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R~sum~ 

La nature des substances humiques 6tant tr6s importante ~i connaltre dans le domaine de 
l'environnement, de nombreux chercheurs se sont pench6s sur le probl6me en utilisant 
diff6rentes techniques d'investigation. Dans cet article, les auteurs se proposent d'~tudier les 
acides humiques extraits de diff6rents s6diments d'origine terrestre, provenant de "Basse 
Normandie". 

Les analyses 616mentaires, les analyses thermogravim6trique et thermique diff6rentielle, la 
r6sonance paramagn&ique 61ectronique et la polarographie ~t impulsions diff6rentielles ont 
6t6 les m&hodes utilis+es. Ces techniques ont permis aux auteurs d'identifier les acides 
humiques extraits et de les comparer soit fi l'acide humique commercial "Fluka", soit /~ un 
acide humique extrait d'une tourbe etrang~re. 

Characterisation of humic substances extracted from 
different sediments of the Lower Normandy region 

Abstract 

The characterisation of humic substances is very important and has been carried out by 
many investigators using a variety of methods. In this paper the humic acids extracted from 
different sediments of Basse Normandie have been studied. 
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Elementary analysis, TG and DTA methods together with EPR and polarographic 
methods have been used to characterise humic substances. The results are related to 
commercially available humic acid (Fluka) or to humic acid extracted from foreign peat. 

Keywords: DTA; EPRS; Humic acid; Sediment; TG 

1. Introduction 

De par leur pr6sence dans tous les  environnements terrestre et aquatique, les 
substances humiques repr6sentent la plus importante famille de complexants na- 
turels. Elles constituent un m61ange complexe de mol6cules organiques de couleur 
jaune ~i noire, de composition mal d6finie et variable, de caract6re acide, partielle- 
ment aromatique, difficilement d6gradables, pr6sentant une large gamme de masses 
molaires; ce sont des 61ectrolytes 5- caract6re de suspension colloi'dale, hydrophiles, 
renfermant des cavit6s hydrophobes et des radicaux libres. Elles sont le plus souvent 
fractionn6es en trois grands groupes (humines, acides humiques et fulviques) qui se 
d6finissent ~i partir de leur solubilit6 en fonction du pH [1] ou elles sont class6es 
selon leur taille. 

Leurs multiples propri6t6s, r6ductrices, tensioactives et surtout leur pouvoir 
"s6questrant" (adsorbant, complexant, ch61atant) vis-&-vis de compos6s organiques 
et min6raux (m6taux et pesticides, entre autres) leur conf6rent un r61e essentiel dans 
la solubilisation, l 'accumulation, la biodisponibilit6, la d6gradabilit6, le transport et 
les 6changes de ces compos6s dans les eaux, les sols et les s6diments. 

C'est pourquoi, au fur et 5- mesure que le probl6me de l'eau se pose avec plus 
d'acuit6, qui l'int6r~t port6 5. l 'environnement s'accroft, il semble indispensable de 
conna~re le mieux possible la constitution, la gen6se et les propri6t6s du mat6riel 
humique. C'est ainsi que, depuis quelques ann6es, les substances humiques font 
l'objet de nombreuses recherches [2] qui, auparavant, 6taient l'oeuvre quasi exclu- 
sive des pbdologues, 6tant donn6 le r61e jou6 par l 'humus dans la constitution et la 
fertilit6 des sols. 

Nous nous sommes attach6s, dans un premier temps, 5. isoler et caract6riser des 
acides humiques d'origine terrestre (r6gion de Basse-Normandie). 

2. Techniques experimentales 

Les diffbrents solvants utilis6s sont des bases fortes, des sels neutres ou des 
complexants organiques. 

Dans notre cas, nous avons choisi la soude 0,5 N qui offre le meilleur rendement 
d'extraction. 150 g de tourbe de diff6rentes provenances du Sud Manche, de la 
Soci6t~ Sanofi Bioindustrie de Baupte ou des Carri6res de Brix sont ainsi mises en 
contact avec 500 ml de soude 0,5 N. Apr6s 12 heures d'agitation le m~lange est filtr6 
puis acidifi6 5- pH 1 avec de l'acide chlorhydrique concentr& Les acides humiques 
non solubles 5. un tel pH pr6cipitent, ils sont filtr6s et s6ch6s 5. 45°C. 
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La composition 616mentaire organique ainsi que le taux de cendres des 6chantil- 
lons (r6sidu de l'analyse thermogravimdtrique) ont 6t6 d6termin6s. A titre d'exem- 
ple, nous donnons la composition 616mentaire de l'acide humique provenant de 
Kanitourbe (C%: 52,1; H%: 4,45; N%: 1,96). 

2.1. Comportement  thermique des acides humiques 

Les analyses thermogravim6trique et thermique diff6rentielle (Figs. 1 et 2) 
permettent d'6tudier la stabilit6 thermique mais, 6galement, d'estimer le degr6 
d'aromaticit6 du matdriel humique. 

Les principales 6tapes de la pyrolyse des substances humiques g6n6ralement 
admises sont les suivantes: (i) d6shydratation jusqu'A 473 K environ; (ii) elimination 
des groupements fonctionnels entre 520-580 K; (iii) d6composition "du noyau 
central" A une temp6rature sup6rieure A 673 K. 

Comme la perte de masse enregistr6e en dessous de 673 K est due au d6part de 
l'eau et fi l'~limination de groupements fonctionnels et des parties aliphatiques, une 
estimation du "degr6 d'aromaticit6" peut 6tre obtenue en d~terminant la perte de 
masse au dessus de 673 K. Nous donnons dans le Tableau 1 les r6sultats obtenus 

TG 

_Tourbe 

Brix B 

Fluka 
i i i i 

2 9 3  373 873 

f ~  

473 673 
Temp&ature en K 

i 

1073 1273 

Fig. 1. Courbes de TG dans l'air. 
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DTA 

Endo 

Exo 

4anche 

Brix BF1 

i i i i . . ~  i i 

293 373 473 673 873 1073 1273 

Temperature en K 

Fig. 2. Courbes de DTA dans Fair. 

que nous avons compar6s ft ceux obtenus avec l'acide humique commercial Fluka 
(ft partir des thermogrammes de la Fig. 1). 

Au d6part, les courbes de thermogravim~trie pr~sentent la mame allure pour les 
diff~rents compos6s, avec un palier l~g6rement ascendant de 293 K fi 420 K environ; 
la perte de masse est alors de l'ordre de 8 ft 10%. Ensuite, la d~composition est tr6s 
rapide pour l'acide humique Fluka, entre 443 K et 523 K, mais plus lente pour les 
acides humiques r~cup6r6s ft partir des terres de la Manche. Un pseudo-pallet 
apparalt aux environs de 623 K. Sur les courbes d 'ATD cette premi6re partie de la 
d~composition se traduit, dans les deux cas, par deux pics fortement endother- 
miques. Le premier, vers 500 K correspond ft la d6shydratation, le second, avec un 
maximum vers 623 K correspond, au moins en partie, ft l'61imination des groupe- 
ments fonctionnels. 

Au delft de 623 K, comme le montrent les courbes TG  la d6composition des deux 
types d'acide est diff~rente. Celle de l'acide humique Fluka est beaucoup plus rapide 
et se traduit en fin de d6composition par des pics exothermiques de formes variables 
selon les essais. Comme on pouvait le supposer, la perte de masse au delft de 673 K, 
qui traduit le "degr6 d'aromaticit~ est beaucoup plus importante (aux alentours de 
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5OOO6 
133,3G 

298K 

Terre de la Manche 

77K 

j 
f 

~ J  

+ 

(x2oo) ,/~ 
Acide humique (Fluka) 

298K 

77K 

Fig. 3. Spectres R P E  ~t 77 K et fi 298 K. 

50%, en g6n6ral) pour nos compos6s que pour l'acide humique Fluka (de l 'ordre de 
28%). En effet, ce acide humique est annonc6 comme 6tant de masse molaire 



A. Busnot et al./Thermochimica Acta 254 (1995) 319 330 325 

• -.-- A.H. FIUKA 

- -  Kanitourbe 

. . . . . . .  Tourbe estonlenne 

.... 9fix BF I 

. . . . . .  Terre Manche  

, ,  , S t# r yL  B r i x  

i , ,  

!.: 

,: : :" : 

,: - . : 
,: ~ : - 

,: : " ~ ~ ' ~  

,,- , . . .  -,, 
¢ , / " . o  , ° • ~ ,;..., , ,. ,~ ..... ...- g- 

! 

- I ,  6 -1 ,z~ 1,2 -1 - 0 , 8  - 0 , 6  - 0 , 4  - 0 , 2  

V 

Fig. 4. Polarographie ',i impulsions croissantes avec d6tection diff6rentielle de courant. 

relativement faible alors que les substances humiques issues du sol sont de nature 
beaucoup plus condens6e. Par contre, il est surprenant que la perte de masse totale 
sup6rieure 5_ 90% avec nos compos6s soit sup6rieure 5_ celle enregistr6e pour l'acide 
humique commercial th6oriquement moins polym6ris6, fi l'exception des acides 
humiques provenant des "st6rils" de la carri6re de Brix. 

2.2. Spectroscopie par rksonance paramagn~tique klectronique (RPE) 

La premi6re application connue de la r6sonance paramagn6tique 61ectronique aux 
substances humiques fut celle de Rex [3] qui 6tudie le compos6 obtenu par 
extraction alcaline d'une terre et ddcouvrit ainsi la nature des radicaux libres des 
substances humiques. Ensuite, dans la d6cennie suivante, un grand nombre de 
travaux concernant l'application de la RPE aux substances humiques furent pub- 
li6s, en particulier les travaux de Steelink et Tollin [4,5], Steelink et al. [6], Atherton 
et al. [7], Schnitzer et Skinner [8], Riffaldi et Schnitzer [9]. 

Les radicaux libres observ6s dans les substances humiques sont remarquablement 
stables au cours du temps ou lors d'attaques chimiques [4,6]. Cette stabilit6 a 
conduit un certain nombre de chercheurs 5- sugg6rer que les substances humiques 
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comportent  un radical libre ou un m61ange de radicaux libres du type semi-quinone 
[4,6,7]. L 'augmentat ion de la concentration en spin observ6e par Steelink [10] pour 
le sel de sodium des acides humiques l 'a conduit fi penser que le radical libre du 
type semi-quinone coexiste avec une esp6ce quinhydrone. I1 sugg6re aussi que ce 
radical est une entit6/t part  enti6re dans les macromol6cules humiques. La stabilit6 
observ6e pour ce radical peut provenir d'une d61ocalisation de l'61ectron non 
appari6 d'un syst6me aromatique [1 I]. 

Le spectre RPE des acides humiques pr6sente une seule raie large identifi6e par sa 
position. En g6n6ral, on n'observe pas de structure hyperfine, bien que Atherton et 
al. [7] aient observ6 l 'apparit ion de cette structure hyperfine dans l 'humate de 
sodium. Elle peut ~tre attribu6e ~i l 'interaction de l'61ectron non appari6 avec deux 
protons 6quivalents. Senesi et al. [12] ont mis en 6vidence une structure hyperfine 
clans le spectre de l'acide fulvique apr6s oxydation par H20  2. 

Nos 6chantillons ont 6t6 finement broy6s puis plac6s dans des tubes de quartz. 
Les spectres RPE des 6chantillons en poudre ont 6t6 obtenus grace/t  un spectrom6- 
tre Bruker ER 200D fonctionnant en bande X (9300 MHz). L'emploi d 'une double 
cavit6 permet l 'obtention simultan6e du spectre de l'6chantillon et d 'une r6f6rence. 
Dans notre cas la r&6rence utilis6e a 6t6 le "strong Pitch" (g = 2,0023). Nous avons 
repr6sent6 (Fig. 3), les spectres de poudre enregistr6s /l 298 K et /l 77 K pour nos 
compos6s et pour l'acide humique commercial. 

Pour l'acide humique commercial on observe trois signaux: un signal en champ 
faible ~i g = 4,25, une raie tr6s large centr6e ~i g > 2 et une raie tr6s 6troite au 
voisinage de g = 2. Le signal en champ faible est caract6ristique de la pr6sence de 
fer fi l'6tat 3 + dans le compos& La raie large/t  g > 2 est plus difficile/~ attribuer. A 
priori, la raie 6troite observ6e semble lide ~i la pr6sence de radicaux de type 
organique. L'6tude d6taill6e du signal 6troit montre que la valeur de g obtenue 
(g = 2,0026), tr6s 16g6rement sup6ieure ~i g = 2,0023 semble indiquer la pr6sence de 
radicaux oxyg6n6s. Dans l'article de Senesi et Schnitzer [13] le radical oxyg6n6, mis 
en 6vidence, serait de type quinone ou hydroquinone [ 14] selon le pH environnant. 
L'6tude /~ basse temp6rature n 'apporte  aucun renseignement compl6mentaire. On 
note cependant, une 6volution sensible, par contre, pour le signal 6troit qui s'61argit 
et devient nettement assym6trique, ce qui tendrait ~i prouver qu'il est constitu6 de 
plusierus composantes. 

Le spectre obtenu avec l'acide humique extrait de la terre de la Manche ressemble 
beaucoup, dans son allure g6n6rale, au spectre du compos6 commercial. I1 a 
cependant, la particularit6 de pr6senter une structure hyperfine de la raie large 
situ~e f ig  > 2 avec une distance entre deux raies cons~cutives de 88 gauss que nous 
n 'avons pas pu mettre en 6vidence sur le compos6 commercial. La structure 
hyperfine fi 6 raies observ~e semble caract6ristique des ions Mn 2+ pi6g6s par l'acide 
humique et ddjfi observ6e par certains auteurs [ 15-17]. Par ailleurs il pr6sente une 
raie en champ faible fi g = 2,49 tout-fi-fait semblable fi celle obtenue avec le produit 
commercial et une raie trds 6troite fi g = 2,006 qui semble correspondre fi la m~me 
esp6ce organique que celle observ6e toujours pour l'acide commercial. 

L'abaissement de la temp6rature a peu d'effet sur l'allure du signal du compos6. 
La largeur de raie et les valeurs de g se conservent. 



A. Busnot et al./Thermochimica Acta 254 (1995) 319-330 327 

Fig. 5(a) 
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2.3. CaractOrisation polarographique 

Les techniques 61ectrochimiques d'6tude du mat6riau humique ont 6t6 peu 
utilis6es fi l 'exception des titrages potentiom6triques. Buffle et Greter [ 18] se sont 
int6ress6s aux interactions des acides fulviques avec l'61ectrode ~ goutte de mercure. 
Cominoli et al. [ 19] pr6cisent que les acides tant humiques que fulviques ne sont pas 
r6ductibles ~ l'61ectrode ~t goutte de mercure fi un potentiel au moins 6gal ou 
sup6rieur fi - 1 , 0  V/ENH. Raspor et al. [20] d6crivent en 1984 les propri6t6s des 
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Fig. 5. Polarographie fi impulsions croissantes avec d+tection diff6rentielle de courant: variation de 
l'intensit6 observ6e en fonction de la concentration en acide humique. (a) Brix; (b) Tourbe de la Manche. 

acides humiques extraits des s6diments estuariens ou marins. Enfin, Shinozuka et 
Hayano [21] en 1987, se sont int6ress6s aux propri6t6s polarographiques de ces 
substances. C'est pourquoi il nous a sembl6 int6ressant de voir si les acides 
humiques, extraits, pr6sentaient des similitudes du point de vue polarographique 
avec les substances humiques de la baie de Sagami [21]. 

Le comportement  polarographique a 6t6 6tudi~ grace fi un syst~me P R G  5 
Tacussel avec une 61ectrode ~ goutte de mercure et une 61ectrode au calomel en 
r&6rence. Le pH de la solution est ajust6 avec KOH.  Les solutions sont d6soxyg6- 
n6es grace fi un courant d'azote. KNO3 0,1 M est utilis6 comme 61ectrolyte support. 

Les polarogrammes ~t impulsions d'amplitude croissante et d6tection differentielle 
de courant sont pr6sentds dans la Fig. 4. La vitesse d'exploration a 6t6 de 2 mV s-i .  
Les courbes polarographiques pr6sentent deux pics dans le domaine cathodique; 
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l 'un,  situ6 vers - 0 , 1  V / E N H  et la second vers - 0 , 9  V / E N H .  Ces deux m a x i m a  
observ6s sont  en accord  avec les 6tudes effectu6es pa r  Comino l i  et al. [ 19]. La  vague 
ob tenue  vers - 0 , 9  V / E N H  est d ' a l lu re  a r rondie ,  ce qui tenterai t  fi p rouver  qu ' i l  
n 'es t  pas  dfi fi une r6act ion redox r6versible. Les p o l a r o g r a m m e s  effectuds sont,  en 
tous  points ,  semblables  fi ceux obtenus  pr6c6demment  pa r  Sh inozuka  et H a y a n o  
[21], ce qui semble indiquer  que les acides humiques  isol6s sont  de compos i t ion  
voisine de ceux 6tudi6s au Japon.  

La  hau teur  des pics observ6s fi - 0 , 1  V / E N H  et ~, - 0 , 9  V / E N H  crol t  lin6aire- 
ment  avec la concen t ra t ion  en acide humique  (Figs.  5(a) et 5 ( b ) ) j u s q u ' f i  une 
concen t ra t ion  de 185 mg par  litre pour  l 'ac ide humique  p rovenan t  de la terre de 
Brix et une concen t ra t ion  de 186 mg pa r  litre pou r  ceux p rovenan t  de la tourbe .  La  
hau teu r  des pics d6crolt  ensuite pour  des concent ra t ions  plus 61ev6es. Ces observa-  
t ions sont,  lfi encore,  en accord  avec les tests effectuds pa r  Sh inozuka  et H a y a n o  
[21]. 

T o u s l e s  p o l a r o g r a m m e s  obtenus  avec l 'acide humique  p rovenan t  de Brix pr6sen- 
tent  un pic suppl~mentai re  ~i un potent ie l  de - 0 , 4 4  V / E N H  qui semble met t re  en 
6vidence la pr6sence de traces de Fe  z+ d@i observ6es lors de la ddcompos i t ion  
thermique  de ces acides humiques.  
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