Géochimie moléculaire / organique

Applications en phases solides & liquides

présenté par Erwann VINCE et Pierre Beck
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Evolution climatique récente
des aérosols organiques

Laboratoire de Glaciologie et Géophysique de I’'Environnemen

Michel Legrand / Suzanne Preunkert



Le défi: Reconstruire les changements passés
de I'aérosol organique (OC)

Aerosol BC: Black Carbon
- OC: Organic Carbon
Organic gases BC DOC: Dissolved Organic Carbon
(acid, aldehyde, TOC: Total Organic Carbon
alcohol) é_ wg‘gg} oC WSOC: Water Soluble Organic Carbon

k ;%E > WinOC: Water Insoluble Organic Carbon

§ re-emission ?
S 1 Filter

Organic gases, OC, BC / (BC, WinOC)

Snow-pack \ DOC
(WSOC, gases)

In the Atmosphere:

=» BCis 10 times less abundant than OC.
=» WSOC is twice more abundant than
Legrand et al., JGR, 2013 WinOC.




Rapide contamination par I'air du
labo (2500 ppbC h't dans 5 mL)
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Limite de détection: 3-5 ppbC, Précision: 4% au dessus de 50 ppbC, Volume
nécessaire: 5 mL

Contamination aussi (méme en salles blanches) par les especes
Gazeuses comme NH;, HCOOH, CH;COOH, etc

Preunkert S., M. Legrand, P. Stricker, S. Bulat, I. Alekhina, J.R. Petit, H. Hoffmann, B. May, and B. Jourdain,
Quantification of Dissolved Organic Carbon at very low levels in natural ice samples by a UV induced

oxidation method, Environ. Sci. Technol., 45 (2), 673-678, 2011.




Découpage d’une lamelle de glace
en chambre froide (5 x 2.5 x 2.5 cm)

Le morceau restant est placé dans le
récipient en verre. Durant la fusion on
Elimination de 30% du volume par maintien une légere surpression d’azote
rincage a I’eau ultra-pure water (ELGA) pure (N60) pour empécher la
contamination par I'atmosphere du labo.

Problémes pour la glace fracturée et le névé




Exemple avec la glace du Mt Blanc
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Augmentation d’un facteur 3 de WSOC* (un proxy
DOC: x 3 en été apres 1950 du WSOC atmosphérique) en été.




Didier Voisin / Jean-Luc Jaffrezo

L)
Laboratoire de Glaciologie et Géophysique de I’Environnement



Avancées analytiques pour la chimie des PM

N et O : Cf talk Savarino
14C . ARTEMIS - MICADAS Aix

Organic speciation

HPLC-PAD
GC-MS
HPLC-fluo
LC-MS
HPLC-UV/TOC

N, O, C

= HPLC-PAD:

» GC-MS (w/o derivatization)
» HPLC-fluo:

» LC-MS:

= HPLC-UV-TOC:

» GC-IrMS ; AMS

Anions / cations
Ionic chromatography

Trace metals
ICP-MS

sugars and polyols

many organic families

HAP

Low molecular weight organic acids
HULIS

N, O, and C isotopes

OC / EC
thermo-optical method

ICS 3000 Dionex
LGGE P Ginot

/

Tera Environnement
ELAN 6100 DRC

/ 33 éléments analysés

Al, As, Ba, Ca, Cd, Ce, Co,
Cr, Cs, Cu, Fe, K, La, Li,
Mg, Mn, Mo, Na, Ni, Pb,
Pd, Pt, Rb, Sb, Sc, Se, Sn,
Sr, Ti, Tl, V, Zn, Zr

Minéralisation :
HNO3 / H202

LQ analytique : 50 ppt
soit 0.09 ng/cm?
soit 0,03 ng/m3



Nom des acides

Glycolique
Glyoxylique
Lactique
Malonique

Glutarique
Adipique
Pimelique
Benzoique

Isophtalique
Suberique
Phtalique
Pinique
Azelaique
Sebacique

Acides organiques par LC-MS

Nb C

C2

C3

ch
Cé

C7

c8

c9
C10

* Echantillons liquides obtenus apres extraction a I'eau
MilliQ et filtration ; injection 50 -200 pl

* Analyse gradient (H20 + Acétonitr. + acide form.) ; run 1h
* Pompe Dionex ; colonne C18 phase inverse ; détecteur
SM LCQ Fleet (trappe) ; LD d’env 1 ppb

* Manip au CERMO ; utilisée a env 75 %
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Ces acides sont le résultats de processus d’oxydation
plus ou moins poussés (et différenciés)




Plateau ATOMS

Analyse du Transfert des composeés

Organiques et Minéraux

dans les Sols&sédiments

Lorenzo Spadini /Marie-Christine Morel



Titrimétrie (automatisée)

Principe : Couplage de dosages de solutés et d'analyses potentiométriques
Détermination des force de réaction entre solutés, et entre solutés & solides
Détermination des solubilités de solides,
Détermination de constantes thermodynamiques,
Détermination de la spéciation en solution
Basé sur la mesure de bilans de masse en
milieu aqueux & evtl. Modélisation chimique.

Actuel : 1 burette/ 1 Electrode / Mono-mode

Future : 2 burettes / 2 Electrodes / Multi-mode

Développement informatique a la suite d'un constat
d’un manque d'outils informatiques adaptés existants.

Exemple de projets impliquant les outils titimétriques

Détermination des constantes de complexation dans le systeme antibiotique-métal-surface
** Analyse de la mobilité des antibiotiques dans les sols.

Détermination du pouvoir complexométrique d’agrégats de sols face au cuivre.
**Quantification des réactivités de composantes organiques et minérales d'un sol structuré .



Détermination de constantes thermodynamiques dans le
systeme Cu(ll)-SMX-H+ et Cu(ll)-SMX-sol-H* en batch par titrage
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Spadini et al, 2014



Transfert, Réactivité et dégradation des composés organiques
dans les eaux & les sols

o o o oo ° O\\ //O [\;/O
@\c © @/m © /©/ S ~ N /K)‘\
H L. H
- H2N
HAP BTEX Sulfametoxazole

 Etude de la dissémination de ces composés dans les sols : Expérience en
réacteur fermé et colonne

v' Détermination de la fraction non adsorbée par HPLC-UV , GC MS.

v' Détermination de la fraction adsorbée par développement de méthode d’extraction par

Headspace-SPME (BTEX) ou extraction sous champ microondes
- transfert pour l'enseignement

* Etude des transformations (dégradation photochimique et/ou microbiologique) de
ces composés. Expérience in situ ( batch avec sol Stérile/non stérile), Exposition
aux UV

v' HPLC-UV / DAD ; LC-MS (triple quad)

 Etude de la réactivité des fonctions chimiques en lien avec parameétres majeurs
constituant le sol/sédiment (Ca, Al, Métaux, Acides Humiques...)

v Fluorescence moléculaire, Spectrométrie IR —ATR



Chaine HPLC détecteur UV une longueur d’onde

Composés Organiques
b, Caroussel 96 éch. ~ 50 éch/24h

Concu pour l'analyse des composés organiques

Isocratique ou gradient d’élution
HAP, Produits pharmaceutiques

Utilisation: Fréquente
Disponibilité Laboratoires OSUG :

Oui, formation d'un responsable d'équipe
Si protocole déja connu. Co(t a définir selon protocole.

(achat colonne specifique )

Exemple de projets impliquant la chaine HPLC:
Transferts d’"HAP: Etude de la sorption du Naphtaléne dans différents sols Brésiliens (Carmo et al,2013)

Transferts et rétention de produits pharmaceutiques dans les sols et sédiments _ .
(Sulfametoxazole, Sulfathiazole, Trimetroprime)

2014-2015 : Analyse par des étudiants d’échantillon pollués prélevé (en HAP) sur site.

Evolution Future : Remplacement du passeur (acquis), Changement du détecteur par une barrette de Diode
(demande de financement en cours)



Préparation d’échantillon

Module d’extraction SPE 12 postes
Congu pour concentrer, purifier ou extraire des

composés organiques avant analyse.
Disponibilité Laboratoires OSUG :

Oui, formation d'un responsable d'équipe.
Si protocole déja connu
Codt a définir selon protocole et réactifs utilisé.

Exemple de projets impliquant la SPE

Analyse du SMX, TMP et sulfathiazole par HPLC-UV nécessite une étape de concentration
pour atteindre la limite de détection voisine de 0,1 mg/L

Utilisation de la SPE comme outil de prélevement pour les missions a |'étranger ﬁprojet Bolivie)
Facilité de transport d’une cartouche SPE a la place de 900mL d’eau par échantillon



Réactivité des fonctions chimiques en lien avec parameétres majeurs constituant le
sol ( Ca, Al, Métaux, Acides Humiques...)
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(Morel et al, 2014)



Suivi du carbone organique
dans les rivieres, les sols et

les sediments

J. Nemery, L. Spadini, J. Martin
A. Navel



POC%

DOC (mg L™)

Suivi des formes du carbone dans l'lsere

81 = weekly sampling
7 4 aflood May 19th 2006
o hydraulic flush June 27th 2006

6 - x flood August 30th 2006
5 ¢ hydraulic flush June 5th 2007
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Les analyses du carbone:

¥ 3.3:SD0.7

» Filtration 0,7 pm sur filtre GF/F
calciné (particulaire/dissous)

100 10000

TSS (mg L) » Carbone dissous : DOC/DIC
(TOC-V Schimadzu Grenoble

y =-5,99Ln(x) + 52,2
", s R2 = 0,42 @Tﬁrre

» Carbone particulaire : POC/PIC
(analyseur LECO CS 125, EPOC
Bordeaux et C et N total (analyse

: : : CHN Thermoflash #% )
200 400 600
discharge (m?s™)

Némery et al, 2013 Hydrol Proc.



@Tefre ﬂ

Eléments analysés

Caractéristiques
techniques

Responsable
de I'outil &
éochimie
\_" 4D

TOC VCSN Shimadzu

Carbone total (TC)

Carbone total inorganique (TIC)

Carbone organique non Purgeable (NPOC)
Azote Total (TN)

Limites de quantification :
C:0.2mg/l, N :0.1mg/l

Carbone : détection par Infra Rouge
Azote : détection par
chimiluminescence

Passeur automatique d’échantillons :
68 positions

Delphine Tisserand
0476 63 5187

Analyseur carbone/azote

(TOC / TN)

Analyse du carbone organique dissous présent
dans les solutions de lixiviations de lysimetres
de terrain de déblais d’un ancien site minier
(cas des Avinieres) 2 plantes
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O 3} . . . . ° ° o °

2_
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0 T T T
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0 500 1000 1500 2000 %o\,

Volume écoulé (mL)

=» Augmentation du COD avec I'augmentation du couvert végétal (nombre d’espeéce)

=>» Le type de plantes métallicole mis en place sur le sol de bassin de sédimentation minier
modifie |égerement la teneur en carbone dissous.

Lorenzo Spadini / Jean Martins
+ Aline Navel
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Suivi des nutriments et chlorophylle
a dans le réservoir de Cointzio
(Mexique)

Analyses :

- P particulaire : minéralisation a chaud
(four a moufle + Hcl LTHE) + analyses
spectrocolorimétriques

- Nutriment dissous (PO4, NH4, NO3) :
spectrocolorimétrie LTHE)

- Chlorophylle a (extraction acétone/
éthanol, spectrocolorimétrie et

fluorométrie)
107 Concentrations NH4+ dans les eaux
o
T
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These Phuong Doan 2014



Le Plateau AirSols

Jean Martins / Erwann VINCE
Fréedérigue Lehembre & Aline Navel



Biogéochimie moléculaire des écosystemes

Etude d’impact de polluants sur les écosystémes environnementaux #
microflore des sols & des eaux

— Quantification de la pflore cultivable & totale
* Cytométrie de flux ACCURI C6 / Microscopie a épi-fluorescence ZEISS Akioscope2

— Culture en bioréacteur en conditions controlées

* Fermenteurs Infors

— Etude de génes de résistance, protéines d’intérét...

* Microbiologie moléculaire, extraction d’ADNg & amplification de genes d’intéréts (Thermocycleur
& GelDoc Biorad)

— Caractérisation d’Indice de biodiversité des écoystemes (DGGE-Biorad) ;
structure de communauté; Physiologie & métabolisme

— Constitution et enrichissement d’une banque de souches bactériennes issue
de conditions environnementales caractéristiques (congélateur -80°¢)



Devenir du sulfaméthoxazole (SMX) dans les sols

Contamination avec différentes
concentrations de SMX

Incubation a 20°C
1,7, 15 et 30 jours

Sol « tropical » (Brésil)
Vs
Sol « tempéré » (France)

Suivi de la biodégradation par HPLC

IW

Etude de 'impact sur les communautés bactériennes

Extraction PCR A'iNr 165 Séquengage des
de I’ADN du sol bandes d’intérét

DGGE
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FaslP ep’-24

Isolement de souches résistantes et/ou degradantes

Acthoracteria

B Protesbuctests




Dégradation de la matiere
organique en site de Stockage

Laurent Oxarango / Jean-Pierre Gourc



Etude de la biodégradation de la fraction organique des déchets ménagers

+ Déchet ménager = forte teneur en MO (30 a 60%) + Mesure de BMP
Metals  ~yor  Special Waste

Wood Glass 3% OO o (Potentiel Bio Méthanogéne)

2% 11%
PUescible Collab. INSA Lyon

Waste —
33%

Plastics
11%

Sanitary Textiles
8%
Cardboard Papers
Textiles 7% 15%
2%
Corrposites
2%

1/3 Slowly biodegradable

1/3 Non-biodegradable

+ Impacts de différents parametres sur la cinétique de biodégradation

- Température

- Teneur en eau

- Préparation du déchet : mécanique, aération préalable, biologique (ajout de boues)

_L> Valorisation énergétique du méthane produit




Etude de la biodégradation de la fraction organique des déchets ménagers

Réacteurs anaérobies confinés avec
mesure de :

- qualité et quantité de biogaz

- tassement de I'échantillon

CH, Production (Nm3/tDM) (compressed reactors CICLADE)
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Corrélation entre MO consommeée (CH4 produit) et
déformation mécanique de I'échantillon
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Etude de la biodégradation de la fraction organique des déchets ménagers

Dénitrification biologique = nécessite une source de carbone

Dans le cadre d'une gestion intégrée des déchets :

Lixiviat d'ISDND nitrifié apres traitement en réacteur aérobie

\L 600 + NO; (mgN/l) —— 10
pH — > — 9
h - 8
Mise en contact avec des : § 7
- déchets vert a différents b 6
stade de compostage S 5
- résidus de l'industrie du bois “ B
3
l } 1 1 L l

0 20 40 60 80 100 120

time (day)

Effluent denitrifie Séquence de dénitrification avec des écorces de pin

Suivi des propriétés des effluents :

- caractérisation micro-biologique (recherche des souches dénitrifiantes)

- pH, Eh, formes de I'azote, BOD/COD

- production de N, et CO,
Mise au point d'un procédé a bas coit
Collab. Université de Durban (AS)

pH



TRANSfert POREux w

Céline Duwig / Jean Martins
Denisse Archundia




Etude du transfert réactif de polluants organiques
* Produits Pharmaceutiques

0.035

 Pesticides 0.003
b HAP 0.0025 1

Andosol A5

0.002

0.0015 4 .-

Atrazine concentration

0.001 4::

0.0005 4 : %

+ 0.03

T 0.025

g
=}
N}

g
o
=
o

Pore wlume

180 concentration

Mise en place d’un monolithe intact de sol dans un dispositif d’étude en colonne

* Découpler les processus de convection-dispersion (avec un traceur de I'eau)
* et les processus de réactions chimiques avec la matrice du sol
* Prendre en en compte le r6le de la structure du sol sur le transfert réactif

* Biodégradation des pesticides par I'activité microbienne

Prado et al., 2014.

Geoderma




Role des conditions aux limites dans le transfert:
Exemple de I'atrazine dans les sols (Mollisols) irrigués
par les eaux usées dans la vallée du Mezquital
(Mexique).

Approche étudiée en couplant des expériences dynamiques en
colonnes de sols et des expériences statiques en batch.
L'irrigation avec les eaux usées décroit la mobilité de 'atrazine
dans ces Mollisols en augmentant la capacité de sorption et en
diminuant la conductivité hydraulique du sol.

K4 by f & Parametres du modéle de convection-dispersion en non
Soil — (Lkg') — (mm) (-) (d')  équilibre chimique.
PO 0.97 1.15 0.07 0.77 K, : coefficient de distribution,
P35 2.30 0.68 0.40 0.36 | : dispersivité,
P85 2.6l 2.18 0.14 1.00 f : fraction de sites d’échanges
a : coefficient d’échange entre les phases en équilibre et en
cinétique.

PO : sol non irrigué, P 35 : sol irrigué pendant 35 ans, P85 : sol
irrigué pendant 85 ans

Miller et al., 2012.



Role de la structure du sol dans le transfert : Comparaison du transfert de solutés
réactifs en colonne de sol remanié et intact

* RoOle des macropores dans le transfert accéléré de solutés réactifs dans les Andosols du

Mexique (Prado et al., 2011).
* Sol caractérisé par des charges variables, positives au pH du sol, qui retient les anions [mis en
évidence par le retard des courbes d’élution de I'anion (oa ) par rapport au H,*0 (x))].

(a) Packed column

N

05~ (b)Intact column

C/Co

Pore volume Pore volume

Courbes d’élution observées (symboles) et simulées pour les anions (lignes continues) et pour
I’H,*80 (lignes pointillées) : (a) colonne de sol remanié et (b) colonne de sol intact.

Prado et al., 2011, AWM



Cosmochimie des matieres

organiques extra-terrestres IPAG

Institut de Planétologie
et d’Astrophysique
de Grenoble

Bonal, Flandinet, Orthous-Daunay, Quirico,
Schmitt, Thissen, Vuitton



Cosmochimie des matieres organiques extra-terrestres

Bonal, Flandinet, Orthous-Daunay, Quirico, Schmitt, Thissen, Vuitton

Jusqu’a 6 poids % de carbone total.
Fraction soluble + fraction insoluble



METEORITIC ORGANICS: WHAT ASTROPHYSICAL CONTEXT FOR

THEIR FORMATION? Protoplanetary Disk
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Meteorites carbonées Insoluble Organic Spectroscopie IR
(et autres) Matter (I0M) (Hyperion 3000)

Fonctions, C=0, C=C,
Aliphatiques,
aromatiques, -OH

Spectroscopie Raman
(hors OSUG)

Structure du squelette

. M[Illlml/u/mv/ QT AT R W i
2 13’3 ﬂ; 185 % 6w m \9‘ m “"“ ‘ aromatique

Orgueil (Cl), Vatican city coII.

Soluble Organic Spectrometrie de masse HR
Matter (Orbitrap)
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INSOLUBLE PART: STRUCTURAL MODEL

&~ immature coal

Derenne and Robert MAPS, 2002



Microscope IR imageur HYPERION 3000
(instrument OSUG)

Caractérisation vibrationnelles de matériaux (composés hydratés, et la
matiére organique).

Utilisation pour mesures de cinétique réactionnelles, par exemple réaction
solide —gas et formation de carbonates sur Mars.

Gamme spectrale 4000-600 cm! (2.5-15 pm)

Imagerie spectrale par détecteur matriciel (250x250 pm?2)
Résolution spatiale ~ 6-7 pym, 4-5 pm avec ATR

Cellule environnementale: mesures a P< 106 mbar et T=600 K
Cellule cryogénique (Azote liquide). Neiges et saumures.
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Spectra normalized to absorbance at 1600 cm  for clarity

Orthous-daunay et al. Icarus 2013
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Spectrometre de masse LTQ-Orbitrap XL

1) Haute résolution (>100 000 a 400 uma) et précision en
masse (< 2 ppm)

2) lonisation positive et négative : nécessaire a une bonne
description d’un mélange inconnu (composition en
molécules basique et acides)

3) Techniques d’ionisation douces (ESI, APCI, APPI) : pour
protoner ou déprotoner les molécules sans les fragmenter.
Acces a des gammes de polarité variables.

4) Sensibilité < PPM. NanoESI pour femto mole

5) Gamme de masse (de 50 a 2 000 m/z)

6) Méthodes MS / MS (CID, HCD): pour induire des
fragmentations/réactions révele la structure chimique des
ions parents.

7) Automatisation des mesures : passeur d’échantillons, LCMS

Octupole:
absolute cross
secthions
‘ {) .. i
‘ ' B a4
lon source LTQ: CID MSMS Orbitrap
ESI, APPI, APCI high resoluton Founer

transiorm electrostatic
mass analyser

OSuUG
Localisation : IPAG - Phitem D
Echantillon type : tout mélange
organique, méme complexe
Accueil : OUI,
Support : Lauréne Flandinet




Organic matter diversity and molecular growth

Extraction of large non-polar molecules

Schmitt-Kopplin et al. (2010), highlighted significant
molecular diversity ranging on more than 2000 amu.
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We work with
milligrams as well

Orbitrap ass spec.



Very High Resolution mass spectrometry

Orbitrap spectra and data treatment

Orbitrap delivers m/Am = 100,000 at m/z = 400.

lonization method is Electrospray (de)protonation.
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Interaction antibiotique/sol

Laurent Charlet

f

ISTerre

Institut des Sciences de la Terre




Immobilisation de Oxytetracycline (OTC) dans les sols
OTC: I'un des contaminants majeurs
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Aristilde et al., EST 2010
Aristilde et al, Langmuir 2013



ISTerre Sorption de OTC dans l'interfeuillet
des argiles du sol
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Charge dans la couche: tetrahedrale ou octahedrale

Aristilde et al., EST 2010



