentrations désirées de NaNO; (0,10, 0,20 et 0,30 M). Une concentration de zinc
élevée était nécessaire afin de permettre un dosage par absorption atomique a la
flamme, une technique qui est relativement insensible aux effets de matrice causés par
l'électrolyte. Pour un volume total d'un litre, chaque volume de 50 ml a été recueilli
séparément a la sortie de la colonne dans des bouteilles HDPE 60 ml contenant déja 50
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pl de HNO; a 70% (0,1% v/v). Par la suite, la concentration en zinc de chaque
échantillon a été déterminée par absorption atomique a la flamme. Ceci a permis de
vérifier le volume de solution nécessaire pour atteindre I'état stationnaire entre ia résine
et le zinc en solution selon la concentration de NaNO,. Lorsque I'état stationnaire est
atteint, le taux d’adsorption du métal est égal au taux de désorption, et donc la résine
n'affecte plus la concentration du métal dans la solution.

Une fois la concentration optimale de NaNO; déterminée, quatre expériences dans les
mémes conditions (poids de résine, concentrations de zinc et de nitrate de sodium) ont
été effectuées pour obtenir un profil d’élution. Aprés le passage de 1 litre de la solution,
10 ml d'eau ultra-pure ont été ajoutés pour éliminer la solution retenue dans l'espace
interstitiel, & la suite de quoi une légére pression d’air (air zéro, Air Liquide) a été
appliquée afin de forcer le liquide a sortir. Quatre concentrations de HNO; ont été
examinées dans I'étape d'élution: 0,50, 1,0, 1,5 et 2,0 M. Un volume de 100 ml a servi a
obtenir un profil cinétique d’élution, ol chaque 10 ml a été collecté individuellement et
analysé par absorption atomique a la flamme. Le pH expérimental était de 6,0 et le débit
entre 5 et 6 ml-min™.

2.5.1.2 Méthodologie '
Pour débuter, 300 mg de résine® convertie a la forme sodique était insérée dans la

colonne avec une solution 0,20 M NaNO; au pH préalablement ajusté au niveau désiré,
en s'assurant bien qu'il ne restait plus de résine dans le contenant. Suffisamment de
solution électrolyte était ajoutée a un débit de 5,5 + 0,5 ml-min™ pour stabiliser le pH de

la résine.

Une fois le pH de la résine devenu stable, 500 ml de solution 0,20 M NaNO; (toujours au
méme pH) contenant les concentrations désirées de M™ et de ligand étaient
graduellement introduits dans la colonne en maintenant le niveau de liquide dans la
colonne le plus constant possible afin de conserver la méme pression hydrostatique. Au
cours de I'expérience, trois lectures de pH étaient prises. Une fois tout le liquide écoulé,

le débit moyen était calculé.

2 }i était important de prendre en note le poids exact de la résine pour déterminer la concentration d'ion libre  I'aide de I'équation
©)-
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A roccasion, les demiers ~50 ml & passer & travers la résine étaient acidifiés a 0,1%
(HNO3 v/v) et conservés pour comparer avec la concentration de la solution originel,
avant que la solution n'entre en contact avec la résine. Si [M}ine. = [MJsinai. alors il y a un
état stationnaire entre la résine et la solution. Bien sar, cette affirmation n’était valide que
dans des cas ou l'ion libre était une espéce dominante. Dans des cas ou le métal libre
ne représentait qu'une faible fraction de la concentration totale, cette derniére ne pouvait
étre modifiée de fagon significative, ce qui rendait la comparaison des concentrations

initiale et finale inutile.

Ensuite, une fois toute la solution écoulée, 10 ml d'eau ultra-pure étaient ajoutés afin
d'éliminer toute trace de solution dans les espaces interstitiels. Une pression d'air
suffisante pour évacuer tout le liquide était alors appliquée.

Par la suite, la résine était lixiviée de tous ses métaux a I'aide de 50 ml de HNO; 1,5 M.
Encore une fois, une pression d’air suffisante pour évacuer complétement 'acide était
appliquée. L'éluat était récupéré dans un contenant de 60 ml (HDPE), puis
ultérieurement analysé par absorption atomique pour déterminer [R;M]. La concentration
d'ion libre (M*") était finalement calculée a l'aide de I'équation (9).

2.5.2 Technique en mode semi-automatique
La méthode analytique initiale, telle que décrite précédemment, s’est avérée inapplicable

dans certains cas, principalement a cause des grands volumes d’échantillons
nécessaires et, par conséquent, du temps requis au dosage de l'ion libre. C’est dans

cette optique que la méthode a été miniaturisée (figure 2.1).

Le couplage décrit par Treit ef al. (1983) qui ont connecté la colonne de résine
directement sur un spectrophotométre d’AA dédié ne semblait pas trés efficace pour
plusieurs raisons. Premiérement, la monopolisation d’un appareil aussi fréquemment
utilisé qu'un spectrophotométre d’absorption atomique & flamme semblait inacceptable.
Deuxiémement, ['utilisation de ce type d’appareil posait des problémes d’ordre
analytique: limite de détection élevée, pas de possibiiité de reprise sur le dosage sans
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répéter I'expérience, calibration quotidienne complexe, variation temporelle du signal
d’absorbance difficilement contrélable. La miniaturisation a donc été modifiée afin de
mieux répondre aux besoins spécifiques des éventuels utilisateurs. Les modifications
apportées a l'automatisation par Ren et Kratochvil (1995a) sont similaires a celles
décrites ci-dessous. Ces changements apportés ont été appris ultérieurement a la
réalisation de ces travaux et se sont donc faits parallélement.

@ M
Ordre de sélection de la E]
[ valve rotative ] @

D Vidange

A doser

1- Valve rotative & six voies

2- Pompe MINIPULS (Gilson)

3- Colonne contenant la résine DOWEX
4- Valve glissante (slider)

Figure 2.1: Schéma de la méthode d’échange ionique miniaturisée

L’équipement de base consistait en une pompe Minipuls (Gilson), une valve rotative a six
voies (Milton Roy), une valve coulissante (Milton Roy), un entonnoir (Vanan) et une,
colonne de résine Dowex 50W-X8. A Pexception des tuyaux Tygon (Technicon vert-vert)
qui se rendaient a la pompe (VII, VIl et IX dans la figure 2.1), tous les tubes, valves et
connexions étaient de TFE. Le montage a été assemblé selon la figure 2.1 et inséré
dans une boite d’acrylique (20 X 20 X 20 cm) afin d’éviter le dép6t de poussiére.
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2.5.2.1 Optimisation des paramétres
De la méme fagon que les paramétres ont été optimisés en mode manuel, le débit, la

concentration d’acide, la force ionique et les volumes ont été examinés en mode semi-

automatique.

D’abord, en considérant les résultats obtenus en mode manuel et en tenant compte du
facteur de concentration désiré et du volume d’'élution visé, la quantité de résine a été
fixée entre 7 et 8 mg. La pompe a ensuite été calibrée pour connaitre le débit exact du
systéme. Pour le profil d’atteinte d’un état stationnaire entre la résine et la solution, un
total de 50 ml d’échantillon a été utilisé ol chaque volume de 5 ml était récolté a la sortie
de la colonne, puis analysé. Trois combinaisons de force ionique et de débits ont été
utilisées pour obtenir des profils et déterminer la meilleure option: 0,10 M et 2 mil-min™,
0,20 M et 2 ml-min™, et finalement 0,20 M et 5 mI-min™'. Ces profils ont été obtenus pour
le cadmium (0,90 uM) et le zinc (1,5 pM) a un pH de 4,5. Les concentrations d’acide
nitrique pour Pélution (1,5 a 3,0 M) et les débits d'élution (0,5 a 5,0 mi-min™) ont
également fait I'objet d’'une étude préliminaire.

2.5.2.2 Construction de la colonne ,
La fabrication des colonnes était cruciale au bon fonctionnement de la TEl semi-

automatisée. La premiére colonne a été congue selon les directives de Sweileh (1986).
Les colonnes subséquentes ont été fabriquées selon une nouvelle méthode mise au

point en laboratoire.

La résine ainsi que deux supports de verre poreux étaient insérés successivement a
Fintérieur d’'un tube de TFE sensible a la chaleur (Cole-Parmer 06851-10). Ce tube, une
fois chauffée a 327°C, se rétracte, passant d'un diametre interne de 1,93 a 1,25 cm, ceci
permettait de retenir les supports dont le diamétre, la longueur et la porosité étaient
respectivement de 1,5 mm, ~2 mm et 50 ym. La résine était insérée aprés avoir coincé le
premier support en chauffant le tube avec un puissant radiateur soufflant. De la méme
maniére, le deuxiéme support était fixé dans la colonne @ 3 cm du premier, mais en
prenant bien soin de ne pas chauffer la résine qui ne peut supporter des températures
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de plus de 150°C [Bio-Rad 1996]. Pour protéger la résine, une section était recouverte
de papier d’aluminium, cette méthode permettait de chauffer seulement I'endroit ou le
support se trouvait. Finalement, les extrémités de la colonne étaient chauffées afin de
permettre un raccord étanche avec les tubes Technicon vert-vert. Chaque colonne
contenait entre 7 et 8 mg de résine, pesée précisément avec une balance Mefttler ME30.

Les colonnes fabriquées avaient une longueur totale de 9 cm, tel qu'illustré dans la

figure 2.2,
— Sections chauffées (——x
r/ \'\
_7 /’_7/ Supports poreux ~ \ \}
_’-// i o _ \ \ = % - .
\ : :'6‘;1,:;"7’.0.‘:'3;’: AL
- /./
Résine
i AN A N /1 N
< 3cm 3cm X 3cm
N N 7 N %

Figure 2.2: Schéma de la colonne pour la TEl semi-automatisée

2.5.2.3 Méthodologie
La joumnée de travail sur appareil commengait toujours par une élution afin de s’assurer

que la résine ne retenait pas de métaux. Une fois la pompe branchée et le tuyau
Technicon installé sur la téte de celle-ci, 2,0 mi d’acide nitrique & 1,5 M était injectés
dans I'entonnoir, immédiatement suivi, pendant quatre minutes, d’eau ultra-pure; le débit
de la pompe demeurant constant a 5,0 mi-min™!, soit 800 unités sur le cadran de la
pompe. Cette élution par injection permettait de mieux contrbler le volume d'acide V

servant & déterminer [M*'] a l'aide de I'équation (9).

Le dosage de l'ion libre débutait par la conversion de la résine sous la forme Na* en
Iexposant pendant deux minutes (toujours a 5,0 mI‘min’™") & une solution NaOH de 0,10
M ultra-pure, étape qui était suivie d’'un lessivage de quatre minutes a 'eau ultra-pure.
Avant le dosage de 'échantillon, une solution de NaNO; 0,20 M prépurifiée était injectée

pour stabiliser le pH au niveau désiré (environ deux minutes). Ensuite, le sélecteur était
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positionné sur la solution a analyser, dont on avait fixé la force ionique a 0,20 M avec du
nitrate de sodium. Un volume de 20 ml était suffisant pour atteindre un état stationnaire
avec la résine, soit quatre minutes a un débit de 5,0 mI-min™'. Le tuyau était ensuite retiré
afin d’'évacuer les derniers millilitres pour ne pas contaminer Péchantillon suivant.
Pendant cinq secondes, 'eau ultra-pure était sélectionnée pour enlever toute trace de
solution interstitielle dont la concentration en métaux pouvait causer un biais dans la
mesure. Le temps de contact de 'eau avec la résine était de seulement cinq secondes
afin de minimiser la perturbation de changement de force ionique causé par I'eau uitra-
pure [Cantwell 1993]. La résine était alors préte pour I'élution qui, pour un rendement
optimal, se faisait a 0,50 ml-min™. Précisément deux millilitres de solution HNO3 1,5 M
étaient insérés dans I'entonnoir en TFE. L'éluat était récupéré dans un contenant HDPE
4 mi (Fisher) en positionnant la valve coulissante sur I'élution. Le contenant était
préalablement et ultérieurement pesé afin de tenir compte des variations de la pipette
utilisée. L'éluat était alors analysé par absorption atomique avec ou sans flamme, selon
la concentration du métal.

Tableau 2.1: Concentrations de tampons maximales admissibles sans interférence.

pH Tampon Concentration
4,50 - -
5,50 | Hydrogénophtalate de potassium 100 uM
7,00 TRIS 500 uM

Selon le pH désiré dans la solution a doser, un ajout de tampon était souvent nécessaire
afin de garder ce pH stable. Les concentrations de tampon ont été calculées afin de
minimiser la complexation des métaux ([M-Tampon] < 1%) & l'aide du logiciel MINEQL+.
Ces concentrations sont présentées dans le tableau 2.1.

2.6 Détermination du coefficient de distribution
métal-résine

En exposant une quantité exacte de résine a des solutions de force ionique constante et

de concentrations de métaux connues, et ce en I'absence de ligands autres que 'eau

elle-méme, il est possible de déterminer le coefficient de distribution a 'aide de I'équation
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(9). Chaque pH était ajusté avec des solutions de NaOH ou de HNO; et rigoureusement
contrdlé lors de la mise en équilibre de la résine. La concentration de métal libre était

calculée a l'aide du programme MINEQL+.

En mode manuel, le coefficient de distribution 1, a été évalué a des pH de 4,5 (n=16) et
de 5,5 (n=28) alors qu’en mode semi-automatique, I'évaluation a été faite a ces deux pH,
de méme qu’au pH 7,0 (n=9 dans tous les cas). Une calibration pour une gamme de
concentrations de métaux considérées réalistes d’'un point de vue biologique a été
effectuée, d’'un minimum de 4,45 nM dans le cas du cadmium jusqu’a un maximum de

2,0 uM dans le cas du zinc.

2.7 Tests de fiabilité de la méthode avec des
ligands modéles

Les réactions de complexation de plusieurs ligands synthétiques et naturels ont été
largement étudiées au niveau thermodynamique. C’est le cas notamment du citrate et de
l'acide éthylénediaminetétraacétique (EDTA), dont les constantes de formation avec une
multitude de métaux peuvent étre considérées comme fiables. En comparant les
concentrations théoriques d'ions libres a I'équilibre (calculées a laide d'un modéle
informatique tel que MINEQL+) avec celles mesurées a l'aide de la technique d'échange
ionique, il était donc possible d’évaluer la fiabilité de la méthode.

2.7.1 EDTA

Les concentrations de Zn et de Cd libres ont été mesurées, a pH 5,5, en mode manuel a
quatre concentrations d’EDTA (Fisher #S311-500): 300, 420, 570 et 720 nM. Les
concentrations de métaux étaient constantes a4 89 nM et 0,76 pM pour le cadmium et le

zinc respectivement.

2.7.2 Citrate

Les expériences avec le citrate (BDH assured #B30128) ont été réalisées en deux
temps. Dans la premiére série d’expériences, des concentrations de citrate de 0,10, 0,50
et 1,0 mM ont été utilisées alors que dans la deuxiéme celles-ci étaient de 0,040, 0,30,
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0,70 et 4,0 mM. Chaque expérience a été reproduite deux fois pour un total de quatorze
essais en mode manuel. Les concentrations de cadmium et de zinc utilisées étaient
respectivement de 89 et de 150 nM. Le pH et la température étaient les mémes que lors

de I'expérience avec 'EDTA.

2.8 Sélectivité de la résine a l'ion libre

Etant donné le caractére ionique de la résine (R-SO5), il est justifié de mettre en doute la
sélectivité de la résine pour lion libre M**. En effet, la formation de complexes chargés
positivement peut créer de [linterférence et mener a une surestimation de la
concentration d'ion libre mesurée avec la méthode. Afin de vérifier ces possibilités,

plusieurs expériences ont été planifiées afin de circonscrire cette sélectivité.

2.8.1 Chlorure de sodium
Le chlorure et le cadmium forment divers complexes: CdCI’, CdCl, et CdCl;. Le

complexe cationique (CdCI’) est la forme qui peut étre problématique. En ajustant la
concentration de chlorure, on peut faire varier la proportion du complexe CdCI'. La
concentration de cadmium a été maintenue constante a 89 nM dans toutes les
expériences. Afin de conserver la force ionique constante a 0,20 M, la quantité de nitrate
de sodium ajoutée était ajustée en fonction inverse de celle du NaCl (Merck suprapur
#6406).

Trois répétitions ont été effectuées pour chacune des concentrations de chlorure, 5, 40
et 200 mM. Les concentrations en Cd** & réquilibre ont été calculées a laide de
MINEQL+ afin de comparer les résultats avec celles mesurées avec la TEl en mode

manuel.

2.8.2 Alanine

L’alanine est un acide aminé dont les constantes thermodynamiques d’équilibres avec le
cadmium sont bien connues [Smith et al. 1993]. Les composés majeurs résultant de la
complexation du cadmium avec l'alanine sont le CdAla* et le Cd(Ala),. Cette expérience
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permettait donc de vérifier la sélectivité de la résine pour I'ion libre face a des complexes

cationique et neutre.

Les concentrations d'alanine (SigmaUltra >99% TLC #A-5824) étaient de 5, 10, 50 et
100 mM alors que la concentration de cadmium était constante a 0,18 uM dans chaque
solution. Ces essais ont été réalisés a pH 7,5, ce qui a nécessité une nouvelle calibration
de la TEI (réalisée lors d’'un stage chez Energie Atomique du Canada Limitée; [Fortin
and Caron 1995]). Pour chaque concentration d’alanine deux dosages ont été effectués
avec la TEl. Les résultats ont été comparés aux calculs de spéciation effectués avec

MINEQL+.

2.8.3 Cystéine

Les groupements thiols ont une grande affinité pour les métaux « mous » et jouent un
role important dans la complexation de ces métaux lorsqu'ils sont présents. La cystéine,

un acide aminé, posséde de tels groupements.

Les thiols s’oxydent facilement en présence d'air et a pH élevé [Fontana and Toniolo
1974], ce qui nécessite de travailler en milieu acide et en absence d’oxygéne. Toutes les
manipulations ont donc été faites sous atmosphére d’azote (dans une boite & gants) et
leau utilisée avait été désoxygénée avec de l'azote en bouteille (O,-free, Canox)

pendant 24 heures.

Les constantes thermodynamiques étant moins bien connues pour le cadmium, le zinc a
été utilisé pour ce test afin d’étre en mesure de comparer les résultats a des valeurs
théoriques calculées a I'aide du logiciel MINEQL+. Cependant, I'affinité de la cystéine
pour le zinc est trés faible, spécialement a un pH bas (4,5). Il faut, en effet, beaucoup de
cystéine pour modifier la spéciation du zinc, ce qui aurait nécessité une trop grande
quantité de cystéine; il était alors préférable de modifier la concentration totale de zinc
(0,23, 0,46 et 0,69 uM) et de conserver la concentration de cystéine (Sigma >98% TLC
#C-7755) constante a 50 mM. Afin de minimiser la possibilité d’'oxydation des solutions,
les dosages ont été effectués une heure aprés l'ajout du zinc. Ces solutions ont été
analysées par la TEl en mode semi-automatique en trois répétitions.
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2.8.4 Lysine

La lysine forme, avec certains métaux, des complexes cationiques bivalents qui auraient
donc davantage d’affinité avec une résine cationique. Les constantes de formation de
complexes entre le zinc et la lysine sont bien connues, ce qui permet de calculer les
concentrations a I'équilibre a I'aide du logiciel MINEQL+. Une quantité constante de zinc,
0,76 uM, a été ajoutée a trois solutions de lysine (Sigma free base >98% #L-5501) de
10, 52 et 100 mM et ajustées a un pH de 7,0. Ces solutions ont été analysées par la TEI

en mode semi-automatique en trois répétitions.

2.9 Effet de prétraitement de la résine par la
matiére organique dissoute

L’objectif de ces expériences était de vérifier le potentiel de biais causé par la présence
d’acide fulvique sur la résine Dowex. Un autre type de résine, XAD, posséde une épine
dorsale constituée de styréne et de divinylbenzéne copolymérisés, tout comme la Dowex
mais sans groupements fonctionnels. Comme la résine XAD est couramment utilisée
pour I'extraction de MOD des eaux naturelles [Thurman 1985; Aiken 1988; Batley 1989],
la possibilité d’adsorption de MOD sur la résine Dowex devait donc étre examinée, au
cas ou cette adsorption influerait sur le coefficient de distribution (A,). On s’attendrait a
ce que les phénomeénes d’adsorption de MOD soient favorisés a des pH bas, 1a ou la
répulsion entre les groupements anioniques de la MOD et le groupement SO;™ de la
résine est minimale, a raison d'une protonation des groupements fonctionnels de la
MOD.

2.9.1 Comparaison de coefficients de distribution
Huit expériences en colonnes en mode manuel ont permis de comparer les coefficients

de distribution du Cd et du Zn entre une résine prétraitée ou non avec de lacide
fulvique. Chaque lit de résine de quatre des huit colonnes a donc été prétraité avec 500
ml d’une solution d’acide fulvique laurentien (Eco-Linc) de 10 mg-I'* et de NaNO; 0,20 M
a pH 5,5. Autant de solution sans acide fulvique a été introduite dans les quatre autres

colonnes, qui servaient de groupe controle. Les huit colonnes ont ensuite regu une
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solution étalon de 38 et 22 nM de Zn et de Cd respectivement. Suite a 'analyse des
éluats et a l'aide de I'équation (9), les coefficients de distribution ont été comparées

entre les deux groupes de colonnes.

2.9.2 Suivi par absorbance a 400 nm
Dans des expériences par lots (erlenmeyer de 125 ml), différentes quantités de résine

(0, 5, 10 et 20 g-I'") ont été exposées a une solution de 100 mi d’acide fulvique laurentien
de 10 mg!" a un pH de 4,50 rigoureusement contrdlé. Aprés huit heures, la solution
sumageante de chaque fiole a été successivement filtrée (Millipore, type HA de 0,45 um)
et analysée par spectrophotométrie UV visible a 400 nm (cellules de 5,5 mi, DMS 200 de
Vanan) [Schnitzer 1978]. L'absorbance mesurée a été comparée a celle obtenue d’'une
courbe d'étalons de 7,00 a 11,0 mgl', également déterminée a pH 4,50. Trois
répétitions pour chacune des concentrations de résine ont été effectuées ainsi que pour
les deux expériences de contrdle suivantes. La premiére consistait de 20,0 g-I"' de résine
immergée dans 100 ml d’eau ultra-pure et la seconde d’une solution d’acide fulvique 10
mg-I" sans résine. La méme procédure analytique a été utilisée pour toutes ces
expériences. Trois lectures spectrophotométriques par solution ont été prises pour
chaque répétition.

L’acide humique ayant un caractére encore plus hydrophobe que Facide fulvique, une
expérience similaire a la précédente a été réalisée, mais cette fois avec de l'acide
humique laurentien (Eco-Linc). La solution d’acide humique (16 mg-I') a d’abord été
dissoute dans une solution de NaOH 0,010 M afin de favoriser une mise en solution
compléte en la laissant agiter pendant 24 heures. Le pH de la solution a par la suite été
ramené a 3,05 avant de filtrer la solution (Millipore, type HA de 0,45 um) afin de retirer
tout précipité ou autre matiére en suspension de plus de 0,45 um. De cette fagon, une
fois le pH relevé a 4,50, il était raisonnable de croire que toute MOD présente était sous
forme dissoute. Une fois le pH rétabli a 4,50 (pH expérimental), la résine a été mise en
contact avec la solution d’acide humique. Les mémes conditions d’exposition et de
mesure que pour 'expérience avec acide fulvique ont été respectées. Encore une fois,
des expériences par lots ont été privilégiées mais, cette fois-ci, en utilisant une seule
quantité de résine. Trois erlenmeyers de 100 ml contenant initialement 16 mg-I" d’acide
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humique ainsi que 2,0 g de résine ont été comparés a un groupe controle ne contenant

aucune résine en raison de leur absorbance a 400 nm.

2.10 Etudes de spéciation

Une fois la méthode caractérisée quant a sa fiabilité et sa sélectivité, des études de
spéciation ont pu étre entreprises pour déterminer soit une capacité de complexation ou
une constante conditionnelle d’équilibre avec des ligands dont les réactions de
complexation ne se prétent pas & un traitement thermodynamique simple (ex.. acide
fulvique), ou avec ceux pour lesquels les propriétés de complexation n'ont pas été

déterminées.

2.10.1 Acide fulvique

Afin de prévoir le design rationnel de milieux d’exposition contenant de I'acide fulvique
laurentien (Eco-linc) et ceci dans le cadre de bioessais avec le saumon Atlantique
(Salmo salar) et la truite arc-en-ciel (Oncorhynchus mykiss), la spéciation du cadmium et

du zinc a été examinée dans des solutions contenant ce ligand naturel.

La concentration d’acide fulvique utilisée a été choisie selon les concentrations
observées dans les riviéres de la Cote-Nord au moment de la crue du printemps, soit 10
mg-I"! [Campbell et al. 1992]. Les concentrations de Cd ont été déterminées en fonction
des objectifs des bioessais [Gauthier 1995; Gauthier ef al. 1996]. Les résultats obtenus
ont été comparés aux prédictions du modeéle informatique WHAM [Tipping 1994].

D’abord, une titration en lots a été effectuée en ajoutant des concentrations de 4,4, 22,
44 et 89 nM de Cd ainsi que de 76, 150, 310 et 610 nM de Zn. Un litre de chaque
solution a été préparé pour chaque concentration et 500 mi étaient nécessaires pour le
dosage sur résine en mode manuel, ce qui a permis de faire deux répétitions a chaque
concentration, pour un total de seize colonnes. Ces solutions ont été préparées une
journée a I'avance pour laisser le temps a I'équilibre d'étre atteint. Le pH a été fixé a 5,5
et vérifié avant le début de I'expérience.
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Des expériences ont ensuite été réalisées a pH 7,0 mais cette fois en dosant l'ion libre
en mode semi-automatique. Une titration en lots a été effectuée en ajoutant des
concentrations de 89, 180 et 270 nM de Cd et de 150, 310 et 460 nM de Zn. Les
contenus de ces flacons de 100 mi ont alors été analysés en triple répétitions.







3. RESULTATS

3.1 Purification de la solution électrolyte NaNO;

La détermination directe du niveau de contamination de la solution d’électrolyte s’est
avérée difficile par absorption atomique. En effet, la concentration élevée en sodium de
la solution stock de NaNO; (2,0 M) cause des effets de matrice importants sur les
signaux d’absorbance de I'appareil de spectrophotométrie par absorption atomique (AA)'.
Afin de diminuer cet effet de matrice, il est possible de diluer; par contre, une trop
grande dilution aurait été nécessaire, ce qui aurait réduit la limite de détection.
L'utilisation de la TEl (en mode manuel) pour doser le cadmium et le zinc dans les
solutions de NaNO; 0,20 M épurées a permis d’obtenir une bonne limite de détection
tout en simplifiant la matrice. L'éluat de la résine ne contenait que 20 mM de sodium, le
composé principal étant I'acide nitrique (1,48 M), ce qui a rendu le dosage par absorption

atomique plus facile.

Le tableau 3.1 indique les valeurs d'ions libres mesurées avec la TEl, provenant de trois
solutions 0,20 M NaNQ;: sans aucun traitement, avec filtration et traitement en colonnes
avec 40 g de résine Chelex et finalement, avec filtration et traitement par lots avec la

méme quantité de résine.

Tableau 3.1: Concentrations de Cd et de Zn dans une solution NaNO; 0,20 M.

Sans traitement Traitement en colonnes Traitement en lots
[Cd*] (nM) | [Zn*] (nM) | [Cd*1(nM) |  [Zn*'] (NM) [Cd*](nM) | [Zn®] (nM)
<05 5 <0,5 <1 <05 <1
<0,5 7 <05 3 <05 <1
<0,5 18 <0,5 6 <05 <1
- - <0,5 6 <05 <1

Les résultats indiquent que la méthode de traitement en lots, avec une étape de filtration
avant et aprés, permet de se débarrasser du Zn en de¢a des limites de détection de la
spectrophotométrie par AA en injection simple. Cette méthode a donc été retenue pour
les traitements subséquents. Notons que les concentrations de zinc peuvent étre trés
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importantes (jusqu'a 18 nM) lorsque aucun prétraitement n’est utilisé, et il en est de
méme avec un traitement en colonnes. Lors de I'étape initiale de filtration, une quantité
non négligeable de matiére en suspension était retenue par le filtre, laissant un dépdt de
couleur beige aprés seulement un litre de solution NaNO; 2,0 M. La filtration finale

permettait de recueillir des débris provenant de la résine Chelex elle-méme.

3.2 Etat stationnaire et élution

3.2.1 Technique en mode manuel
Afin de déterminer la force ionique nécessaire pour atteindre rapidement un état

stationnaire entre la résine et la solution, trois concentrations de NaNO; ont été testées:
0,10, 0,20 et 0,30 M. Selon la figure 3.1, la concentration la plus faible s’est avérée
insuffisante pour permettre d’atteindre rapidement un état stationnaire, et ce méme
aprés qu'un litre de solution soit passé a travers la colonne avec un débit moyen de 5,5
mi-min”. Vraisemblablement, a cette concentration relativement faible de Na* la résine
capte beaucoup de Zn, ce qui a pour effet de prolonger le temps nécessaire a atteindre
Pétat stationnaire et modifier le A2 effectif (les conditions traces ne sont plus
respectées). La concentration choisie était donc de 0,20 M pour fixer la force ionique.

2,50

2,00 —e Ll

—®

- 150 /./._'.’.,0\0——0 L 4
= /0’“.
= 1,00 | Y -—e—-0,10 M NaNO,
N ot —=— 0,20 M NaNO,

0,50 + /./. ------ A 0,30 M NaNO3

0,00 ; : : ;

0 200 400 600 800 1000

Volume de solution NaNO, et Zn (2,0 uM) passé a
travers la colonne (ml)

Figure 3.1: Profils d’atteinte d’'un état stationnaire entre le Zn et la résine en mode
manuel en fonction du volume et de la concentration d’électrolyte
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Le profil d’élution indique que 50 ml de HNO; 1,5 M est suffisant pour lixivier la résine
complétement (figure 3.2). L'acide nitrique a été préféré aux autres acides puisqu'il
fournit une matrice propice pour le dosage du Cd et du Zn par absorption atomique.

20 v
i6 --o—-0,5 M HNO,
R e R, = 1,0 M HNO,
§ - ~--a--1,5 MHNO,
‘g —eo— 2,0M HNO,
]
e 871
(SR
4 L
0 N
5 100

Volume d'acide passé a travers la colonne (ml)

Figure 3.2: Profils d’élution du Zn avec la TEl en mode manuel en fonction du volume et

de la concentration d’acide nitrique

3.2.2 Technique en mode semi-automatique
Une fois la TE! miniaturisée, un profil d’atteinte d’'un état stationnaire a encore une fois

été préparé. Selon les figures 3.3 et 3.4, une force ionique de 0,10 M semble
insuffisante pour atteindre rapidement I'état stationnaire, et ce méme avec un temps de
contact pI'us élevé a cause d'un débit réduit 8 2 mi-min™. Par contre, les deux autres
options, utilisant une force ionique de 0,20 M, se sont révélées acceptables. Afin de
minimiser le temps de dosage d’un échantillon, le débit a été fixé 4 5 mi-min”. Les
résultats pour le zinc et le cadmium étaient semblables a la différence que les mesures
de cadmium sembilaient plus affectées par I'effet de matrice du NaNO; sur 'AA (figure
3.3), ce qui expliquerait la différence de concentration entre le plateau atteint et la

concentration initiale de 0,89 M.




42  Méthode analytique de mesure de I'ion métallique libre (Cd?*, Zn®") par échange ionique
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Figure 3.3: Profils d’atteinte d’un état stationnaire entre le Cd et la résine en mode semi-
automatique en fonction du volume, de la force ionique et du débit
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Figure 3.4: Profils d’atteinte d’un état stationnaire entre le Zn et la résine en mode semi-
automatique en fonction du volume, de la force ionique et du débit
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Dans le cas de I'élution, les concentrations de 3,0 et 1,5 M d’'acide nitrique avaient une
efficacité équivalente, permettant d'éluer les métaux avec 2,0 ml a un débit de 0,5
mi-min™*. A un débit de 5 mI-min™' il &tait impossible de lixivier efficacement la résine avec
un volume inférieur a 10 ml. Le volume et le débit d’élution ont donc été fixés
respectivement & 2,0 mi et 0,5 mi-min™'. Lors des premiéres expériences de calibration,
une deuxiéeme élution (de 2,0 ml également) succédait a la premiére et a confimé

Fabsence de métaux aprés 2,0 ml.

3.3 Détermination des coefficients de distribution
métal-résine

Les résultats de calibration des deux méthodes ont été compilés et résumés dans les

sections suivantes. Les valeurs ayant servi a calculer les moyennes ont été reproduites

en annexe (section 7.3.1).

3.3.1 TEl en mode manuel
En mode manuel, des coefficients de distribution ont été évalués a des pH de 4,5 (n=16)

et 5,5 (n=28). La moyenne des valeurs mesurées et I'écart type pour les deux métaux

sont présentés dans le tableau 3.2.

Tableau 3.2: Coefficients de distribution du Cd et du Zn évalués avec la TEl en mode

manuel
pH A (g™ Ao (kg™
45 0,50 + 0,01 0,38 +0,04
55 0,52 + 0,02 0,41+0,03

Il est & noter que les coefficients de distribution sont plus élevés pour le Cd que pour le
Zn comme on pouvait s’y attendre d’aprés I'affinité relative de la résine pour ces cations
(tableau 1.3). Les coefficients ont également tendance a augmenter légérement avec le
pH.
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3.3.2 TEl en mode semi-automatique
En mode semi-automatique, des coefficients de distribution ont été évalués a des pH de

45, 55 et 7,0 (n=9). La moyenne des valeurs mesurées et I'écart type pour les deux

métaux sont présentés dans le tableau 3.3.

Tableau 3.3: Coefficients de distribution du Cd et du Zn évalués avec la TElI en mode

semi-automatique

pH Ao (1) o (197

45 0,36 +0,02° 0,32 +0,03
55 0,44 + 0,02 0,39 + 0,02
7,0 0,70 £ 0,06 0,63 +0,07

2 Une valeur aberrante a été exclue

Les écarts entre les coefficients de distribution suivent la méme tendance que celle
remarquée en mode manuel. Cependant, les valeurs semblent plus sensibles aux
changements de pH. On observe également une légére diminution des valeurs par

rapport a celles mesurées en mode manuel aux mémes pH.

3.4 Tests de fiabilité avec des ligands modéles

3.4.1 EDTA

Les résultats de dosage de Cd** et de Zn** sont respectivement présentés dans les
figures 3.5 et 3.6. Les points représentent les mesures avec la TEl (lincertitude
représente I'écart type du coefficient de distribution utilisé; voir tableau 3.2) alors que les
lignes illustrent les résultats des calculs thermodynamiques effectués avec MINEQL+.

Les concentrations de Cd* hesurées a l'aide de la TEI (figure 3.5) sont un peu plus
élevées que celles prédites par MINEQL+; par contre, la tendance observée en fonction
de la concentration en EDTA est nettement la méme. Ainsi, les concentrations de Cd**
mesurées étaient de 17, >29, 40 et 49 nM alors que celles calculées étaient




Chapitre 3, Résultats 45

respectivement de 8,4, 18, 29 et 40 nM pour des concentrations croissantes d’'EDTA de
300 a 720 nM.
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Figure 3.5: Comparaison de la distribution des espéces de Cd (89 nM) mesurée (TEI) et

calculée (MINEQL+) en fonction de la concentration ’'EDTA a pH 5,5
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Figure 3.6: Comparaison de la distribution des espéces de Zn (765 nM) mesurée (TEl) et

calculée (MINEQL+) en fonction de la concentration ’EDTA a pH 5,5

Distribution des espéces de Zn (%)
(4]
o




46 Méthode analytique de mesure de I'ion métallique libre (Cd>*, Zn>") par échange ionique

Dans le cas du Zn (figure 3.6), les données expérimentales de la TEl démontrent une
excellente concordance avec les valeurs caiculées. Les concentrations mesurées de
Zn*" étaient de 120, 230, 350 et 450 nM comparativement a 130, 250, 370 et 460 nM
pour celles prédites a l'aide de MINEQL+, et ce aux mémes concentrations d’'EDTA que
dans I'expérience précédente.

3.4.2 Citrate

Dans ces expériences, sept concentrations de citrate variant de 40 uM a 4,0 mM ont été
utilisées en présence de concentrations constantes en Cd (89 nM) et en Zn (150 nM).
Chaque essai a été répété deux fois et baptisé TE!l 1 et TEl 2. Les concentrations de
métaux libres mesurées et calculées sont reproduites dans le tableau 3.4, puis illustrées
dans les figures 3.7 et 3.8.

Tableau 3.4: Concentrations de Cd** et Zn®" en présence de citrate a pH 5,5

[Citrate] [Cd*] (nM) , [Zn*'] (nM)

(mM) TEI 1 TEI 2 MINEQL+ TEI 1 TEI 2 MINEQL+

0,040 73 71 73 81 75 96
0,10 67 69 70 49 48 68
0,30 59 59 62 22 21 34
0,51 52 52 56 14 14 23
0,69 46 46 52 11 12 17
1,0 39 39 45 7.1 7.3 12
40 16 16 21 1,1 0,57 3.4

Les tests avec le cadmium (figure 3.7) semblent démontrer une trés bonne concordance
avec les valeurs calculées, surtout aux faibles concentrations du ligénd. D’autre part,
alors que la concentration en citrate augmente, la différence entre la proportion de cd*
mesurée avec la TE!l (points avec incertitude calculée en fonction du A,; voir tableau 3.2)
et celle calculée par équilibre chimique (ligne Cd*') s’accentue légérement. La mesure
expérimentale suit toutefois fidélement la tendance annoncée par la courbe théorique.
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Figure 3.7: Comparaison de la distribution des espéces de Cd (89 nM) mesurée (TEI) et
calculée (MINEQL+) en fonction de la concentration de citrate a pH 5,5
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Dans les expériences avec le zinc (figure 3.8), la TE| apparait sous-estimer légérement
les valeurs calculées a 'aide de MINEQL+. La similitude des courbes expérimentale et
théorique pour le Zn* se maintient, mais cette fois-ci avec un écart constant. Une
échelle logarithmique a été utilisée dans les figures 3.7 et 3.8 (axe des abscisses) étant
donné que les concentrations de citrate utilisées varient sur trois ordres de grandeur.

3.5 Sélectivité de la résine pour I'ion libre

3.5.1 Chlorure de sodium
Cette expérience avec le chlorure a été congue pour vérifier la sélectivité de la résine

Dowex 50W-X8 pour l'ion libre, Cd**, lorsque la concentration d’un complexe cationique

monovalent, CdCI", croit.
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