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Cet article constitue une revue bibliographique sur les phases colloidales et par-
ticulaires présentes dans les eaux marines (nature, importance pondérale, carac-
téristiques, et techniques analytiques associées) et sur leur effet sur la distribu-
tion de radionucléides (ou analogues) dans I'environnement marin. La premiere
partie fait le point sur les techniques utilisées (essentiellement la microscopie
électronique a transmission) pour la caractérisation de ces phases dans le milieu
marin. De cette étude, il ressort d'autres axes d'études a privilégier. La seconde
partie montre l'importance de ces phases colloidales et particulaires (méme si
leur importance pondérale est faible) dans la répartition des éléments en trace
dans les environnements marins. Notamment, les travaux soulignent, outre I'im-
portance des phénoménes de sorption aux interfaces des colloides/particules, le
role non négligeable des phénomeénes tels que les interactions particules-parti-
cules (ou colloides-colloides) conduisant aux processus de coagulation/sédimen-
tation. La compréhension de l'ensemble des phénoménes est basée sur des
approches expérimentales complémentaires : étude de systémes modeles, étude
de systemes naturels (eaux de mer, eaux cotiéres).

This paper constitutes a bibliographic review on the colloidal and particulate
phases occurring in marine waters (nature, weighable importance, characteristics
and associated analytical techniques) and their impact on radionuclide (or ana-
logue) distribution in the marine environment. The first part points out the dif-
ferent techniques used to characterise the colloidal and particulate phases (in
particular, transmission electron microscopy) in marine systems. From this
study, other research areas are underlined. The second part shows the impor-
tance of the colloidal and particulate phases (even if their weighable importance
is low) on the distribution of trace elements in marine systems. In particular, the
studies underline, besides the importance of sorption phenomena at colloid/par-
ticle interfaces, the major role of phenomena such as the particle/particle (or
colloid/colloid) interactions leading to coagulation/sedimentation processes. The
understanding of the whole phenomena relies on complementary experimental
approaches such as study of model and natural systems (marine or coastal
waters).
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1. Introduction

Le devenir d'éléments radiotoxiques, en particulier les éléments de longue
période (cas des éléments transuraniens), dans les systémes aquatiques naturels
quels qu'il soient (milieu marin ou terrestre) est particuliérement important a
connaitre, notamment vis-3-vis de leur biodisponibilité. Pour ce faire, la
connaissance des formes sous lesquelles ces éléments radiotoxiques sont pré-
sents en solution (c'est-a-dire déterminer leur spéciation) est essentielle et, plus
particulierement, leur distribution vis-a-vis des entités présentes (autres que
dissoutes) dans le milieu aquatique : mati¢res organiques, colloides, particules.

Ces colloides définis comme des particules de taille comprise entre le nano-
metre et le micrometre (les particules présentant alors des tailles supérieures
au micrometrel) sont présents en suspension dans l'eau et possédent des pro-
priétés spécifiques telles que des propriétés interfaciales, des propriétés de pié-
geage vis-a-vis de polluants inorganiques et organiques. Ces colloides, de
nature organique (substances humiques, bactéries, microorganismes) et inorga-
nique (silicates, silicoaluminates, oxyhydroxydes métalliques,...), peuvent étre
identifiés dans les milieux aquatiques (eaux douces, marines) par différentes
techniques analytiques permettant d'atteindre leur composition, leur taille et
leur concentration. De par leurs propriétés, ces colloides peuvent modifier la
distribution de cations dans des systémes naturels et, de ce fait, changer leur
devenir : en particulier dans des milieux fracturés ou poreux, ils peuvent soit
accélérer la migration d'éléments radiotoxiques (par leur aptitude a piéger des
cations), soit retarder leur mobilité par des effets de filtration (dus a leur
taille), de sorption (rétention sur des surfaces minérales) ou encore de flocula-
tion-sédimentation (d( a des effets de charge) [18].

Dans des systémes ouverts (fleuves, océans, mers), l'effet des colloides et
des particules sur le devenir d'éléments polluants (dont les radiotoxiques) est
quelque peu différent ; certains de ces processus seront mineurs voire quasi-
inexistants (filtration par le milieu) et d'autres seront prépondérants (sorption
a la surface des colloides/particules et maintien en suspension, floculation et
sédimentation des colloides et des particules, interaction avec les sédiments).

C'est sur ces derniers systemes, en particulier le milieu marin, que nous
focaliserons le contenu de cet article. La question qui se pose est de savoir si
les colloides et les particules sont importants a prendre en compte dans un tel
systéme. D'une part, en raison de leur réactivité vis-a-vis d'éléments toxiques,
d'autre part en raison de leur temps de résidence dans les eaux (di a leur
taille), les éléments piégés par ces entités auront un temps de résidence imposé
par celui des particules [34]. Ceci nécessite de connaitre le role de ces colloides
et particules sur la distribution d’'éléments radiotoxiques dans le milieu marin.

1. Certains auteurs définissent la fraction colloidale comme étant la fraction 1 nm-400 nm (seuil de
coupure de certains filtres).
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Le but de cet article est d'effectuer une revue sur:

—les phases colloidales et particulaires présentes dans les eaux marines :
nature, importance pondérale, caractéristiques, techniques analytiques asso-
ciées et

—leur effet sur la distribution de radionucléides (ou analogues) dans ces
systémes.

2. Phases colloidales et particulaires présentes dans les eaux marines

2.1. Techniques analytiques

Les principales techniques utilisées pour caractériser les phases colloidales
et particulaires dans les eaux (quel que soit leur environnement hormis les
eaux marines) sont répertori€es dans [18]. Le but de ces techniques est d'obte-
nir sur les colloides et les particules présents le maximum d'informations perti-
nentes dans le cadre des études liées avec le comportement d'éléments radio-
toxiques (ou polluants) dans les systémes naturels.

Ces caractéristiques sont les suivantes :

— taille et distribution en taille : important pour prévoir leur éventuelle apti-
tude a migrer ou a sédimenter ;

— composition et nature : important pour connaitre leur genese en liaison
avec leur environnement géologique et géochimique, pour prévoir le compor-
tement de certains éléments au moyen des codes de calcul ;

— morphologie : important pour permettre de classifier entre phases néofor-
mées et phases héritées (liées aux mécanismes de formation des colloides, res-
pectivement a partir de la solution ou a partir d'une phase solide) ;

— abondance (en nombre ou en masse) : important pour étre 2 méme d'uti-
liser ces valeurs dans des codes géochimiques et pour estimer leur importance
par rapport a d'autres systemes de référence.

Il est également important de pouvoir déterminer la concentration en élé-
ments en traces associés a ces phases et témoignant ainsi de leur aptitude a
modifier la distribution des éléments aux interfaces eau-solide. Dans ce cas, des
techniques de type destructif sont le plus souvent employées pour atteindre la
concentration en €éléments traces associés a une phase colloidale, particulaire
ou dissoute (exemple : analyse chimique du filtrat, du rétentat aprés digestion
acide).

Les principales techniques sont rassemblées dans le tableau I. Elles sont
classées i) selon le type d'échantillon produit : analyse des phases colloidales ou
particulaires directement dans leur milieu d'origine, ou concentrées sur un
filtre et ii) selon le type d'informations obtenu (analyse discréte ou globale).
De facon synthétique, les techniques les plus couramment utilisées pour une
caractérisation des colloides sont au nombre de quatre.
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TABLEAUI

Principales techniques mises en ccuvre pour I’étude des colloides et particules
Main techniques used for the study of colloids and particles

lefusmn de lurmere X

Mlcrosco ;nes A S I RS TSI 4 LI TS S ST L T S A
electromques (M}::.B ou MET) o x e
Elec tropho:evs,; T X R T T A T :k,.,”
:H{tﬁc?ptnfugatlgﬁ_ - | S - X

An;ys; ;lmuw;z;go-l;emorg_a_rilque h ﬂ X a

Gravimétrie - X

ICP-MS/AES, fluorescence, y
activation neutronique - X

— La microscopie électronique a balayage (MEB) permet d'étudier la mor-
phologie et la granulométrie (avec, par exemple, une limite de détection a
15 kV, 39 mm de distance d'observation : 70 nm) des colloides le plus généra-
lement concentrés par filtration ou ultrafiltration transversale (définir le
volume a filtrer, la dimension du filtre, la nature du filtre —inorganique ou
organique — ainsi que sa porosité) sur un filtre (séché puis métallisé€ pour I'exa-
men au MEB) ; les techniques de préparation des filtres sont répertoriées dans
[4] dans le cas d'eaux douces.

— La microscopie a transmission (MET) permet 1'examen morphologique,
structural (grice aux clichés de diffraction) et 1'analyse granulométrique des
colloides déposés sur une grille ; les différentes techniques de préparation
d'échantillons sont répertoriées dans [17, 21, 24, 31] pour des eaux douces.

Si ces deux outils sont couplés a un systeme d'analyse dispersif, ils permet-
tent egalement d'effectuer une microanalyse des particules et d'avoir ainsi
acceés 2 leur composition (mais non quantitative) ; d'autre part, ces deux tech-
niques permettent d'effectuer un dénombrement des particules (effectué
manuellement ou au moyen d'un analyseur d'images).

—La spectroscopie de corrélation de photons permet une analyse granulo-
métrique jusqu'a quelques nanometres (fonction de la concentration) sur une
eau brute ou filtrée (aspect non-destructif par rapport a la microscopie).
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— La filtration couplée a la gravimétrie permet d'accéder a la concentration
massique en colloides ou en particules correspondant a une classe granulomé-
trique donnée (selon la porosité du filtre choisi).

2.2. Méthodes de prélévement

Les travaux [16, 31-33] portant sur les eaux de mer font état de I'utilisation
de flacons en téflon ou en verre, de l'ajout de chlorure mercurique pour pré-
server les échantillons (1uM de Hg). Les eaux sont stockées a l'abri de la
lumi€re et a une température de quelques degrés. Il a été vérifié par Wells et
Goldberg [31] que 1'ajout de chlorure mercurique (HgCl,) aux échantillons ne
perturbait pas I'analyse ultérieure, en particulier les résultats sur la distribution
en taille et sur la concentration en colloides. Cependant, des résultats récents
[23] ont montré que 1'ajout d'un antibactérien (HgCl, 0,04-0,4 mM ou NaNj
0,1-15 mM) dans une eau de riviere (Rhin) n'empéchait pas le développement
bactérien au-dela de 5-7 jours. L'utilisation de concentrations supérieures n'est
pas possible en raison d'une précipitation du chlorure mercurique ou de l'inter-
férence de I'azide de sodium lors de 1'analyse de carbone organique en solution.

2.3. Préparation des échantillons

L'essentiel des travaux sur les phases colloidales et particulaires des eaux de
mer a été réalisé par Wells et Goldberg [31-33] qui ont principalement utilisé
la microscopie électronique a transmission (MET) comme technique analytique
pour déterminer la taille, la nature et la concentration (en nombre) des col-
loides. Les travaux de Lavoie [16] a caractere plus méthodologique (dévelop-
pement d'une méthode combinant la microscopie électronique a balayage
(MEB), la microanalyse et 1'analyse d'image automatisée) font également état
de données sur la taille et la nature des colloides marins. Les études de Brun-

Cottan et al. [4] sont trés spécifiques et portent exclusivement sur la calcite.

Cas de I'analyse par MEB
Concentration des particules sur un filtre

Les échantillons d'eau de mer brute sont filtrés (250 ml) sur des membranes
en polycarbonate (telles que Nuclépore?) de porosité 0,4 um (diamétre des
filtres 25 mm) sous une pression de 1 bar [16]. Les filtres sont ensuite conser-
vés sur des blocs de cellulose saturés en glutaraldéhyde (2 % dans de l'eau de
mer filtrée) dans des boites appropriées a une température de 4 °C.

Des études plus conventionnelles [4] utilisent des filtres Nuclépore et souli-
gnent i) I'importance du ringage des filtres par de 1'eau millipore pour éviter la
présence de gypse (par recristallisation des sels résiduels), ce qui entraine un
artefact considérable pour l'analyse du calcium, et ii) la rapidité du ringage du
filtre pour éviter la dissolution de petites particules de carbonate de calcium.

2. Filtre en polycarbonate 2 structure fine (pores obtenus par bombardement de particules de la matrice).
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Préparation du filtre pour l'examen au MEB

Le filtre subit une préparation a base de RuO43 (0,5 %), est dessalé, rincé
et déshydraté. Le but de cette opération tres spécifique est d'augmenter la den-
sité électronique des particules organiques en les imprégnant d'un élément
lourd de fagon a obtenir une image binaire plus aisément gérable pour 1'ana-
lyse automatique développée par [16]. Cette technique est d'usage courant en
biologie pour préparer des échantillons au MET. La présence de Ru ne per-
turbe pas la microanalyse car la raie Lo du ruthénium interfére seulement avec
le chlore (raie Ka), ce qui n'est pas préjudiciable pour 1'analyse.

Examen au MEB

Un détecteur d'électrons rétrodiffusés est utilisé dans le cas de 1'étude de
[13]. La limite de détection obtenue dans les conditions de 1'analyse (tension,
distance de travail non spécifiées par l'auteur) est de 1 pm. L'acquisition lors
de la microanalyse est de 2 s.

Cas de I'analyse par MET
Préparation de la grille pour l'examen au MET

Les échantillons pour l'analyse au MET sont produits directement sur le
lieu de prélevement. Les particules sont déposées sur une grille (spécifique
pour l'analyse au MET et rendue hydrophile par un traitement spécifique [32])
par ultracentrifugation directement dans les tubes spécialement adaptés pour
cette opération. Les conditions de centrifugation sont choisies pour séparer des
particules selon leur densité et leur taille. Wells et Goldberg [32] ont choisi :
vitesse 41 000 rpm, temps 4 h (permet de récupérer des particules de taille de
l'ordre de 15 nm et plus pour une densité minimale de 1,22 g/cm3). Le volume
d'eau de mer brute traité est de 10 ml. Le surnageant est alors retiré et la grille
est rincée avec de l'eau distillée filtrée, puis séchée au dessiccateur. Le rende-
ment d'une telle opération est de ~ 95 % (calculé sur des suspensions colloi-
dales standards).

2.4. Résultats

Il résulte des travaux? [4, 9-10, 16, 26, 31-32] les conclusions suivantes sur la
nature, 'abondance et la taille des colloides “marins” :

* Nature des colloides et des particules identifiés :

- organique :

i) organismes vivants tels que bactéries, virus (facilement identifiables car
relativement transparents sur les photographies en microscopie électronique) ;
faible signal en microanalyse (excepté des traces de P),

il) matiere organique détritique (pas de structure, pas de signal en microa-
nalyse) qui constitue la majeure partie des colloides “organiques” ;

3. Produit trés toxique.
4. Travaux portant sur la mer des Sargasses, sur I'océan Pacifique (Nord-Ouest, sub-tropical).
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—inorganique :

i) des colloides de fer avec des tailles comprises entre 100 et 500 nm (voire
plus), présents sous forme d'agrégats de particules ayant des formes elliptiques,

ii) des colloides argileux (aluminosilicates) avec des tailles variant entre 200
et 1 000 nm,

iii) des particules riches en Si, Ca, S avec des tailles comprises entre 0,5 et
& um,

iv) des particules de calcite de quelques pm.

D'une fagon générale, il s'aveére que les colloides organiques constituent la
majeure partie des phases colloidales présentes dans les eaux de mer (travaux
aux MEB et MET ; analyses du carbone organique colloidal). En particulier,
les travaux de Guo et al. [10] relatifs au Golfe du Mexique montrent que la
fraction colloidale organique supérieure a2 1000 daltons (ou encore 1 nm?)
constitue en moyenne 45 % du carbone organique dissous (< 0,4 um)® et la
fraction colloidale supérieure a 10 000 daltons (ou encore 1,5 nm) seulement 11
% .Une compilation des données concernant le carbone colloidal organique
dans les eaux marines [10] montre que cette fraction peut représenter entre
quelques pourcent (pour des eaux de mer d'origine non spécifiée) et presque
50 % (Golfe du Mexique) du carbone organique dissous. Dans le cas de
I' Atlantique, elle en représente 8 a 16 %.

L'origine de ces colloides organiques semble étre essentiellement autoch-
tone méme si certains auteurs rapportent une origine terrestre [8]. Les matieres
organiques d'origine terrestre représentent une faible proportion de la matiere
organique totale présente dans l'océan.

® Morphologie des colloides : observation de grappes constituées de gra-
nules de taille 2-5 nm pour la fraction granulométrique < 60 nm et coalescence
de ces grappes pour la fraction 60-200 nm.

¢ Taille des colloides : 1'ensemble des travaux montre, selon les techniques
d'observation utilis€es, une trés grande distribution en taille des entités pré-
sentes dans les eaux de mer. Les travaux au MET montrent une présence de
colloides de taille inférieure a 120 nm qui constituent la fraction la plus abon-
dante. Les travaux résultant de 1'étude au MEB montrent des colloides de taille
supérieure a 0,5 pm (voire jusqu'a quelques pm) présents a une concentration
de 500 a 3 103 part/ml ou de 30-100ug/l. Dans le cas d'études spécifiquement
liées au carbone organique colloidal, les tailles sont trés faibles et les auteurs
parlent préférentiellement de poids moléculaire (1 000 ou 10 000 daltons).

5. L'équivalence dalton — nanometre est basée sur la calibration de filtres avec des protéines globulaires
(données Amicon).

6. Dans ces travaux, les auteurs définissent la fraction colloidale comme étant comprise entre le nano-
metre et 0,4 micrométre. Le carbone organique dissous (COD) représente la teneur en carbone aprés fil-
tration 2 0,45 pm.
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e Concentration en colloides :

i) Variation selon la profondeur du prélévement, entre < 104 particules/ml
(limite de détection en surface) et 109 particules/ml (entre 30 et 100 m) pour les
particules de taille inférieure a 120 nm ; ces concentrations varient selon la
période du prélevement ; les concentrations les plus élevées sont observées
dans la région du “thermocline” (constaté pour d'autres zones de préleve-
ment), et les concentrations les plus basses (limite de détection) pour les zones
les plus profondes ; cette fraction serait en partie constituée par des colloides
de nature organique [4, 31-33].

Quelques auteurs ont proposé des modeles pour tenter d'expliquer cet effet
de concentration en fonction de la profondeur : modele de transport de parti-
cules “horizontal” d'advection/diffusion ou modele “vertical” de sédimentation
[4]. Des considérations physiques, biochimiques et sédimentologiques aménent
a penser que le modeéle “horizontal” est le plus adapté (dans les cas des parti-
cules de calcite). Ce modele implique alors un flux permanent de carbonates du
réservoir sédimentaire profond vers 1'océan profond et ceci entraine donc la
présence de particules en suspension tant que le réservoir n'est pas épuisé.

ii)) Augmentation de la concentration (en nombre) lorsque leur taille (frac-
tion < 120 nm) diminue (variation logarithmique). Ceci a été observé pour des
particules marines de taille supérieure au micrometre et également pour des
colloides d'origine granitique [5]. Cependant, la loi logarithmique ne reproduit
pas les résultats obtenus pour la fraction inférieure a 40 nm, ce qui peut €tre
attribué a une agrégation des plus petites particules. La morphologie des agré-
gats observés témoigne a la fois d'un régime diffusif et réactif qui indique la
variation de la dynamique des colloides en milieu marin.

Les concentrations mentionnées dans la littérature varient a) en nombre,
entre 103 et 10° particules/ml et b) en masse, entre 10 et 100 pg/l, voire plus.
Des mesures plus spécifiques de la teneur en carbone organique’ dans les eaux
de mer indiquent des teneurs de quelques mg/l (ou de I'ordre de quelques cen-
taines de micromoles de carbone). Des études dans le golfe du Mexique [10]
ont montré une distribution horizontale et verticale du carbone organique : une
diminution de la teneur lors de 1'éloignement des cotes (semblant indiquer un
apport terrestre de carbone ou cdtier) ainsi qu'un gradient vertical décroissant.

Pour référence, une eau granitique (Grimsel, Suisse) [5] analysée au labo-
ratoire dans le cadre d'un contrat communautaire contient 10° part./ml pour
une classe granulométrique de 80-1 000 nm, ce qui, ramené & une concentration
massique, correspond a quelques 200 pg/l avec une teneur en carbone orga-
nique total de 100 pg/l.

7. Il faut noter la difficulté¢ de mesure du carbone organique dans 1'eau de mer. Ceci a fait I'objet de nom-
breux travaux tant sur le point méthodologique que sur le plan interprétation du cycle du carbone (voir
références dans Guo ez al.) [10].
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3. Réle des phases colloidales et particulaires présentes dans les eaux
marines sur la distribution d'éléments en trace

3.1. Extension des recherches

De nombreux travaux (laboratoire, terrain, modéles) montrent I'importance
de ces phases colloidales ou particulaires sur la distribution des €léments en
trace dans les eaux marines [1, 2, 7, 11, 13, 15, 19, 25, 27, 30, 34] pour les rai-
sons suivantes :

e réactivité vis-a-vis d'éléments toxiques,
¢ indication sur le temps de résidence des éléments piégés.

Les questions qui se posent sont les suivantes :

* quel est le devenir dans le milieu marin des éléments en trace venant
d'une riviere polluée (ou de retombées atmosphériques) ?

* quel est le temps de résidence des éléments piégés par la matiére en sus-
pension ?

* le comportement des métaux en trace est-il conservatif ou non (sorp-
tion/désorption) ?

Certaines de ces questions trouvent des éléments de réponse dans la littéra-
ture vis-a-vis d'études de laboratoire (étude de la désorption par exemple) ou
d'études de terrain (répartition d'éléments en trace vis-a-vis des phases colloi-
dales et particulaires présentes) mais sont spécifiques de certains éléments (Pb,
Cd, Cu, Th, Zn, terres rares). Dans ces études, sont dissociés les éléments recy-
clés, c'est-a-dire ceux dont la concentration augmente avec la profondeur (tels
Ni, Cu, Zn), des éléments piégés, c'est-a-dire ceux dont la concentration dimi-
nue lorsque la profondeur augmente (tels Pb, Bi, Co, Th) [8, 12].

De nombreuses études liées aux éléments lourds (et analogues de radionu-
cléides) portent sur le thorium et sur les terres rares, ce qui présente un certain
intérét dans le cadre des recherches qui nous concernent (en tant qu'analogues
du plutonium tétravalent et des actinides trivalents).

3.2. Cas du thorium

Les travaux de Honeyman et Santschi [12] ont montré que 15 % du tho-
rium se trouve associé avec la matiere colloidale dans les milieux profonds et
ceux de Baskaran et al. [1] ont montré que 10 & 78 % du thorium est associé
avec la fraction comprise entre 1 nm et 400 nm dans les eaux du Golfe du
Mexique.

De plus, l'isotope 234 constitue en traceur in situ de la dynamique des par-
ticules (isotope descendant de 238U qui, lui, est conservatif, sous forme de com-
plexes carbonates dans les eaux marines). En effet, la distribution d'un.élément
(par exemple le Th) entre l'ensemble des petites et grosses particules est
controlée par les processus d'agrégation/désagrégation. Compte-tenu du fait
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que les petites particules (0,4-10 um) présentent de faibles vitesses de sédimen-
tation (< 1m/jour) par rapport aux grosses particules (10-100 pm), le flux verti-
cal de l'élément considéré sera essentiellement controlé par les interactions
petite/grosse particule [1]. C'est le modele de “pompage colloidal” (passage
d'une fraction colloidale vers une fraction particulaire) qui comprend deux
étapes :

i) une étape rapide correspondant a I'adsorption,

ii) une étape plus lente correspondant a 1'agrégation des colloides.

Dans le cas de la premiére étape, la cinétique peut étre rapide pour un sys-
teme simple (M-particule ou site réactionnel) mais pour un systtme multi-
ligand la cinétique peut devenir plus lente [15].

La dynamique des particules dans les océans correspond a un ensemble
compliqué de processus d'agrégation/désagrégation, ce qui amene a prendre en
compte le processus de sédimentation. Par exemple, une suspension d'hématie
(diametre des particules 250 nm) & 4 ppm reste stable 55 min, puis il y a coa-
gulation et sédimentation ; ce phénoméne est d'autant plus important que la
concentration initiale est élevée ou encore le systeme est d'autant plus stable
vis-a-vis de la coagulation-sédimentation que la concentration en colloides est
faible. Différents modeles sont proposés dans la littérature pour décrire la coa-
gulation, en particulier des modeles semi-empiriques [15].

Il apparait donc important de suivre le devenir des particules, en particulier
I'étude des phénomenes de coagulation (le cation suivra ce processus). Ceci
implique de connaitre :

— les mécanismes de sorption,

—la réversibilité (modeles réversible ou irréversible proposés dans la litté-
rature),

—les phénomenes de coagulation,
—les cinétiques (importantes dans le cas de phénomeénes de coagulation).

D'autres auteurs soulignent également 1'importance de 1'activité biologique
~qui peut régir la distribution des particules en suspension en surface [30], ou
encore étre un processus contrdlant la sorption [13].

3.3. Cas des terres rares

La spéciation des terres rares dans les eaux de mer est essentiellement
dominée par les complexes carbonates [27]. Néanmoins, ces auteurs ont
constaté un fractionnement: les terres rares légeres (La) sont préférentielle-
ment absorbées sur les surfaces de particules marines (films organiques ou
inorganiques — oxydes de manganese)) alors que les terres rares lourdes (Lu)
restent plut6t en solution. Ces résultats obtenus pour la mer des Sargasses sont
similaires a ceux obtenus pour un autre océan (océan Indien) suggérant ainsi la
non-spécificité des résultats (et, par 1a méme, utilisation des constantes de com-

242 RADIOPROTECTION - VOL. 30 - N° 2 (1995)



IMPORTANCE DES PHASES COLLOIDALES ET PARTICULAIRES

plexation pour prédire la distribution d'un élément). Ce fractionnement entre
I'eau de mer et les particules en suspension est un phénomeéne se produisant
dans la zone de surface et un relarguage des terres rares est observé en pro-
fondeur (reminéralisation indiquant ainsi une association labile terre rare-par-
ticule).

De plus, cette étude [27] montre le réle fondamental joué par les oxyhy-
droxides de Mn dans 1'oxydation de Ce (III) dissous en Ce (IV) particulaire
ainsi que dans le fractionnement des terres rares en général. Grace aux don-
nées sur le cérium, des temps de résidence des particules dans la mer des
Sargasses (environ 13 j) ont pu étre calculés (en accord avec ceux obtenus par
les isotopes du thorium : 18 j).

Des modeles sont utilisés dans la littérature pour décrire les interactions
métal-particule, en particulier les modéles d'adsorption développés pour
décrire les systemes oxyde-métal comme le modele de complexation de surface
[8, 22]. A partir des constantes de complexation de surface (déterminées au
laboratoire sur des systemes modeles), la distribution d'un élément donné
peut-€tre calculée (prédite) et comparée par rapport a celle obtenue sur le sys-
teme naturel (détermination de la répartition d'un élément par analyses chi-
miques).

Ces études portent sur les eaux marines mais certains auteurs soulignent
I'importance des eaux c6tiéres pour plusieurs raisons :

—des concentrations plus fortes en colloides et particules ont été observées
[30]; |

—I'origine des particules releve de processus biologiques et sédimentaires
(remise en suspension du sédiment) impliquant des variations saisonniéres
(selon I'origine, ces variations ne sont pas en phase) ;

—l'importance des phénomenes de floculation lorsque la salinité augmente
(notamment prés des estuaires) ; ces phénoménes sont importants 4 prendre en
considération pour le devenir des colloides et particules et les éléments lourds
associés ;

— des temps de résidence différents dans les zones cotiéres ont également été
calculés.

Ces zones cotieres représentent des systeémes relativement complexes en
raison des différents processus qui y ont lieu.

4. Conclusions

Peu d'études ont été consacrées a la caractérisation sensu stricto des col-
loides et particules marins qui sont toutefois reconnus comme étant un possible
piege d'éléments toxiques. Les travaux concernant le carbone organique dans
les océans existent dans le cadre général d'études liées a la biomasse et au cycle
de cet élément. Plusieurs axes d'études pourraient étre intéressants a dévelop-
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per pour l'étude des phases colloidales et particulaires dans le milieu marin:

— utilisation de la microscopie électronique a balayage (MEB) : cette tech-
nique plus aisée a mettre en cuvre (notamment pour la préparation des échan-
tillons) n'a pas été systématique pour la caractérisation des colloides et parti-
cules dans les eaux marines ;

~ utilisation de la technique de spectroscopie de corrélation de photons (dif-
fusion de lumiére en mode dynamique) dans le but de caractériser la distribu-
tion en taille des entités présentes.

L'ensemble de ces techniques pourra contribuer a apporter des informa-
tions sur la nature et les caractéristiques des colloides et des particules présents
dans les eaux marines.

Cette revue bibliographique montre l'importance de ces phases colloidales
et particulaires (méme si leur importance pondérale est faible) dans la réparti-
tion des éléments en trace dans les environnements marins. Notamment, ces
travaux soulignent, outre l'importance des phénomenes de sorption aux inter-
faces des colloides/particules, le role non négligeable des phénomeénes tels que
les interactions particules-particules (ou colloides-colloides) conduisant aux
processus de coagulation/sédimentation. La compréhension de I'ensemble des
phénomenes est basée sur des approches expérimentales complémentaires :
étude .de systémes modeles, étude de systémes naturels (eaux de mer, eaux
cotieres). Ces différentes approches constituent un axe important a conserver
pour les études ultérieures a mener sur ces systémes. | |
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