Etude de la spéciation de I’Eu(IIl) principe de la

spectrofluorimétrie laser a résolution temporelle (SLRT).
6.1. Description de la SLRT

La spectrofluorimétrie laser a résolution temporelle permet d’étudier la spéciation de certains
éléments luminescents tels que le curium(lll), I'uranium(V1), et dans une moindre mesure
I’américium(III) pour les actinides — la luminescence de 'uranium(IV) est anecdotique et
difficile a observer (Kirishima et al., 2003), le samarium(lll), I’europium(lll), le
gadolinium(I1), le terbium(lll), le dysprosium(lIl) et le thulium(lll) pour les lanthanides.
Certains autres lanthanides ont une luminescence parfois extrémement faible, tel que Er(11)
ou Ho(lll). Cette technique non intrusive consiste en I’analyse de la luminescence de
I’élément étudié suite a son excitation par absorption d’une lumiére laser pulsée (Horrocks &
Sudnick, 1979).

L’impulsion laser choisie est, de préférence, courte devant la durée de vie de la luminescence
des lanthanides et actinides — de 1’ordre de quelques ns contre plusieurs dizaines de us pour
Eu(l1). La luminescence peut étre mesurée a partir de la fin de ’excitation laser to, mais elle
est généralement mesurée a partir d’'un délai D (Spécifique a chaque systeme étudié) et
pendant une durée L correspondant a la largeur de la porte de mesure. Cette résolution
temporelle permet de s’affranchir des fluorescences parasites, souvent a temps de vie plus
court, des ligands présents dans le systeme et notamment de celles des molécules organiques
(Berthoud et al., 1989).
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Figure 17. Schéma de principe de la SLRT.

Cette technique est tres sensible et permet d’étudier la spéciation des lanthanides et actinides a
des concentrations pertinentes pour I’environnement. Elle peut étre utilisée pour déterminer
des concentrations en solution dans un milieu exaltant la luminescence de 1’élément — pour
Eu(l1l), on utilise un milieu K,CO3 3M limite de détection de 1’ordre d’une dizaine de nmol/L
(Berthoud et al., 1989) —, ou bien on peut tirer parti de 1’étude du spectre — et du temps de vie

— de I’¢élément en fonction de la concentration d’un ligand.

La caractérisation des formes chimiques d’un élément par SLRT est rendue possible par la

triple sélectivité de cette technique :

1. Elle permet le choix de la longueur d’onde d’excitation qui va étre une bande d’absorption
spécifique de 1’élément étudié — la transition °Lg«'Fo pour Eu(l11) (Figure 11).

2. La résolution temporelle qui permet de s’affranchir des luminescences parasites a temps
de vie court des molécules organiques en positionnant une porte de mesure apres
I’impulsion laser, ou de sélectionner une gamme de signal par le choix judicieux de la
largeur de porte L. Le choix des parametres D et L lors de I’analyse sont déterminants
pour la discrimination des espéces en solution. Le spectre de luminescence d’une seule
espece dans une solution complexe peut étre obtenu en choisissant une combinaison de

délai D et de largeur de porte L. Dans le cas de la complexation de 1’europium par des
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substances humiques, la résolution temporelle nous permet de séparer le signal du
fluorophore d’intérét — dans notre cas Eu(lll) — de celui d’un signal autre potentiellement
parasite de 1’observation — dans notre cas les SH du fait de leurs fluorescence trés intense
mais de durée de vie courte. Le temps de vie de luminescence sont en effet tres différents :
de l’ordre de 110 us pour Eu(lll) (Horrocks & Sudnick, 1979) contre quelques
nanosecondes pour les SH. Les spectres de luminescence du systéme Eu-SH avec ou sans

résolution temporelle sont présentés dans la Figure 18.
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Figure 18. (A) Spectres de luminescence d’Eu(IIl) en présence de 10 mg/L d’acide humique
sans résolution temporelle. (B) Spectre résolu en temps de la méme solution (issue de
Berthoud et al., 1989).

3. Elle permet ’acquisition de spectres et de temps de vie de luminescence de 1’¢lément
étudié. Les spectres sont composés de bandes plus ou moins sensibles a la spéciation et les
temps de décroissance de luminescence t (appelés également temps de vie) varient avec
I’environnement chimique de 1’élément en raison de couplages vibrationnels avec les
ligands présents en solution qui affectent la vitesse de deésexcitation. Ces données
spectroscopiques permettent d’accéder a des données thermodynamiques de constantes de

stabilité¢ d’espece.

La décroissance de luminescence est décrite par une cinétique d’ordre 1. Elle s’écrit pour

I’espece i :
ar; Kt = t
dt N N T;
t
F; = Flexp (— T—l) (8)
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6.2. Montage expérimental

Le montage expérimental utilisé pour étudier la spéciation de 1’europium est décrit ci-apres.
La solution a analyser est placée dans une cuve en quartz a quatre bords polis et est ensuite
soumise a excitation par un faisceau laser. La lumiere laser est générée par un montage decrit
dans la Figure 19. Un laser de pompe de type Nd:YAG* est alimenté par des lampes flash
émettant a une longueur d’onde de 1065 nm. Des cristaux doubleurs et tripleurs de fréquence
en sortie du laser de pompe permettent d’obtenir des longueurs d’onde de 532 et 355 nm
pendant une impulsion de 5 ns avec une fréquence de 10 Hz. L’énergie en sortie du laser de
pompe (Surelite, Continuum) est de 1’ordre de 170 mJ. Un miroir semi réfléchissant permet de
dévier majoritairement la longueur d’onde 355 nm dans un oscillateur paramétrique optique
(OPO) (Panther 11, Continuum). Cet OPO permet d’ajuster la longueur d’onde d’excitation de
I’échantillon grace a un systéme optique complexe. Le faisceau laser en sortie de I’OPO est
partiellement diaphragmé et focalisé en arriére de 1’échantillon par une lentille convergente
afin d’obtenir une bonne efficacité d’excitation, et un faisceau d’excitation fin. L’énergie laser
incidente — de I’ordre du milli Joule — est contr6lée par un Joule-métre placé derriere
I’échantillon. L’énergie est relevée pour chaque acquisition pour effectuer les normalisations

nécessaires.

Suite a ’excitation, I’échantillon émet une luminescence, de fagon isotrope, qui est collectée a
90° du faisceau incident par un systéme de détection composé d’un réseau®® et d’une caméra
CCD, composé de 1024 photodiodes refroidie par effet Peltier a -15°C, synchronisée avec les

impulsions du laser de pompe. Le signal est ensuite traité sur ordinateur.

* Pour neodynium-doped yttrium aluminium garnet (grenat d’yttrium-aluminium dopé au néodyme)
%8 Trois réseaux de 300, 600 et 1800 traits/mm sont disponibles
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Figure 19. Montage expérimental de spectrofluorimétrie laser a resolution temporelle.
Schéma issu de Moreau (2012).

Ce montage permet I’accumulation du signal regu par les photodiodes et constitue un systéme

intégrateur. Le signal obtenu est donc représenté par I’intégrale de 1’équation (8)

Fim 1R (-)ae= [rtnenp(-[" = Finesn (-2)[1-ew (-2

avec F; I’aire calculée du pic d’une transition, F° 1’aire du pic a D = 0, D le délai, L la largeur
de porte de mesure et 1jle temps de vie de 1’espéce i qui peut étre calculé a partir de 1’équation

précédente.

Dans le cas ou n états excités participent a la décroissance, on peut exprimer cette

décroissance selon 1’équation suivante :

—_ gy’ _b _ _ L
F=F ), {xiriexp ( Ti) [1 exp( Ti)]} (10)
avec X;, la proportion de chaque décroissance.

Les spectres ou les décroissances de luminescence sont exportées et traités a 1’aide du tableur
Excel avec des feuilles de calculs dédiées. Elles permettent, dans le cas le plus complexe du

calcul du temps de vie :
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e de corriger les variations de lignes de base des spectres ;

e de corriger de la réponse du réseau en fonction de la longueur d’onde ;

e de corriger de I’énergie moyenne pendant la mesure ;

e de calculer les aires des transitions, de mettre en forme la décroissance de
luminescence en fonction du délai pour les deux transitions généralement choisies
(°Do—"F1 et °Do—'F) ;

e de choisir des bornes du calcul de temps de vie et d’afficher les spectres correspondant
normalisés a ’aire totale du spectre afin de vérifier que le signal obtenu est bien
significatif pour le délai le plus long (signal supérieur & environ 3 fois le bruit) ;

e de calculer les sommes des carrés des ecarts de valeurs observées, les sommes des
carrés des ecarts entre les valeurs calculées et observées, le coefficient de
détermination, le paramétre de Fisher.

Les parametres F;°, x; et t; sont ajustés non-linéairement par la méthode des moindres carres,
et les incertitudes sur les parametres, ainsi que les matrices de covariances et de corrélations

sont calculées a I’aide de la macro Excel SolverAid (de Levie, 2005).

Les valeurs de temps de vie de luminescence t peuvent étre reliés au nombre de molécules
d’eau en 1% sphére de coordination du métal (Kropp & Windsor, 1963). En effet, la

désexcitation d’un ion, est due a une somme de contributions radiatives et non radiatives.

Dans le cas général, on peut écrire la somme des constantes cinétiques
1
;:kp+kc|+kST+kj:k (11)

ou ke est la constante radiative de luminescence, k¢, la constante de conversion interne, Kst la

constante de conversion singulet-triplet, et k; 1a constante d’inhibition dynamique.

Le couplage entre I’état excité d’un élément et les niveaux vibroniques des molécules d'eau
contribue a 1’extinction de sa luminescence en solution (Horrocks & Sudnick, 1979; Kimura
& Choppin, 1994). Les modifications de temps de vie de luminescence sont donc liées a des
substitutions de molécules d'eau dans la premiére sphere de coordination de 1’ion : le temps de
décroissance de Eu(H,0)g.0>" est d’environ 110 ps (Horrocks & Sudnick, 1979), et augmente
si le nombre de molécules d'eau diminue, et donc augmente avec la complexation, si le ligand

se substituant a la molécule d’eau n’est pas plus inhibant que 1’eau elle-méme.
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Une relation linéaire entre la constante radiative k = 1/t et le nombre de molécules d’eau

d’hydratation a été proposée par Kimura & Choppin (1994).
ni,0(£0,5) = =2 — 0,62 (12)

Cette relation opérationnelle doit néanmoins étre verifieée pour chaque situation. Son
application est notamment impossible dans le cas des acides hydroxybenzoiques (Moreau et
al., 2015), ou pour I’adsorption de lanthanide sur la montmorillonite (Takahashi et al., 2000).
Une approche liant la différence entre le constantes radiatives dans H,O et D20 — (Ky,0 - Kp,0)
= f(np,0) — semble devoir étre préférable (Horrocks & Sudnick, 1979; Beeby et al., 1999;
Supkowski & Horrocks, 2002).

Dans le cas de la complexation d’Eu(Ill) avec de la matiére organique, une décroissance bi-
exponentielle est observée comme illustrée dans la Figure 20 et est couramment observee
dans la littérature (Chung et al., 2005; Kumke et al., 2005; Brevet et al., 2009; Marang et al.,
2009; Reiller & Brevet, 2010; Janot et al., 2013b). Cette décroissance bi-exponentielle
présente un premier temps de vie t; trés court, de ’ordre de quelques dizaines de us et donc
plus rapide que Eu®*, et un temps de vie 1, plus long que celui de Eu** — de Pordre de
plusieurs centaines de ps, dépendant de la concentration en MO (Brevet et al., 2009) — qui est
en accord avec ’augmentation attendue du temps de vie due a la complexation. Ce double
temps de vie peut s’expliquer par la désexcitation de deux différents états excités, ou par

I’excitation de deux espéces contenant de 1’europium (Reiller & Brevet, 2010).
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Figure 20. Décroissance du logarithme népérien de la luminescence de la transition >Do—'F;
de I’europium(IIl) d’une solution a 10 uM en présence de 300 mg/L d’acide fulvique SRFA a
pH 4 et1=0,1 M NaClO,4, D =10 ps, L = 300 ps, réseau 600 traits/mm.

7. Objectifs de la thése

Au cours de cette theése, nous avons étudié par spectroscopie le comportement d’un
lanthanide, I’europium(III), en présence d’un acide fulvique de Suwannee River (SRFA). Cet
acide fulvique est isolé d’une riviére noire en Georgie (USA) par I’International Humic
Substances Society et est couramment utilisé comme proxy pour la réactivité de la matiere
organique naturelle aquatique. Son absorbance plus faible que d’autres échantillon de
substances humiques dans I’UV-Visible (Brevet et al., 2009) permet des études sur une large
gamme de concentration en minimisant aussi bien 1’effet de pré-filtre sur le faisceau laser, que
I’effet de post-filtre, ou d’auto absorption des transitions de Eu(III). L’objectif de cette étude
est d’acquérir et affiner les données de complexation pour la compréhension des systéemes
Eu(lll)/matiére organique/carbonates pour une large gamme de concentration en matiére
organique afin mieux comprendre ce qui pourrait arriver en milieu environnemental réel ou
les concentrations en matiére organique sont tres variables. De plus, pour avoir une meilleure
compréhension des systémes ternaires Ln(111)/MON/carbonates, il est nécessaire d’effectuer
une étude systématique des complexes Ln/MON pour des conditions environnementales

pertinentes.
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Nous détaillerons maintenant I’organisation de la suite du manuscrit. Dans le Chapitre I,
I’étude spectroscopique du systéme Eu(IIT)-SRFA sera présentée. En effet, les SH contiennent
une grande diversité de sites de liaison, ce qui rend difficile la détermination de constantes
d’équilibre pour chaque réaction de complexation. Les modeles de complexations les plus
évolués — dans cette étude seul le modele NICA-Donnan est utilisé — permettent de rendre
compte de 1I’hétérogénéitée des SH en considérant une distribution continue des groupes de
sites. Ce modéle tient compte des phénomeénes eélectrostatiques puisque les SH sont
considérées comme des gels de Donnan. Cependant les structures des SH en genéral, et la
structure des complexes metaux-SH, demeurent largement en discussion. Les propriétés de
luminescence de I’Eu(IIl) sont utilisées dans le Chapitre Il pour obtenir des constantes de
complexation dans le cadre du modele NICA-Donnan d’une part, et pour obtenir des
informations sur la structure des complexes d’autre part. Notre but dans ce chapitre étant de
proposer une étude de la spéciation d’Eu(IIl) qui soit multiparamétrique — pH, force ionique,
concentrations en acide fulvique et en europium variables — pour mieux comprendre les

complexes Ln(111)-NOM et I’influence d’un métal trivalent sur la structure des SH.

Nous verrons que cette étude du systeme simple Eu(l11)-SRFA souléve des questions quant a
la pertinence des modeles utilisés pour décrire la complexation des cations avec la matiere
organique naturelle. L’une des conclusions de cette premiere étude est qu’il semble y avoir
une organisation spatiale différente des complexes Eu(lll)-SRFA avec la concentration en
SRFA. L’environnement chimique d’Eu(lll) avec Csrea est également dépendant de la force
ionique. Ces observations suggérent que, en plus des interactions classiques de complexation
intra-particulaires, il pourrait également y avoir des répulsions inter-particulaires entre les SH
qui complexent Eu(lll). Ces répulsions auraient lieu d’aprés nos observations a de fortes
concentrations en SH. Ces interactions entre les particules ne sont pas comptabilisées dans les

modeles existants décrivant les interactions métalliques avec les SH.

Les interactions inter-particulaires observées aux fortes concentrations en SH avec la force
ionique peuvent étre dues a une diminution de volume de Donnan des SH. Saito et al. (2005)
proposent des modéles tenant compte du rayon hydrodynamique des particules de SH
contrairement au modele NICA-Donnan, ou le volume est calculé selon une relation semi
empirique tenant compte uniquement de la force ionique. Ceci nous a poussés a étudier les
tailles des complexes Eu-SRFA pour comprendre si le métal a une influence sur le volume de

Donnan de I’acide fulvique.
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La détermination d’un volume de Donnan peut étre effectuée par la mesure du rayon
hydrodynamique moyen (Ry) du complexe. L’analyse en dispersion de Taylor (TDA) en
utilisant une électrophorése capillaire apparait comme un outil efficace pour la caractérisation
des échantillons de SH pour des conditions environnementales. Cette technique permet de
déterminer les coefficients de diffusion, D, de solutés. Elle repose sur le profil de dispersion
specifique du soluté dans un écoulement laminaire soumis a 1’effet combiné de la diffusion et
de la convection. A partir des coefficients de diffusion, des valeurs de Ry de particules de
SRFA et de complexes Eu(ll1)-SRFA peuvent étre estimées pour différentes conditions en

utilisant 1’équation de Stokes-Einstein. Cette étude sera présentée dans le chapitre Il1.

Une meilleure compréhension du systeme simple Eu-SRFA nous a permis d’étudier les
systemes ternaires Eu-SRFA-carbonates qui sera par la suite présentée dans le Chapitre 1V. La
formation de complexes ternaires entre lanthanides(lll), carbonates et substances humiques
est toujours sujet a discussion. La SLRT est utilisée dans notre étude pour mettre en évidence
la présence de complexes ternaires Eu(111)-CO3-SRFA pour des conditions environnementales
pertinentes. Les évolutions des spectres de luminescence d’Eu(Ill) entre les transitions
*Do—'Fy et °Do—'F; permettent de mettre en évidence la présence d’espéces autres
qu’EuCOs" et Eu-SRFA. L’analyse de I’excitation indirecte du systéme Eu-CO3z-SRFA est
utilisée pour construire des isothermes de complexation dans le cadre de la modélisation du
systeme Eu(lll)-SRFA par NICA-Donnan. Différentes formations de complexes sont
considérées et discutées dans le Chapitre IV.
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