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1. INTRODUCTION :

La matiere organique naturelle dissoute
(MON) est constituée d’un grand nombre
de macromolécules dont moins de 20%
sont identifiables structurellement. En
considérant la diversit€é des processus
de synthese et de dégradation, le nombre
de constituants de la MON peut étre
considérée excessivement grand
(Buffle, 1988). Ces constituants, souvent
dénommés substances humiques sont
composées a 90% par des structures
moléculaires contenant des fonctions
acides (type carboxylique (RCOOH),
énolique R-C(OH)=CH,, phénolique o-
OH) et des cétones. Ces dernieres font
I’objet d’une attention particuliere dans le
domaine de I’environnement comme étant
une signature possible de leur processus de
formation (Sihombing et al., 1996).
L'utilisation des propriétés de fluorescence
de cette matiere organique permet d'obtenir
des informations utiles sur la structure et
les propriétés générales de ces composés.
Plusieurs articles et ouvrages de synthese
publiés sur la fluorescence des eaux
naturelles (Coble, 1996 ; Mounier, 1997 ;
Patel-Sorrentino et al., 2002 ; Alberts et
Takacs,2004 ; Mathews et al., 1996), les
différents signaux de fluorophore ont été
observés distingués en trois types :

e Deux types de fluorophores sont
distingués par (Coble, 1996) pour des
eaux naturelles non concentrées. Le
premier type possede des propriétés de
spectroscopiques proches des acides

aminés fluorescents, type tyrosine ou
tryptophane. Le deuxiéme est composé
de substances humiques constituées de
deux pics caractéristique, un stimulé par
une excitation UV (pic A) et par une
excitation Visible (pic C), décrit par
leurs longueurs d'onde en nm
d’excitation-émission (Mex/em) au
maximum d’intensité, observées
respectueusement 2 (Aex = 230-260 nm
/ Aem = 420-460) et (Aex = 320-350 / Aem
= 420-450 nm) pour les fluorophores de
types A et C.

e Un fluorophore a été étudié sur les
matieres organiques naturelles
concentrées sur résine hydrophobe
ayant une longueur d’onde d’émission
indépendante de la longueur d’onde
d’excitation (Aey; = 520 nm) (Serritti et
al., 1994a).

Ce travail a pour objectif d’une
part, de caractériser, par fluorimétrie, la
MON des échantillons provenant de
différents origines (fluvial, mangrove, estuaire)
en tenant compte de la variabilité temporelle et
géographique. L’étude des propriétés
spectroscopiques de la MON permettra
d’autre part, de suivre les différentes
phases de son évolution correspondant au
passage de I’amont de la riviere a un
écosysteme de mangrove et enfin au milieu
marin.

2. MATERIALS ET METHODES
% Les sites de prélevement :

Les eaux étudiées ont été prélevées
dans la région de métropolitaine de
Fortaleza, située au Nordeste de 1’état de
Ceara (Brésil) et les fleuves étudiés sont :
Rio Coco soumis a de forts apports
anthropiques et Rio Pacoti un petit fleuve
quasiment vierge.

La figure 1 représente la carte de situation
des échantillons.



Fig.1. Carte de situation des échantillons.
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s Détermination du carbone
organique (COT) :

Le COT est mesuré par I'intermédiaire
de l’analyseur de carbone TOC-5000A
(Shimadzu). Pour la détermination du
carbone inorganique dissous (CID),
I’échantillon et wune solution d’acide
(HsPO4) sont mis en contact dans un tube
réacteur a I’intérieur duquel barbote un gaz
vecteur. Seuls les composés inorganiques
sont décomposés en CO,, qui est détecté
par infrarouge. Le carbone  inorganique,
sous forme de carbonate et bicarbonate, est
mesuré par cette méthode.
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+ Intensité de fluorescence

Les spectres de fluorescence sont réalisés a
I’aide d’un spectrofluorimetre HITACHI
FL 4500. La source luminescente est une
lampe au Xénon pulsée. Le choix des
longueurs d’onde peut se faire en émission
et en excitation grace a des réseaux de
diffraction. Un photomultiplicateur mesure
I’intensité fournie par le faisceau incident
avant ’excitation de 1’échantillon pour
corriger les variations d’intensité de la
lampe. Les spectres de fluorescence 3D,
Matrices d’Excitation et d’Emission de
Fluorescence (MEEF), des échantillons
analysés ont donnés lieu a la mesure
du max d’émission de fluorescence ont
été enregistrés dans le domaine de
longueurs d’onde d’excitation variant de
200 a 500 nm par pas de 10 nm et
d’émission allant de 250 a 600 nm avec
un pas de 5 nm, la vitesse est de 12000
nm/mn Les spectres d’émission obtenus
sont réunis dans une représentation en
trois dimensions représentant 1’intensité de
fluorescence pour chaque longueur d’onde
d’excitation et d’émission, on obtient
ainsi une surface de projection permettant
de distinguer dans un mélange différents
types de fluorophore par les pics
d’intensité maximum représentés par un
couple Aexcitation / Aémission, QUi sera noté
Imax, Aex, hem+ (Flg 2)
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Fig. 2. Matrice Excitation / Emission de Fluorescence (MEEF).



3. RESULTATS ET DISCUSSIONS :

Chaque matrice d’excitation-émission
présentée dans cette étude représente une
quantité énorme d’information
spectroscopique liée a la composition
chimique de chaque é&chantillon. Cette
mesure sert a la caractérisation de la matiere
organique dissoute fluorescente. Les matrices

d’onde d’excitation et d’émission. Les
intensités relevées correspondent aux deux
maxima, pics A et C, qui sont observés avec
des valeurs de longueurs d’onde d’excitation
correspondant a celle des travaux précédents
réalisés sur les acides humiques, (Fig. 3). Les
MEEF d’eaux naturelles donnent de maniere
générale trois types de maximum d’intensité
de fluorescence (Fig. 3).
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Fig. 3. Matrice Excitation Emission Fluorescence pour deux types d’eau d’origine différente.

Les chromophores de type tryptophane ou
tyrosine ne sont pas observés dans les
conditions de mesures car ils sont trop peu
concentrés dans les échantillons naturels.

Les deux types de fluorophores A et C
fluorescent pour des longueurs d’onde
d’excitation et  d’émission  proches
(Aem = 400-435 nm, Aex = 290-335nm) pour Ic
et (Aem = 365-450 nm, Aex = 260-280 nm)
pour la, mais si on prend en considération
I’écart de longueur d’onde d’excitation 55
nm, cela peut s’expliquer par une transition
So— S;* de plus faible énergie pour Ic.
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Fig. 4. Maxima d’intensité de fluorescence
(1., L) en fonction du site de prélevement

La Figure (4) représente les variations des
intensités de fluorescence mesurées pour les
maxima de type A et C, montre que les deux
intensités de fluorescence A et C suivent le
méme comportement ou on observe que les
deux types d’intensités Ia et Ic augmentent au
point 2 (mangrove) puis diminuent, cela
semble coincide avec la diminution de la
salinité.

Corrélation " Intensite de fuorescence:
carbone organique' pour les 2 pics A et C

Pour chaque site de prélevement, les
intensités de fluorescence sont mesurées pour
les maxima de fluorophore type A et C.

Les intensités I, et I. mesurées pour le
type d’eau de Rio Coco et Pacoti semble
suivrent une tendance linéaire croissante a
celle du COT avec un coefficient de
corrélation respectueusement r” est de 0.80 et

0.64. (Fig. 5).
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Fig. 5. Corrélation entre I’intensité de
fluorescence et la concentration en COT

Pour définir la qualité de la matiere
organique fluorescente dans les eaux
naturelles il est possible d’utiliser le rapport
des deux intensités de fluorescence I, et I.
(roc) (Coble, 1996 ; Klinkhammer et al.,
1997) , qui nous permet de caractériser les
deux types de fluorophore.

16
151
14-

3

E 13
e
5:

fig.5. Variations du rapport de
fluorescence Ra,c

L’évolution spatiale du rapport r,. le long
des fleuves est visible. la MO provenant des
mangroves est singuliere et semble plus
« jeune » que le point Fluvial ou Estuaire.

La corrélation entre le rapport 1, et la
concentration en carbone dissous differe
selon le type d’eau et la campagne de
prélevement, (Fig. 6).
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Fig. 6. Corrélation entre le rapport de
fluorescence R, et le COT

Les coefficients de corrélations obtenus sur
les tendances sont non significatifs de 1’ordre
inférieur ou égale a 0.3. Ceci pourrait
expliquer le fait que 1’on ne peut pas mettre
en évidence une corrélation linéaire entre le
comportement des rapports d’intensités et le
carbone organique dissous.

4. CONCLUSION

L’étude des matrices d’excitation et
d’émission de fluorescence, permet d’obtenir
des informations assez précises sur la qualité
de la MO présente dans les eaux de fleuve.
Le principal objectif de cette étude était de
caractériser les modifications des propriétés
de la MON sur les eaux parcourant le Rio
Coco et Rio Pacoti. Ces deux types de milieu
fluviatile subissent des altérations
diamétralement opposées.

La position des maxima dans les matrices
d’excitation et d’émission (MEEF), permet
de situer les matieres organiques du fleuve et
les différencier par comparaison avec les
matieres organiques issues d’autres milieux
naturels.

Les résultats obtenus sur les différentes
influences environnementales étudiées sur la
MO présente dans le Rio Coco est
particularisée a celle présente dans le Pacoti
vue leurs géographie proche montrent qu’il
n’y a pas une influence importante sur la
période d’échantillonnage, mais une variation
relative du passage de I’amont a 1’aval. La
MO présente dans le Coco au niveau de la
mangrove est tres différente de celle du Rio
Pacoti ceci peut étre du a leur usage: le
Pacoti est un fleuve quasiment vierge alors le
de Rio Coco est soumis a de forts apports
anthropiques.  Ainsi au  cours  des
prélevements, la MON semble étre ingérée et
transformée par les apports anthropiques.
Une nouvelle MON est produite par la
mangrove possédant des propriétés de
fluorescence et d’acidité différentes. Les
caractéristiques de cette MON active 1, et la
sensibilit¢ de fluorescence sont en effet
distinctes de celle observées au fluvial ou
estuaire. Comme cette MO est peu



aromatique (rapport 1, élevé), riche en acide,
elle est sans doute nettement plus réactive
vis-a-vis des polluants. Les apports
anthropiques  se  signalent par une
modification de la quantité et de la qualité de
la MO dans le Rio Coco.
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