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2.4.1. Introduction: equilibres

de complexation
I N

m Definition de la complexation

= Complexation
O Réaction de modification de ligand
O Réaction de modification de nombre de ligands

= Accepteur de ligand: coordinat, atome central Men+
= Ligand: molécule neutre ou chargée (échangée) L
= Complexe: donneur de ligand Me, L,
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2.4.1. Introduction: equilibres

de complexation
I N

m Réactions de formation de complexe
= Complexes mononucléaires (mono dentates)
MelL, , + L < MeL;, = K. = (MeL,) / {(MeL,_,) (L)}
ou, si addition de HL: "X,

= Réaction cumulative
Me +iL < MeL, > f,=(MeL.)) / {(Me) (L)'}
ou, si addition de HL: "5,
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2.4.1. Introduction: equilibres

de complexation
I N

m Nombre de coordination des métaux
=>n =1 -> complexes linéaires
=>n =2 > complexes linéaires ou plans
=>n =4 - complexes carrés plans ou tétraédriques
oExemple: Cu(Glycine),
=>n = 6 = complexes octaédriques
oExemple: Co(EDTA)
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2.4.1. Introduction: equilibres de

complexation

| | 3 | | | ["Injf

HOOCCHz\ /CHZCOOH
m Complexe N—CHy—CH,—N__
HOOCCH, CH,COOH
> EDTA 0
= Co(EDTA) — /C\o
= Cu(Glycine), cil,
ﬂ H, /CHz_c/z_O\
Co
o=c- % N~cHh, N AL
I Cu | CH: /T—-CH2
H2C - N/ \O _ C — O CHz/ /CH2
(b)
H2 O/C\\
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2.4.1. Introduction;
métaux dissous = 1011 310’ M

| | 3 | | | ["Injf

Site Cu(nM)| Zn (nM) | Cd (nM) |Pb (nM)
Mississipi 23 3 0,12
Amazone 24 0,3-3,8 0,06
Lac Michigan 10 9 0,17 0,25
Lac Constance | 5-20 15-60 | 0,05-0,1 | 0,2-0,5
Océan 05-5 01-10 | 0,01-1 | 0,005 -
Pacifigue 0,08
Eau de pluie |10-300| 80-900 | 04-7 |10-200
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2.4.1. Introduction: equilibres de

complexation
I N N EE

m Dans les milieux naturels...

m Quelle proportion de metaux dissous sous
forme libre Men* ?

m Quelle proportion et forme des métaux
complexés Me_ L ?

m Soit: quelle est la speciation des métaux ?

m Quel est I’effet de cette spéciation des
métaux dissous sur leur eco-toxicité ?
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2.4.1. Introduction: equilibres

de complexation
I N

m Des gquestions ?
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2.4.2. Principaux ligands

naturels

| | 3 | | | ["Injf

m Ligands minéraux (inorganiques)

= H,0* - com
=ClI- > com
= F- - com
= CN- - com

10/04/2006

nlexe =

nlexe :
nlexe :

nlexe :

acide & accepteur = base
~eCl°*, HgCl,, HgClI*
—eF2t, AlF2

~e(CN)g*, Fe(CN)*,

Zn(CN):3>, Zn(CN),
=>S2- > complexe : présents dans sédiments
= NH, - complexe : Ag(NH,)*, Cu(NH,),*
= HCO," & SO, - complexes faibles

D. Thévenot: SGE-M1-Physico-chimie-2-4.ppt
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2.4.2. Principaux ligands

naturels
I I
| | e,
m Ligands organiques
=> Acides organiques :
humates, fulvates .
= Acides aminés:
g |yC| ne dﬁrac’rg‘f;;?ac
. ] ] acid
= Ethyléne diamine
tetracétate (EDTA)
HOOCCH,._ _CH,COOH
N—CH,—CH;—N
HOOCE Hz/ \CH2COOH Stumm & Morgan, 1996
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2.4.2. Principaux ligands

naturels: concentrations
I N N  EE E R

Ligand Eau douce: Ig [L] | Eau mer: Ig [L]
HCO, C-4a-23) -2,6
CO,2 -64a-4 45
o 524-3 C 0,26 O
SO,% -53-3 -1,55
F- -6a-4 -4,2
HS- / S2 (anoxique) -6 a -3
Acides amines -7Ta-b -7 a-6
Acides organiques -6 a-4 -6a-5
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2.4.2. Principaux ligands

naturels

| | §F | I I[N
m Formes chimiques des metaux en milieux
aguatigues: classement par taille 7
= lon libre (hydraté)
= Complexes minéraux (inorganiques)
= Complexes organiques
= Colloides: polyméres minéraux ou organiques
= Fixation en surface des particules: sorption § 2.5
=>Phase solide: précipité § 2.3

m Méthodes de séparation par la taille
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2.4.2. Principaux ligands

naturels: formes des métaux
I A B E R

Free Inorganic Organic Colloids | Surface Solid
metal complexes | complexes bound bulk phase,
ion Large lattice
polymers
Cu-aq2+ CcO CH,—C O _ CuO
u-ag=t | CuCO; 78 Inorganic | Fe—0Cu | ¢\ (on),co,
CuOH* NH, O 0 Solid
Cu(CO3), |  Cul Organic C/-/ 0—Cu | solution
0 NH,
Cu(OH), \ /
0=C—CH,
Fulvate
True solution
Dissolved Particular
Dialysis, gel filtration, membrane filtration
10/04/2006Stumm & Morgan, 1996. Thévenot: SGE-M1-Physico-chimie-2-4.ppt =




2.4.2. Principaux ligands

naturels
I N N  EE E R

m Des gquestions ?
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2.4.3. Speciation des 1oNns

métalliques et toxicité
I N N -

m La toxicité des metaux dépend
= De leur degré d’oxydation: Cr (V1) >> Cr (I1l)

= De leur forme physique:
dissous > colloidal > particulaire

= De leur forme chimique:

metal libre >> meétal complexe

O Observations de culture d’algues, daphnies...
O Modele de I’ion libre (FIAM) de F. M. Morel (1984)
O Cas des complexes lipophiles: CH;Hg* (Minamata)
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2.4.3. Speciation des ions

métalliques et toxicité
I N EE

m Modele de I’'lon libre

La concentration
en métal total
n’est généralement
pas le parametre
explicatif de la toxicitésos -

= Effet biologique
generalement |
(souvent!) \ 40% -
proportionnel a la
concentration en 20%
lon libre (modele
de |'ion libre, 7 0 200 400 600 800 1000
Morel, 1984). Cul (HOIL)
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2.4.3. Speciation des 1oNns

métalligues et toxicite

1 | 0 I | ["I D
m Speciation et biodisponibilite des metaux

Solution
1gand: Membrane
| / Compétition \

C 0111p1e2i-:ﬂt1011 - .

Adsorption

DIgANIUEs (") < Cu . Cu > Cu

Organisme

CulL

Spéciation Biodisponibilité
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2.4.3. Speciation des ions

métalliques et toxicité
I N EE

m Importance de la spéciation des métaux

= Méthodes de séparation et quantification des

differentes formes physico-chimiques des
metaux

O Particulaires

O Colloidal

O Dissous libre

O Dissous complexe (cationique, anionigue ou neutre)

selon la force du complexe: stable ou labile

= Prévision par le calcul des concentrations des
diverses formes des métaux: voir § 2.7.
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2.4.3. Speciation des ions

métalliques et toxicité
I N EE

m Calcul des concentratlons de 50 nM Cu dans

eau douce D | '
~ 5} CuCo0$% -

avec s —x

Ci=2mM g5 4T / -
e Cu(OH)3_
85 or / \ | A
2 O | !
:-n-.. 8 2 — \‘ V4 \_
= / cuoH; X /Y
o 1 +/ /7 <

CuOH_ x

10/04/2006



2.4.3. Speciation des ions

métalliques et toxicité
I N EE

m Des gquestions ?
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2.4.4. Complexation dans les

eaux naturelles

| | 3 | | | ["Injf

m Stabilité des complexes métalliques
= Monodentate < polydentate

_iganc
_iganc
_iganc

N

_igano

monodentate: F
bidentate: salicylate
tridentate: citrate
hexadentate: EDTA

m Exemplede 10nM Fe lllou10nM Cu Il a
pH fixe: quelle fraction est complexée?

10/04/2006
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2.4.4. Complexation dans les eaux

naturelles: 10 nM Fe |11 complexé
| [ 1 I | [ [[SHl

O, 1 U.M (EDTAky =107 M
EDTA I 100 \ ’%\ | ] | ] _J\ | | T\_loo
B ____,’ \ [F]tot-lo‘ M \
(1)0111“!\'(!/' Zal ;[ /// N MZ— o \\\ Iy
§ o4 / ‘ \‘\ \ . ~{104
Cy| ate _:—'7 /, [Gly]tj- 107 M \:\ \’\ \\ . 1
0,1 uM 10°° /{'[c;t]m~— 107 M \\ \.\ ‘\ 7to°
. W\ |
egCIne lo_aof | ; | A | Els l\\\\é \I \l 110 l 1210-8
O 1 HM pH

citrate a pH fixe
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2.4.4. Complexation dans les eaux

naturelles: 10 nM Cu Il complexe
I N N mE

. | L ] I ] ' | | ) 1 I I ] ¥ | | LI 1
0,1 uM citrate =k 7/ 1 1
0,1 uM glycine _E >witt;1:1<;|yml—ww i
0,1 UM sali- ~ 102 /N / \d 10
cylate == N . ._
3 ' N,
1 mM NH3 - 104} 4 ‘/[SElItot]:lO‘?M\‘ \\ {104
a4 ~ \
/ / 4 /4\ \\\\ \\\ -
a pH fixeé // I’ 7/ INH3 ) = 10°3 M\\\ \\
10—6 1 1 I 1 l,l l 1 1 1 ] 1 L.l l A 1 10—6
2 4 6 8 10 12

pH
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2.4.4. Complexation dans les eaux

naturelles: modélisation
I I EEEEn

m Modélisation des eaux douces a 25°C
= Carbonates: C; =2 mM

50,%]; = 0,3 mM

Cl]; = 0,25 mM

Ca?*]; =1 mM

‘Mg#*]; =0,3 mM

'Na*]; = 0,25 mM
=> Solution saturée en oxygene
=[=5mM

m Quelle distribution des formes libres &

complexees ?

10/04/2006 D. Thévenot: SGE-M1-Physico-chimie-2-4.ppt —== 95
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2.4.4. Complexation dans les eaux

naturelles : modélisation
I I EEEEn

m Modélisation 1 nM Pb Il dans eau douce a 25°C
':>é pH leé 10—9

— ! "'l'--..,

Complexation

sipH >6,5 1011

Concentration (M)
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2.4.4. Complexation dans les eaux
naturelles : modélisation

| | 3 | | | ["Injf

m Modélisation 10 nM Zn dans eau douce a 25°C

=3 pH fixé 107

(M)

Complexation S
sipH >8,5 £ 107°

Conce

10-—12
3
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2.4.4. Complexation dans les eaux

naturelles : modélisation a pH8
I N N

Metal |[Me™]/ Me; | Complexes majeurs

Na, K 1,00

Ca, Mg 0,94 CaS0O,, MgSO,

Al 1 10 Al(OH),, AI(OH),*, AI(OH),
Cull 10-2 CuCO,, Cu(OH),

Zn 0,4 ZnCO,

Cd Il 0,5 CdCco,

Pb I 5102 CdCO,

10/04/2006
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2.4.4. Complexation dans les eaux

naturelles
| | §F | I I[N
m La distribution en métal libre ou complexeé
dépend tres fortement

= Du métal

= De la concentration totale du métal

= Du pH

= Du complexant minéral

= Du complexant organique: matiére humique,
rejets anthropiques
m Mémes facteurs que pour la formation de
précipites
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2.4.4. Complexation dans les eaux

naturelles
I e e EEa
m La distribution en métal libre ou complexe
agit tres fortement
= Sur leur effet sur les organismes vivants :

biodisponibilité des metaux libres Me™* ou
faiblement complexes

m Mémes effet lors de la formation de
précipités
= Métaux particulaires beaucoup moins toxiques
que les métaux dissous !

m La mesure de métaux ‘totaux’ n’a que peu
d’intérét environnemental !
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2.4.4. Complexation dans les eaux

naturelles
I EEEEnn

m Des gquestions ?
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2.4.5. Détermination des

meétaux biodisponibles

¢ L ri1rtrrrrmnm
m Intérét environnemental

= Bonne qualité écologique de la Directive Cadre
sur I’Eau (2000)

m Deux approches complémentaires

= Tests écotoxicologiques (plusieurs) sur
O Algues
O Daphnies
Q Poissons...

= Quantification des métaux diffusant a travers une
membrane artificielle: Diffusive Gel Technique
(DGT)
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2.4.5. Détermination des métaux

biodisponibles: DGT
I [ L I I [ [ISp

mDGT
= Diffusive gel technique

X

= Dispositif d ’ac-
cumulation

O Mesure de métaux
dissous, libres

MH Tusseau,
10/04/2006 Cemagref, 2003 D. Thévenot: SGE-M1-Physico-chimie-2-4.ppt —_=



2.4.5. Détermination des meétaux

biodisponibles: DGT
L I L [ [Isl

mDGT
= Dispositif d accumulation sur résine chélatante

. I | |
Men* diffuse B _[MLJ
facilement [MJ]

celele
>>>>>
el

>>>>>

<<<<<<
>>>>>

<<<<<<<<
>>>>>>>>>>>>

MeL diffuse
lentement

hydrogel solution

Plastic holde

|
I
I
I
I
I
I
v X axis v
MH Tusseau, *=R x=N X =
10/04/2006 Cem agref, 2003 D. Thévenot: SGE-M1-Physico-chimie-2-4.ppt —_= 3



2.4.5. Détermination des métaux

biodisponibles: DGT
I [ L I I [ [ISp

m Complexe labile: accumulation de Cu-citrate

A a 0,35 -
E> DeteCte = Cu = 0,06 pumol/L {— Dynamically simulated
par DGT OPE 0,3 | Citrate = 0,5 pmol/L O experimental data
a pH =55
= Cu - S 025
E 0,2
=[Culper £
— = 015 -
- [Cu]dissous &
Culibre+ £ o @
. o | (Dy Mg) X t /Sg
Cu Iablle ;35 0.05 expected if fully inert
0 + T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400
MH Tusseau, Cemagref, 2003 time (minutes)
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2.4.5. Détermination des métaux

biodisponibles: DGT
I N

m Complexe inerte: accumulation de Cu-EDTA

/7 /7 1’4 _
= Detecte 3 Cu = 0,3 umol/L (Dw Ms + Dy, MLg) x t/Sg
par DGT & 124 EDTA=0,2 umol/L expected if fully labile
S) pH =45
<<CuU g 1
o
2 08
=[Culper £
—_ [Cu2+] o 06 — dynamically simulated
] % A experimental data
Cu libre 2 04
seulement & o2
@)
O T T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350 40(
MH Tusseau, Cemagref, 2003 time (minutes)
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2.4.5. Détermination des métaux

biodisponibles: DGT

L oyl Ermmm
B Mesure des méetaux accumulés dans la

résine du dispositif DGT
= Mesure intégrante et analyse facilitée
=> Bonne corrélation avec tests écotoxicologiques

= Utilisation dans des milieux divers
O Rivieres, lacs
O Eaux usees: station d’épuration (R. Buzier, 2005)
O Sediments, sols saturés...

=> Nécessite une optimisation des conditions
experimentales
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2.4.5. Détermination des métaux

biodisponibles
I N N N E

m Des gquestions ?
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2.4.6. Conclusion
I 1 P T T Ietht

m Complexation ou chélation

= Type de réaction tres général

O Inclut les réactions acide-base, formation d’hydroxydes,
carbonates, fluorures, sulfures

=> Assez facile a modéliser pour les complexes
minéeraux
O Reactions bien definies : steechiométrie
O Constantes thermodynamiques connues
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2.4.6. Conclusion
I 1 P T T Ietht

m Complexation ou chélation

= Assez difficile & modéliser pour les complexes
organique
O Grand nombre de complexants possibles

» Monomeres (EDTA, NTA, citrate, acides aminés)
» Polymeres: acides humiques, fulviques

O Reactions mal définies : steechiométrie inconnue pour
les polymeres

O Constantes thermodynamiques peu connues

10/04/2006 D. Thévenot: SGE-M1-Physico-chimie-2-4.ppt —=
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2.4.6. Conclusion
I 1 P T T Ietht

m Complexation ou chélation : extension aux
particules
=>Cas des réactions d’échange d’ions
=>Cas des réactions d’adsorption

=>Somme des 2 types de réaction = Sorption
Q Quelques illustrations au § 2.5
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2.4. Complexation, chelation
I A N E

m Des gquestions ?
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