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Résumé

L’objectif principal de ce travail de thése est de déterminer les teneurs de quelques métaux
lourds dans les sédiments de I’Oued Seybouse et leur impact sur la zone industrielle et agricole
de Annaba. Les rejets urbains, agricoles et industriels sur 1’Oued Seybouse, I'une des plus
grandes rivieres d’Algérie, sont les principales sources de pollution métallique des sédiments.
Trois sites, sur ’Oued Seybouse, et un site situé au point de confluence de I’oued Seybouse et

Meboudja ont été étudiés.

Une partie de travail a été réservée a la détermination des parametres physico-chimiques :
texture, taux d’humidité (H), pH (Eau), pH (KCI), conductivité ¢lectrique (CE), salinité, teneur
en matiére organique (MO), teneur en carbone organique total (COT), la teneur en carbonates et
la détermination des bases échangeables qui nous aidera a comprendre le mécanisme d’échange

des métaux dans les sédiments.

L’analyse par spectroscopie infrarouge (IRTF) qui nous a permis de déterminer la nature
des liaisons chimiques présentes dans les sédiments étudiés. Cette étude nous a montré que les
¢léments étudiés peuvent s’accumuler dans des sédiments de surface contenant de la matiére
organique et des argiles qui contiennent des groupes fonctionnels : carbonyle (C = O), alcoolique
(OH), acide carboxylique (COOH, etc.) et de la présence de groupes hydroxyle de silanol (-SiO)
et d’aluminol (-AlOH).

L’évaluation des concentrations moyennes totales de Fe, Zn, Mn, Sn, Ni, Cr, Pb et Cu
dans les sédiments a été réalisée par spectrométrie d’absorption atomique par flamme (SAA). La
comparaison des résultats dosages en utilisant deux protocoles de minéralisation : par de I’eau
régale (HCI + HNO3) et par un mélange d’acide fluorhydrique et perchlorique (HF + HCIO.) a
été étudiée. Les teneurs moyennes en métaux étudiés par rapport aux valeurs guides (TEC et
PEC) et quelques types de sédiments ont montré qu’ils ont tendance a contaminer la vaste
région agricole et industrielle de Annaba, en particulier par le Pb a cause de la pollution
industrielle, agricole et urbaine. Cette étude a mis en évidence que les concentrations des métaux
étudiés sont d’origine anthropique, pouvant provoquer un impact toxicologique important pour

I’environnement.

Mots-clés : Sédiments, Oued Seybouse, Parameétres Physico-chimiques, Métaux lourds,

Pollution de I’environnement.



Abstract

The main objective of this thesis is to determine the contents of some heavy metals in
sediments of Seybouse River and their impact on the industrial and agricultural area of Annaba.
Urban, agricultural and industrial discharges on Seybouse River, one of the largest rivers in
Algeria, are the main sources of metal pollution of sediments. Three sites on Seybouse River and

a site at the confluence of Seybouse River and Meboudja were studied.

A first part of work has been reserved for the determination of physicochemical
parameters: texture, moisture content (H), pH (Water), pH (KCI), electrical conductivity (EC),
salinity, organic matter content (MO), total organic carbon (TOC) content, carbonate content and
determination of exchangeable bases that will help us understand the mechanism of metal

exchange in sediments.

A second part was devoted to infrared spectroscopic analysis (IRTF) which will allow us to
determine the nature of the chemical bonds present in the studied sediments. This study showed
us that the elements studied can accumulate in surface sediments containing organic matter and
clays that contain functional groups: carbonyl (C = O), alcoholic (OH), carboxylic acid (COOH,
etc. . .) and the presence of hydroxyl groups of silanol (-SiO) and aluminol (-AIOH).

The assessment of total mean Fe, Zn, Mn, Sn, Ni, Cr, Pb and Cu concentrations in
sediments was performed by flame SAA. The comparison of the assay results using two
mineralization protocols: aqua regia (HCI + HNOs3) and a mixture of hydrofluoric and perchloric
acid (HF + HCIO4) were studied. The average metal grades studied in relation to the guideline
values (TEC and PEC) have shown that they tend to contaminate the vast agricultural and
industrial region of Annaba, in particular by Pb, because of industrial, agricultural and urban
pollution. This study has shown that the concentrations of the metals studied are of

anthropogenic origin, which can cause an important toxicological impact for the environment.

Keywords: Sediments, Seybouse River, Physico-chemical parameters, Heavy metals,

Environmental pollution.
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Introduction générale

Introduction générale

Dans le milieu aquatique, une grande partie des composés d’origine anthropique ou
naturelle s’adsorbent sur les particules en suspension, puis s’accumulent au niveau des
sédiments. Ainsi, les dépbts sédimentaires, constituent de véritables filtres et réservoirs pour les
contaminants connus ou non et forment d’importantes sources de contamination. Les sédiments
sont des biotopes ou de nombreuses espéces animales se reproduisent et méritent donc a ce titre
d’étre protégées. On s’apergoit aujourd’hui que les perturbations environnementales ont aussi
des répercussions sur la santé publique. Ainsi les autorités américaines estiment que 10 % des
sédiments présents dans leur lacs, rivieres et baies sont suffisamment contaminés par des
composés toxiques pour avoir des effets néfastes sur les organismes aquatiques, mais également
sur la population humaine consommatrice des ressources aquatiques présentes dans ces milieux
[1,2]. 11 est devenu indispensable d’évaluer la qualité de ces milicux aquatiques et plus

particulierement celle de la phase sédimentaire.

Les sédiments présents dans les systemes fluviaux sont constitués de particules de tailles et
de compositions potentiellement trés hétérogenes. Les métaux sont naturellement présents dans
les sédiments, ils proviennent de 1’érosion des roches et sols. Certaines activités humaines
peuvent aussi étre a 1’origine d’apports métalliques dans 1’environnement (eaux, sols, air,...) et

les cours d’eau en particulier.

Les sédiments peuvent avoir la capacité de piéger les métaux de fagon trés variable.
L’accumulation des métaux dans les sédiments donne acces a un enregistrement plus ou moins

complet de 1’état de contamination des milieux aquatiques.

Les métaux lourds sont donc présents dans tous les compartiments de 1’environnement et
sont issus, d’une part, de I’héritage du fond géologique, et, d’autre part, du cumul des apports
anthropiques. Les métaux naturellement contenus dans les sédiments et les eaux naturelles
proviennent a 80% des altérations physiques et chimiques des roches sédimentaires. Les apports
anthropiques sont liés aux pratiques agricoles, aux activités industrielles ou encore aux activités
urbaines liées au développement des villes et des réseaux routiers tendant a modifier la
concentration de certains de ces éléments aussi bien dans I’atmosphére que dans 1’eau et dans les
sols [3].



Introduction générale

Certains éléments métalliques, comme Cu, Zn, Co, Fe, Mn, Ni, Cr, V, Mo, Se, Sn, sont
essentiels pour les organismes : ce sont les oligo-éléments (la liste des oligo-éléments a été fixee
par ’OMS en 2003: au total 21 éléments sont reconnus comme tels, dont 14 métaux).
Indispensables en quantités minimes, I’augmentation de leur concentration dans 1’environnement
peut aboutir a des phénomeénes de toxicité. D’autres ¢léments ne sont pas nécessaires pour les
organismes et présentent des effets toxiques des les faibles teneurs (de 1’ordre du pg/l) : ce sont

principalement le plomb, le mercure et le cadmium [3].

Ces éléments sont pour la plupart (sauf pour Al, Fe, Na, Mg, Mn, Ca, K), présents dans
I’environnement en quantités trés faibles. On dit qu’ils sont présents « a I’état de trace ». Les
éléments traces métalliques (ETM) sont les métaux dont la concentration en masse dans une

phase solide est inférieure ou égale a 100 mg/kg [4].

Afin d’évaluer I'impact des apports anthropiques des métaux lourds dans I’environnement
et d’assurer la protection de I’homme, il est nécessaire de connaitre les facteurs et les processus

contrélant la mobilité et la réactivité de ces éléments.

La notion de contamination fait référence a un risque lié a des teneurs en métaux
importantes dans un milieu par rapport a un état de référence. En ce sens, elle peut étre
différenciée de la pollution qui exprime un danger pour les étres vivants ou les ressources
naturelles, tenant ici compte de 1’exposition, de la disponibilité et de la toxicité des contaminants
pour les cibles [5]. Les foyers urbains peuvent étre des sources de pollutions. Ils rassemblent des
activités utilisant les métaux (traitement des métaux, verreries, tanneries,...) ainsi que d’autres
sources associées a l’urbanisation de 1’espace comme les canalisations en plomb (Pb) par
exemple. Le cuivre (Cu) et le plomb sont métaux les plus présents, en association avec 1’étain
(Sn) et le zinc (Zn) avant le XIXéme si¢cle. Dans I’environnement proche d’anciens sites miniers
et métallurgiques, d’importants niveaux de contamination ont cependant été enregistrés depuis

1I’Age de Bronze [6,7].

En I’absence de normes réglementant le rejet des substances toxiques dans
I’environnement et de procédés de traitement des effluents, les flux de contaminants métalliques

transportés par les cours d’eau atteignent leur apogée [8,9].

Cette dynamique est encore plus marquée pour les éléments métalliques volatiles comme le

mercure ou le plomb. Les retombées atmosphériques de ces éléments sont principalement
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associées a la combustion du charbon dans 1’industrie lourde et a l’incinération des ordures

ménageres pour le mercure, a la combustion des essences plombées pour le plomb [10,11].

C’est dans ce contexte que s’inscrit mon travail de thése qui principalement axé sur la
détermination de quelques métaux lourds dans les sédiments et leurs Impacts sur

I’environnement.

Dans la basse vallée de I’oued Seybouse, ou une grande activité industrielle et urbaine se
développe sur les deux rives de ’oued Seybouse et son affluent I'oued Meboudja, ces derniers
recoivent quotidiennement des centaines de métres cubes de rejets provoquant une dégradation
totale de la qualité des eaux et des sédiments. Plusieurs travaux de recherche ont été menés

localement sur ce sujet [12-18].

Le contexte hydrogéologique de la région d’Annaba pourrait fournir des conditions
favorables a la migration des polluants dans les eaux souterraines. 1l y a eu peu de recherches sur

les sédiments de 1’Oued Seybouse.

L’origine de cette pollution est liée au développement social. L’urbanisation dans la région
au cours des 30 dernicres années a entrainé une perte considérable de sols agricoles et d’espaces
verts urbains. La Seybouse et son affluent Meboudja se caractérisent par une pollution excessive
principalement en raison de D’activité industrielle intense dans le bassin hydrographique. Le
développement prévu des systemes de collecte et de traitement des eaux usées devrait contribuer

grandement a réduire la pollution des sédiments.

La présence de contaminants chimiques et microbiologiques dans les sédiments nécessite
un controle de la qualité des riviéres polluées par les boues [19,20]. Des études ont montré que la
solubilité des métaux lourds dépend des propriétés physico-chimiques du sol [21,22].

L’objectif de cette étude est d’évaluer les concentrations de Fe, Zn, Mn, Sn, Ni, Cr, Pb et

Cu dans les sédiments de la Seybouse dans la zone industrielle d’ Annaba.

Dans un premier temps, nous avons détermine les paramétres physico-chimiques : texture,
taux d’humidité (H), pH(EAU), pH(KCI), conductivité electrique (CE), salinité, teneur en
matiére organique (MO), teneur en carbone organique total (COT), la teneur en carbonates et la
détermination des bases échangeables, ce travail nous aidera a comprendre le mécanisme

d’échange des métaux dans les sédiments.
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La spectroscopie infrarouge a été utilisée pour nous permettre de déterminer la nature des
liaisons chimiques présentes dans les sédiments étudiés. Les métaux : Fe, Zn, Mn, Sn, Ni, Cr, Pb
et Cu peuvent s’accumuler dans des sédiments de surface contenant de la matiére organique et
des argiles qui contiennent des groupes fonctionnels : carbonyle (C = O), alcoolique (OH), et
acide carboxylique (COOH, etc.).

Pour avoir des résultats fiables, nous avons comparé les concentrations moyennes de
métaux lourds associés aux échantillons de sédiments en utilisant deux protocoles de digestion
(un mélange d’acide perchlorique - fluorhydrique et de 1’eau régale). Les résultats obtenus sont

comparés aux différents types de sédiments et aux valeurs guides.
Cette these s’articule en trois parties :

La premiere partie renferme une synthése bibliographique qui sera consacré a la pollution
des sédiments, I’influence des paramétres physico-chimiques et les différentes pollutions des
sédiments. Les sources des métaux lourds dans les sédiments, les caractéristiques des métaux

lourds étudiés ainsi que les critéres de qualité des sédiments ont été abordés.

La deuxiéme partie est réservee aux matériels et méthodes. Elle renferme le contexte
expérimental consacré au site d’étude, 1’échantillonnage et le traitement des échantillons ainsi
qu’aux protocoles d’extraction des sédiments. Le deuxieme chapitre est réservé aux techniques
d’analyses utilisées. On y trouve les méthodes de détermination des parametres physico-
chimiques et un rappel sur la spectrométrie infrarouge par transformée de Fourrier (IRTF) et la

spectrométrie d’absorption atomique (SAA).

Une troisiéme partie sera consacrée aux résultats et discussion. Elle renferme les résultats
des parametres physicochimiques et a la détermination des cations échangeables. L’évaluation
des concentrations des métaux lourds étudiés. L’étude des spectres infrarouges des sédiments a

été envisageée.

Pour elaborer le dosage des métaux lourds dans les sédiments, deux protocoles de
mineéralisation avec un mélange fluorhydrique —perchlorique (HF- HCIO4) et de ’eau régale
(HNOz-HCI) ont éte étudies.

Nous terminons notre travail par une conclusion générale et une partie annexe.
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Partie 1 : Synthése bibliographique
I. Sédiments et pollution

I-1 Origine des sédiments

Les sédiments se forment par le dépot des particules en suspension dans l’eau. Ces
particules proviennent de 1’érosion des roches et des sols, de matériaux détritiques organiques et
de la floculation d’¢éléments colloidaux. Ces particules parviennent au milieu aquatique par les

cours d’eau et par voie atmosphérique.

Ces ¢léments sont dits d’origine allochtone quand ils sont issus de 1’érosion du bassin
versant par des agents dynamiques externes comme 1’eau ou le vent et d’origine autochtone
quand ils sont dus a la sédimentation de composés minéraux (carbonates, phosphates, évaporites)
et organique (organismes planctoniques morts) [1]. Les sédiments sont particuliérement

caractérises par leur granulométrie et leur composition.

I-2 Granulométrie

Le classement des sédiments se fait en fonction de la taille de leurs particules [2]. Les
particules d’un diamétre supérieur a 63 um caractérisent les sédiments grossiers qui sont
principalement constitués de sable et de matériel inorganique silicaté. Ces sédiments présentent
une faible cohésion, les surfaces de contact des différentes particules sont peu importantes et
donc sont peu associées aux contaminants. On distingue généralement les graviers (diamétre

supérieur a 2 mm) et les sables (diametre compris entre 63 um et 2 mm).

Les particules d’une taille inférieure a 63 pm sont constituées de minéraux argileux ayant
un diamétre compris entre 0,2 et 2 um et de silt ayant un diamétre compris entre 2 pm et 63 pm.
Cette fraction fine peut également contenir de la matiere organique. Les particules fines sont trés
cohésives, elles sont chargées négativement et leur surface de contact est importante ; ces

caractéristiques leur donnent un grand pouvoir adsorbant vis a vis des contaminants métalliques.
I-3 Composition du sediment

Le sédiment est une matrice tres hétérogene, constitué de matériaux détritiques

inorganiques et organiques [3]. Il présente principalement 3 composants :
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e FEau interstitielle : elle correspond a 1’eau qui occupe 1’espace entre les particules
sédimentaires et représente une fraction importante du sédiment avec généralement plus
de 50 % de son volume [4].

e Phase inorganique : elle est formée de minéraux provenant de 1’érosion de 1’écorce
terrestre et de débris coquilliers. Ses composés sont principalement, les argiles,
carbonates et les silicates. Les particules inorganiques sont généralement enrobées
d’hydroxyde de fer et de manganése et de substances organiques qui leur conférent une

grande capacité d’adsorption vis a vis des contaminants.

e Phase organique : elle n’occupe qu’un faible volume du sédiment (quelques %), mais
joue un role primordial puisqu’elle régule la mobilité et donc la biodisponilité d’un grand
nombre de contaminants, en particulier les composés organiques non ioniques. Selon sa
taille la matiere organique peut étre classée en carbone organique dissous (COD < 1
kDa), colloidal (1 kDa< COC < 0,22 pm) et particulaire (COP > 0,22 um).

Les sédiments sont aussi également caractérisés par leur pH, leur potentiel redox, leur
salinité, leur teneur en oxygéne et en sulfures. Ces paramétres geérent la répartition des

contaminants entre les différentes phases d’un sédiment, ainsi que leur biodisponibilité.

Généralement, un sédiment présente une composition chimique relativement hétérogéne
dont les caractéristiques principales sont régies par la présence d’éléments majeurs : le calcium
dans les carbonates, le silicium dans 1’opale (boue a base de diatomées, par exemple),
I’aluminium (accompagne de Mg, Ti, K, Na) dans les aluminosilicates et le fer et manganese
dans les sédiments a nodules polymétalliques. Parmi les éléments constitutifs dits «mineurs», les
éléments nutritifs (nitrate, sulfate, phosphate, carbone organique...), les éléments métalliques
présents a 1’état de traces (naturels ou anthropiques) et les contaminants organiques (HAP, PCB,
pesticides...) complétent la composition d’un sédiment [5]. Les débris de squelettes et coquilles
animales ainsi que les composes minéraux constituent la partie inorganique du sédiment. En
outre, les argiles, les silicates et les carbonates en sont les constituants majeurs repartis selon
différentes tailles de particules. L’autre phase solide du sédiment est constituée de la matiere
organique (protéines, lipides, sucres, acides humiques et fulviques...). Malgré le faible volume
qu’elle occupe dans ce compartiment, elle n’en joue pas moins un role nutritif essentiel vis-a-vis

des organismes benthiques microbiens.
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De méme, du fait de la nature de ses sites d’adsorption, elle contréle en partie la
biodisponibilité des contaminants métalliques [6]. L’cau interstitielle représente entre 20 et 90%
du volume des sédiments de surface mais ces pourcentages diminuent généralement avec la
profondeur suite a la compaction des particules sédimentaires. La teneur en eau est également
fonction de la texture du sédiment en lui-méme : plus la porosité d’un sédiment est faible, moins

il est riche en eau.

Cependant la colonne sédimentaire ne peut pas étre simplement considérée comme un
simple lieu d’accumulation de particules en présence d’eau avant leurs cimentations pour &tre
transformées en des roches sédimentaires. En effet, la présence de carbone organique
biodégradable et d’organismes benthiques (comme les bactéries sulfato-réductrices) va induire,
dés l’interface eau-sédiment, des transformations biogéochimiques encore appelées diagenése
précoce et qui vont modifier, parfois de facon importante, la répartition des métaux dans les

phases solide et liquide des sédiments.
I-4 Adsorbants minéraux et organiques dans les sédiments
I-4-1 Les argiles

Du point de vue minéralogique, un « minéral argileux » est un «alumino-phyllosilicate
hydraté» [7]. La plupart des minéraux argileux sont constitués de plusieurs feuillets agencés
selon deux structures principales : une tétraédrique constituée d’un silicium associé a 4 atomes
d’oxygene et une autre octaédrique centrée sur un atome d’aluminium dont les sommets sont
occupés par O et OH. On peut distinguer différentes familles d’argile (kaolinite, illite,
vermiculite, chlorite et smectite) au niveau desquelles diverses substitutions isormorphiques
peuvent s’opérer [8]. Dans la structure tétraédrique, AI** se substitue généralement a Si**, alors
que dans les couches octaédriques la substitution s’opére entre A1%* et des ions divalents tels que
Mg?* ou Fe?*. Suite & ces réactions de substitution, il apparait des charges négatives a la surface
des minéraux argileux, qui peuvent étre compensees par des cations metalliques entre les

feuillets en zone dite interfolliaire.

Les minéraux argileux, avec a leur granulometrique tres fine et leur structure en feuillet,
possédent de trés grandes surfaces spécifiques (5 a 800 m?%g) [9].Toutes ces caractéristiques
physico- chimiques des argiles, expliquent en grande partie I’affinité des métaux pour ces

surfaces [10,11].
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I-4-2 Les oxydes et hydroxydes

Les hydroxydes et oxydes les plus abondants dans les eaux naturelles sont la gibbsite
Al(OH)3z, la goethite (FeOOH), la Ferrihydrite (5Fe203,9H20), I’hématite (Fe203), la pyrolusite
et la birnessite (MnO>) [12]. En fonction de la valeur du pH du milieu, les groupes O et OH de
ces minéraux, réagissent comme des acides faibles ou des bases faibles [13]; occasionnant des
réactions de substitution entre 1’ion métallique (M?") et des protons (H*) a la surface des
particules [14,15] .

I-4-3 Les sulfure

Dans les eaux naturelles les formes de sulfures sont : FeS(s) (pyrrhotite), FeSa(s) (pyrite) et
CuS(s) (covelite) jouent un role primordial dans la mobilité des métaux. La formation et le dépot
sédimentaire de ces minéraux s’operent en milieu réducteur en présence d’hydrogene sulfuré
provenant de la décomposition anaérobie de matiéres organiques et en présence de certaines
bactéries [16]. En milieu oxydant, la pyrite, par exemple, s’oxyde et donne lieu a des sulfates
(plus ou moins solubles dans 1’eau) et du Fe?* [17]. Ce dernier peut précipiter avec les carbonates
ou s’oxyder et précipiter sous forme d’oxydes, d’hydroxydes et autres composés 0Xygenes
caractéristiques de la minéralogie du fer [16,12]. Ces oxydes et hydroxydes ainsi formés peuvent

adsorber les métaux de la phase dissoute.
I-4-4 Les carbonates

Les carbonates constituent un groupe de minéraux regroupant 130 especes, largement
dominé en milieu aquatique par la calcite (CaCOs3(s)), la dolomite CaMg(CO3)2(s), la sidérite
(FeCOs(s)) et la rhodocrosite (MnCOs(s)) [12].

Dans les sédiments, ces carbonates participent au role significatif du pH, c’est-a-dire
agissent sur les processus d’adsorption/désorption), car ils présentent des surfaces sur lesquelles
peuvent se fixer les métaux. La calcite, par exemple, présente une forte affinité, d’intensité

décroissante, pour les métaux divalents suivants : Cd > Zn > Mn > Co > Ni [18].
I-4-5 Les composés organiques

Tous les composés organiques naturels, sont susceptibles d’étre rencontrés dans les
sédiments. IlIs peuvent étre a 1’état libre ou plus ou moins associés aux particules minérales,
formant des agrégats organo-minéraux. Parmi ces substances organiques, les acides humiques et
fulviques constituent les complexants majeurs dans la régulation des éléments traces [19,12].

10
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Ces substances ont une structure macromoléculaire complexe, et contiennent de nombreux
groupes fonctionnels, majoritairement des groupes oxygénés : carboxyles, alcools, carbonyles,
mais aussi des groupes azotés (amines) et soufrés (sulfate, acide sulfonique) (Tableau 1.1).

Globalement les acides fulviques sont plus riches en groupes fonctionnels que les acides
humiques [20]. Ces groupes fonctionnels ont une affinité différente pour les ions métalliques :
les groupes carboxyliques et OH phénoliques présentent une plus grande capacité de
complexation des éléments traces que les autres formes [12].

L’affinité des matiéres humiques vis-a-vis des cations métalliques suit 1’ordre suivant : Cu > Ni
>Zn > Co > Cd [12].

Tableau I.1-Proportion des groupes fonctionnels des acides humiques et fulviques [20].

Groupement Acide humique (%) Acide fulvigue (%)
COOH carboxyl 15-57 6,1 —11,2
OH phénolique 2,1-57 03 - 57
OH alcool 0,2-4,9 26 — 95
C=0 cétonique 03-1,7 16 — 2,7
OCHz alkoxy 0,3-0,8 03 - 12

I-5 Les bases échangeables

Dans les conditions normales des sols, les colloides sont essentiellement électronégatifs et
pratiquement tous les cations peuvent étre fixés. Les colloides du sol fixent plusieurs cations a la
fois, les principaux étant : Ca*™, Mg*™, K*, Na" et H*, mais une analyse fine permet d'en trouver
de nombreux autres : Li*, Cs*, Sr'*, Ba™", Mn™*, Ni*", etc.

De 1'étude théorique des principaux équilibres possibles on a tiré des "séquences" d'ions

exprimant un certain ordre "d'Affinité".

Pour la grande majorité des sols I'ordre préférentiel des cations les uns vis a vis des autres
est: H">Ca™ > Mg"™ > K"> NHs" > Na".

D'une fagon générale les ions divalents sont plus énergiquement fixés que les monovalents,
mais I'importance du rayon ionique (a I'état hydraté) entre aussi en ligne de compte et les petits

ions sont en général plus énergiquement fixés que les gros (ex. : ion HY).

11
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Il est remarquable que certaines "fractions granulométriques™ du sol, telles que les limons
fins (2 & 20 ) et aussi les limons grossiers (20 a 50 W) présentent encore un certain pouvoir
d'échange (mais peut-étre s'agit-il plus d'une capacité d'adsorption).

I-5-1 Le complexe argilo-humique (CAH)

Le complexe argilo-humique(CAH) (figure 1.1), parfois appelé complexe adsorbant, est
I'ensemble des forces qui retiennent les cations échangeables (Ca*™*, Mg*™*, K*, Na*, ...) sur la
surface des constituants minéraux et organiques des sols (le mélange de minéraux argileux et

d’humus constituant le “complexe argilo-humique™ a proprement parler).

Ces cations peuvent s'échanger avec la solution du sol et les plantes, et constituent le
réservoir de fertilité chimique du sol (ce que I'on appelle sa capacité d'échange cationique).

D'un point de vue chimique, argile et humus ne devraient normalement pas se lier entre
eux car les micelles d'humus et d'argiles sont toutes deux électronégatives, et se repoussent donc
naturellement. Pourtant, certaines communautés d'organismes vivant du sol sont capables de

produire de tels complexes en liant les argiles et les humus [21].

On trouve ces complexes dans les agrégats constitutifs du sol ou ils jouent un réle
écologique et agronomique majeur. lls sont essentiellement d'origine biogénique (créés par le
vivant), et expliquent la stabilité (résistance a la pluie par exemple) et la productivité
exceptionnelle des sols riches en humus et en matiere organique. lls protégent trés efficacement
les sols qui en contiennent de la battance des pluies ou de I'excés d'humidité.

Le complexe argilo-humique a la propriété d'étre fortement adsorbant, ce qui lui permet de
fixer de nombreux minéraux ; cette liaison « argile + éléments minéraux + humus » s'appelle la
complexolyse. La profondeur et I'importance de ce phénomeéne varient selon le climat, le pH du
sol et la qualité des argiles et des humus en présence.
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Figure 1.1 — Modélisation du complexe argilo-humique et d’ions adsorbés [21].

Les propriétés absorbantes de ces complexes sont agronomiquement intéressantes et méme
vitales, car seuls ces complexes sont capables de fixer dans le sol des cations qui sont des
nutriments pour les plantes, qui seraient sans cela mobiles dans le sol, voire dans I'air ou la pluie
: Mg™, Ca™, K%, protons H" qui peuvent alors attirer des anions ou groupements anioniques
comme les ions phosphate PO4 . Si le groupement ionique est composé d'ions calcium (Ca*™, il

prendra le nom de pont calcique.

Le complexe argilo-humique est mieux hydraté que ne pourraient I'étre les micelles d'argile
ou humiques, au bénéfice de la faune et de la microflore du sol qui produisent ce complexe (et au
bénéfice de I'agriculture). Une hydratation minimale est d'ailleurs nécessaire a la stabilité de ce

complexe (la désertification s'accompagne de la destruction de ces complexes) [21].

L’affinité des cations vis-a-vis des échangeurs augmente avec le nombre d’oxydation (Me*

< Me*?< Me*"...) et avec la diminution de leur diamétre hydraté [22].
I-6 Influence des parameétres physico-chimiques
1-6-1 Le pH

Le pH est un paramétre important dans les processus d’adsorption / désorption des
éléments traces [12]. Le pH contréle la complexation des éléments traces ainsi que la

solubilisation des oxydes, des minéraux carbonatés et silicatés [23].
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L’adsorption des ¢léments traces sur ces surfaces (chargée positivement ou négativement)
va donc dépendre de la forme ionique (cation ou anion) sous laquelle ils apparaissent dans la
solution. A titre d’exemple, le Pb(II) en solution aqueuse existe sous forme cationique pour une
large gamme de pH, ce qui explique que son affinité pour une surface minérale donnée augmente
généralement avec des pH croissants. En revanche, les formes trivalente et pentavalente de
I’arsenic se comportent comme des anions en solution aqueuse, ce qui explique leur faible

adsorption aux pH élevés ou la surface minérale est négativement chargée.

Le pH des riviéres, compris entre pH 6,5 et pH 8,5, est contrdlé par les activités
biologiques (photosynthese, respiration), mais aussi par le pouvoir tampon des eaux, en
particulier CO3%, HCO® et CO2[12].

Les activités anthropiques telles que les cultures intensives, les pluies acides et les rejets
industriels, peuvent conduire a une acidification (une diminution du pH) des cours d’eau,
provoquant ainsi le lessivage des cations adsorbés sur les particules par simple compétition entre

les cations et les protons.
1-6-2 Le Potentiel d’oxydoréduction

L’¢état d’oxydation /réduction (potentiel redox) des sédiments constitue un important

parametre dans la mobilité et la spéciation des éléments traces [12, 24, 25].

Les conditions redox (Eh) dans les sédiments varie approximativement de + 500 mV a —
300 mV. Les oxydes de fer et de manganese, qui constituent généralement de puissants

complexants des éléments traces, sont tres sensibles aux Eh des sediments [26].

Généralement, les conditions oxydantes favorisent 1’adsorption des ¢léments traces, tandis
que les conditions réductrices augmentent la solubilisation des complexants ainsi que la mobilité

et la disponibilité biologique des éléments traces [25].

La matiere organique, dans les sédiments de fond, sous I’effet catalysateur des bactéries
[27], occasionne généralement des conditions réductrices. Les systémes aquatiques, les bactéries
pour leur croissance et leur reproduction, favorisent 1’oxydation des matiéres organiques ainsi
qu’une série de réactions de réduction d’intensité décroissante, parmi lesquelles la dissolution
des oxydes de fer et de manganése qui peuvent précipiter avec les sulfures ou les carbonates
[12]. Pour ces minéraux réduits, lorsque les conditions redeviennent oxydantes, Fe(ll) et Mn(ll)

sont réoxydés puis reprécipitent sous forme d’oxydes de Fe (II) ou Mn (III/IV). Ces séquences
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de dissolution, transport et reprécipitation sont tres importantes dans la mobilité et la toxicité des

micropolluants métalliques.
I-6-3 La salinité

La salinité varie en fonction de la température. Elle est liée a la concentration et a la nature
des substances dissoutes. En genéral, les sels minéraux sont de bons conducteurs par opposition

a la matiére organique qui conduit peu.

L’augmentation de la salinité entraine la remobilisation des métaux sédimentaires par
compétition des ions magnésium et calcium vis a vis des autres métaux sur les sites de fixation
[28,29]. Ceci a été constaté pour le Cd, et le Mg. Le Cu et le Pb, présentent des désorptions plus
faibles car ils sont principalement associés a la matiere organique. Les métaux libérés (mobiles)
présentent une toxicité plus ou moins marquée, car ils vont former des chloro complexes qui sont

moins biodisponibles que les ions libres [28, 30].

La salinité d’un sol ou d’un sédiment est la quantité d’ions présents et qui pourraient se
dissoudre en présence d’eau. La salinité¢ dans des sédiments a pour origine des quantités non
négligeables de sel (Na, Cl, Ca, Mg, SOa4). Leur précipitation en milieu aquatique peut
représenter des impacts sur le milieu récepteur. Des concentrations importantes de sels peuvent

avoir des impacts au niveau de la végétation, de la qualité des sédiments et de 1’eau souterraine.
1-6-4 La matiere organique

La matiere organique est constituée de tous les composés organiques simples ou
complexes, isolés ou bien associés entre eux dans des ensembles vivants ou non vivants [31, 32].

Elle comprend des débris végétaux, micro-organismes, acides fulviques et humiques.

La proportion de matiére organique dans la matiere seche des sédiments varie entre 90%,
dans le cas de la tourbe, et 2% pour les sables de riviére. En général, la proportion de matiére
organique est de l'ordre de 2 a 10% pour les sédiments des cours d'eaux vives et elle est

constituée a 60% de composés humiques [32].

La matiere organique, notamment humique, a beaucoup d’affinité pour les polluants qu’ils
soient organiques ou inorganiques, car elle possede une grande surface spécifique et un caractere

lipophile (présence de nombreux noyaux aromatiques reliés par des chaines aliphatiques) [33].

Elle peut étre divisée en deux familles de substances :
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- les substances humiques : principalement acides humiques, acides fulviques et humine.
Les acides humiques possédent des groupes fonctionnels de différentes natures : des acides
carboxyliques, des alcools, des phénols, des cétones, etc. Tous ces groupes donnent un caractére
polaire aux substances humiques ; dans le méme temps, la présence de nombreux cycles
aromatiques leur permet de présenter des sites hydrophobes ;

- les substances non humiques : acides organiques, hydrocarbures, protéines, peptides,
acides aminés, lipides, HAP, lignine. Les interactions sédiment polluant sont liées & deux
phénomeénes d’adsorption : (1) la physisorption, qui est réversible et réside dans la création de
forces de type électrostatique, liaison hydrogéne ou de type de Van der Waals. (2) la
chimisorption, qui fait intervenir une liaison covalente entre le polluant et les constituants du
sédiment. Le carbone organique est également un composant important dans 1’adsorption des
métaux, aussi bien dans la partie oxygénée du sédiment que dans la partie anoxique lorsque les
métaux sont en quantité supérieure aux ions sulfures. Blasco et al. (2000) [34] ont montré que
dans I’eau interstitielle les profils de concentration sont différents selon les métaux. Le Cu et le
Cr sont enrichis dans I’eau interstiticlle de la partie oxique du sédiment car ils sont

principalement pris en charge par la matiére organique.

I-7 Pollutions des sédiments

La pollution est devenue un probleme majeur ; en effet, une partie importante des polluants
est introduite dans la colonne d’eau des fleuves et des océans avant d’étre finalement accumulée

au sein des sédiments [35].

Ces sédiments deviennent des puits momentanés ou définitifs pour des éléments toxiques

comme les métaux lourds [36, 37].

La contamination des sédiments a commencé a la fin du siecle dernier. Cette pollution est
principalement due aux rejets industriels, urbains et agricoles. Les contaminants a 1’origine de
cette pollution sont généralement classes en trois grands groupes : les éléments nutritifs qui sont
a Dorigine de I’eutrophisation des milieux, les ETM et les micro-polluants organiques
(hydrocarbures polycycliques aromatiques (HAP), pesticides, polychloro-biphényles (PCB),
solvants chlorés...). D’autres polluants organiques des pesticides, des insecticides (le dichloro-
diphényl-trichloroéthane (DDT) par exemple), et des médicaments peuvent également étre
présents dans les sediments [38-40].
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Un milieu aquatique est dit pollué lorsque son équilibre est modifié de fagon durable par
I’apport de quantités trop importantes de substances plus ou moins toxiques d’origine naturelle

ou anthropique.
I-7-1 Pollution anthropique

La combustion c’est la principale source, I’industrie, le stockage et I’incinération des

déchets, 1’agriculture, I’élevage, restent aussi des sources importante de pollution.
a) Les combustions fossiles et de biomasse

L’émission de polluants dans 1’atmosphére due a la combustion des combustibles fossiles,
charbon, pétrole et gaz naturel interviennent dans de nombreux secteurs d’activités (transport,

activités industrielles et agricoles, etc.).

Les combustions de biomasse sont souvent rencontrées dans les pays en voie de

développement, les aérosols générés contiennent principalement du carbone.

La nature dynamique de 1’atmosphére favorise le transport des micropolluants
atmosphériques sous forme d’aérosols (particulaire et liquide) et a 1’état gazeux, depuis leurs
sources vers les différents écosystémes, par I’intermédiaire des retombées atmosphériques [37].

Ces polluants finissent par rejoindre le milieu aquatique par drainage.
b) Les sources industrielles

Les rejets non épurés des activités industrielles (Mines, cimenteries, usines
chimiques...etc) sont trés polluant. Ces rejets sont souvent riches en polluants tels que les

métaux lourds, les hydrocarbures aromatiques polycycliques, les micropolluants organiques, etc.

La plupart des rejets ne sont pas biodégradable, déversés directement dans les cours d’eau,

ils affectent le milieu a longue durée.
¢) L’agriculture

L’usage d’engrais (Nitrates) et de pesticide s’intensifie de plus en plus. Le ruissellement
des eaux de pluie ou d’arrosage drainent ces derniers et les transportent vers des cours d’eau,

causant un déséquilibre du milieu récepteur
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d) Les rejets domestiques

Les rejets domestiques contiennent différents produits extrémement nocifs pour
I’environnement, tels que les matieres organiques, les HAP, les solvants, les produits d’entretien

du sol, des organismes pathogeénes, etc.

Les décharges se situent souvent prés des cours d’eau, on assiste parfois a un largage
directe des rejets dans ce dernier. Les lixiviats chargés bactériologiqguement et surtout
chimiquement de substances tant minérales qu’organiques [37], peuvent étre drainés par

ruiss¢lement jusqu’au cours d’eau, en causant sa pollution.
I-7-2 Pollution naturelle
La pollution naturelle est due a divers agents :
- Agents physiques

Comprend les matieres inertes insolubles de toutes dimensions pouvant rester en
suspension dans 1’eau. Elles sont sans activité chimique ou biologique. Que ce soit du sable, du
limon ou de I’argile, ces matiéres sont en grande partie le résultat de 1’érosion. La pluie, la neige,

la glace améne une désagrégation des roches compactes, des dép6ts meubles ou des sols [38].
- Agents chimiques organiques

Le ruissellement dans les zones présentant un couvert végétal entraine toutes sortes de
matieres organiques dans les cours d’eau et dans les lacs. Ces matiéres organiques proviennent
souvent de la dégradation des matieres végétales. Cette pollution organique colorante engendre
souvent I’apparition de macromolécules acides comme ’acide humique ou fulvique, entrainant

une diminution du pH.
- Agents chimiques inorganiques

Les polluants chimiques inorganiques apparaissent dans les eaux lorsque le sol et les
formations géologiques sont lessivés par les précipitations. Ce lessivage provoque une
solubilisation des sels constituants de la lithosphére et la présence d’ions plus ou moins toxiques
dans les eaux de drainage. La nature géologique du terrain conditionne les types d’ions qui s’y
trouvent. La quantité et la qualité de la précipitation déterminent 1’intensité de ce phénomene.
Les éléments traces métalliques constituent les polluants inorganiques les plus souvent

rencontrés dans les milieux aquatiques [41].
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- Agents biologiques

Les cours d’eaux contiennent une multitude d’organismes de toutes tailles formant des
chaines alimentaires spécifiques. L’apport naturel d’éléments organiques ou inorganiques peut
modifier ces équilibres de facon temporaire ou permanente en favorisant ou en inhibant la

croissance de certains organismes.
I-7-3 Les différentes formes de pollution des sédiments

On distingue deux grandes formes de pollution qui se différencient selon 1’étendu,

I’importance, et la durée d’action.
- Pollutions ponctuelles

Relativement immédiates, elles proviennent de sources bien identifiées et peuvent étre traitées au

niveau des stations d’épuration :

Les déchets produits par les usines

Les déchets de systeme d’égouts

Les déchets miniers

Déchets provenant des puits de pétrole
La pollution ponctuelle est facilement détectable et contrblée assez vite
- Pollutions diffuses

Comme celles dues aux épandages de pesticides et d’engrais sur les terres agricoles, qui
concernent I’ensemble d’un bassin versant, elles mettent plus de temps a atteindre les milieux
aquatiques et ne peuvent étre traitées qu’a la source en diminuant 1’'usage des substances

responsables. Le transfert se fait de différentes maniéres :

e Quand la pluie ou la neige se déplace a travers le sol et ramasse les polluants tout en
migrant vers un cours d’eau,

e le ruissellement et déplacement des engrais des terres agricoles ainsi que des lisiers
issus de 1’¢levage des animaux,

e polluants atmosphériques déposés sur terre puis drainés par les cours d’eaux,

e drainage des eaux pluviales des pelouses, parcs de stationnement et des rues.
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Ces pollutions sont beaucoup plus dures a identifier, leur control reste trés complexe. Elles
peuvent étre permanentes (rejets domestiques d’une grande ville, par exemple), périodiques
(augmentations saisonnieres des rejets liées au tourisme, aux crues, etc.), accidentelles ou aigués
[41].
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Partie 1 : Synthése bibliographique
I1. Les métaux lourds dans les sédiments

II-1 Les métaux lourds

L’origine des ¢léments métalliques dans les sédiments peut é&tre soit naturel, soit
anthropique. Suite au développement industriel, les métaux sont d’avantage utilisés dans la

nouvelle technologie (métallurgique et électronique).

L’activité miniére et ses industries associées restent les sources principales des métaux
lourds dans les sédiments. Cependant, il existe d’autres sources :
- Les engrais et pesticide utilisés dans le domaine agricole,
- Les émissions des unités industrielles,

- Les effluents des égouts et boues.

Les métaux lourds représentés dans le tableau 1l.1, sont présents dans tous les
compartiments de 1’environnement, mais en général en quantités trés faibles sous forme de
traces. Il s’agit de tous les éléments de transition possédant une orbital insaturée, y compris les
lanthanides et les actinides (bloc d et f de la classification de Mendeleiev), a 1’exception du
scandium, du titane et de I’yttrium. On classe de méme parmi les métaux lourds, les éléments

intermédiaires les moins électronégatifs du bloc p, parmi lesquels figurent le plomb et 1’étain.

Tableau 11.1 — Classification périodique des éléments
En rouge : les métaux lourds étudiés.

Bloc S Bloc p
S Métaux lourds de densité > 5 | | He
Li | Be B|C|N|O|F|Ne
Na | Mg Blocd AL|Si |P|S |Cl|Ar
K | Ca|sc|Ti [V |(@)lMm)Ee) co [N Cul@) Ga| Ge | As| Se | Br ke
Rb| St | Y |Ze[Nb| Mo | Te |Ru[Rh | Pd | Ag|Cd| In |Su) Sb| Te | 1 |Xe
(Cs|Ba|La|Hf|Ta| W |Re |Os| Ir [ Pt | Au|Hg| Ti | Bi | Po | At [Rn
Fr | Ra [Ac Bloef
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D’un point de vue purement chimique, les éléments de la classification périodique formant

des cations en solution sont des métaux.

D’un point de vue physique, le terme « métaux lourds » désigne les éléments métalliques
naturels, métaux ou dans certains cas métalloides (environ 65 €léments), caractérisés par une
forte masse volumique supérieure a 5 g/cm® [1]. D’un autre point de vue biologique, on en
distingue deux types en fonction de leurs effets physiologiques et toxiques : méetaux essentiels et

métaux toxiques.

- Les métaux essentiels sont des ¢éléments indispensables a 1’état de trace pour de
nombreux processus cellulaires et qui se trouvent en proportion tres faible dans les tissus
biologiques [2].Certains peuvent devenir toxiques lorsque la concentration dépasse un
certain seuil. C’est le cas du cuivre (Cu), du nickel (Ni), du zinc (Zn), du fer (Fe). Par
exemple, le zinc (Zn), a la concentration du milli-molaire, est un oligo-élément qui
intervient dans de nombreuses réactions enzymatiques (déshydrogénases, protéinase,
peptidase) et joue un réle important dans le métabolisme des protéines, des glucides et
des lipides [3].

- Les métaux toxiques ont un caractere polluant avec des effets toxiques pour les
organismes vivants méme a faible concentration. Ils n’ont aucun effet benéfique connu

pour la cellule. C’est le cas du plomb (Pb), du mercure (Hg), du cadmium (Cd).

Le terme métaux lourds, implique aussi une notion de toxicité. Le terme « éléments traces
métalliques » est aussi utilisé pour décrire ces mémes éléments, car ils se retrouvent souvent en
trés faible quantité dans 1’environnement [4]. Dans ce contexte, nous utiliserons le terme «

métaux lourds » dans le sens de I’impact toxique sur les humains et les environnements.
I1-2 Mobilité et biodisponibilité des métaux lourds

La toxicité d’un métal dépend de sa spéciation (forme chimique) autant que des facteurs
environnementaux [5]. Dans le sol, les métaux lourds peuvent exister sous forme d’ion libre ou
sous forme liée a des particules de sol. Cependant, un métal n’est toxique pour les organismes
vivants que s’il est sous forme libre ; il est alors biodisponible. Comme tout €lément chargé
positivement, les cations metalliques peuvent interagir dans le sol avec toute particule organique
ou minérale chargée négativement. De ’équilibre entre les formes libres et fixées de 1’ion va

dépendre sa biodisponibilité, directement liée a sa toxicite.
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I1-3 Distribution et mobilité des métaux lourds dans les systemes aquatiques

Dans les milieux aquatiques, les métaux peuvent étre présents sous formes dissoute ou
particulaire. Parmi ces entités, on retrouve généralement un mélange de cations, d’anions et de
molécules inorganiques (Ca%*, Mg?*, Na*, K*, CI, HCO*, PO4*, Si(OH)a...), et de matiéres
organiques dissoutes (urée, acides amines, acides humiques et fulviques). Il faut ajouter a cela les
colloides et les particules en suspension issus des sols et des sédiments ainsi que des particules
d’origines biologiques (phytoplancton et zooplancton notamment). Ces entités sont caractérisées
par des surfaces d’échange variables [6]. Selon les constantes cinétiques et thermodynamiques
réactionnelles, les métaux peuvent étre présents en tant qu’ions libres hydratés, complexés par
des ligands organiques et /ou inorganiques, adsorbés sur des colloides ou des MES, co-
précipités. La répartition d’un métal selon ces différentes formes est communément appelée

spéciation [7].

Dans des échantillons bruts, la concentration en métal total peut ainsi étre élevée alors que
la quantité de métal «biodisponible» est faible. L.’étude de la spéciation des métaux dans la phase
dissoute apparait plus adaptée dans le cadre d’une évaluation des risques pour 1’environnement.
Toutefois, la phase particulaire joue un rdle trés important dans le cycle biogéochimique des
métaux dans les systemes aquatiques. En effet, a travers les matiéres en suspension et le
sédiment, la phase particulaire est susceptible de transporter, de stocker voire de recycler de
facon significative les métaux. En fonction des conditions environnementales, les métaux
peuvent étre facilement transférés de la phase particulaire vers la phase liquide. C’est pourquoi
I’étude des métaux dans la phase particulaire est également utile et nécessaire. La mobilité des
métaux se traduit généralement par le passage de la forme colloidale et particulaire a la forme
dissoute. Le pH, ’oxygene, la salinité, la dureté et la teneur en carbone organique sont les
paramétres physico-chimiques qui influencent en majeure partie ce type d’échange dans 1’eau
[8]. Par exemple, lors d’une diminution du pH dans 1’eau, la concentration des métaux sous
forme ionique augmente du fait de la compétition avec un nombre croissant d’ions hydroniums
vis-a-vis des sites d’adsorption. Ainsi la mobilité des métaux augmente géneralement dans le

milieu lorsque le pH diminue.

La matiére organique joue également un réle tres important vis-a-vis de la mobilité et de la
« biodisponibilité » des metaux. Sa présence (dissoute ou particulaire) engendre beaucoup de
réactions de complexation. Les concentrations en métal libre (considérées comme étant les plus
assimilables par les organismes aquatiques) diminuent alors, entrainant par la méme occasion

une diminution de la biodisponibilité métallique [9].
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I1-4 Sources et caractéristiques des métaux

Les métaux proviennent principalement de I’érosion des roches, des sols et des sédiments
ou ils sont présents a 1’état naturel et mais aussi majoritairement des activités humaines. Les
éléments traces sont présents dans le sol conditionne leur mobilité et leur biodisponibilité, deux

parametres extrémement importants pour évaluer leur impact toxicologique.

La teneur en métaux des sols peut étre d’origine naturelle ou d’origine anthropique, c¢’est-

a-dire issue des activités humaines.

Les métaux étudiés dans le présent travail sont le fer (Fe), le zinc (Zn), le manganése (Mn),
I’étain (Sn), le nickel (Ni), le chrome (Cr), le plomb (Pb) et le cuivre (Cu). IIs ont été choisis car

ils sont les plus représentés et les plus problématiques dans 1’environnement [10-12].

De plus ce sont les métaux qui ont été utilises pour développer les différents modéles de
biodisponibilité et de toxicité [13]. Les principaux secteurs d’activités qui utilisent ces métaux et

entrainent leur rejet dans 1’environnement sont [14-16]:

Les sources de métaux lourds étudiés dans 1’environnement citées par Dean et al., 1992 ; Martin

etal, 1979., Mebeck et al, 2007 [14-16], sont les suivantes :
Mines et fonderies de métaux :

Résidus dispersés dans les eaux (Pb)

Minerais (Pb, Fe, Cu, Zn, Ni, Sn)

Meétallurgie (Pb, Fe, Cu, Zn, Ni, Cr, Sn, Mn)
Traitement des eaux (Pb, Fe, Cu, Zn, Ni, Cr, Sn)

Industries :

Plastiques (Cr)

Textiles (Zn)

Electronique (Cu, Ni, Zn)
Traitement du bois (Cu, Cr)
Raffineries (Pb, Ni, Cr)

Retombées atmosphériques :

Sources urbaines et industrielles (Cu, Pb)
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Industries métallurgiques (Cr, Cu, Mn, Ni, Pb, Zn)
Gaz d’échappements automobiles (Pb)
Carburants (Pb, Zn)

Agricultures :

Engrais (Mn, Zn)
Chaulage (Pb)

Les métaux rencontrés dans I’environnement peuvent étre classés selon leur caractére
essentiel ou non. Un métal est considéré comme essentiel si des symptémes pathologiques
apparaissent lorsque sa teneur diminue ou qu’il est absent et disparaissent lorsqu’il est rajouté. Il
faut aussi que les symptdmes soient associés a une défection biochimique [17]. Cependant, un
¢lément essentiel peut également étre toxique lorsqu’il est présent a de trop fortes concentrations.
Suivant ces critéres, 17 métaux sont considéres comme essentiels, dont quatre (Na, K, Ca et Mg)
sont présents en grande quantité (supérieurs a > 1 mmole kg™ de poids frais) alors que les treize
autres (As, Cr, Co, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, Se, Si, Sn, V et Zn) sont présents a 1’état de trace (0,001
a1 mmole kg de poids frais) ou d’ultra-trace (< 1pmol kg™ de poids frais [18].

Les métaux non essentiels n’ont, a I’inverse des précédents, aucun role biologique
actuellement connu. C’est le cas du Hg, Ag, Cd et Pb [18]. lIs sont considérés comme néfastes
dés qu’ils sont présents dans le milieu et entrainent des effets biologiques déléteres a de trés

faibles concentrations.

La toxicité des métaux dépend de nombreux facteurs. Forstner et Wittmann, 1979 [17] ont
classés differents métaux et métalloides en fonction de leur toxicité (action chez 1’organisme

vivant) et leur disponibilité dans 1’environnent (Tableau I1-2).

Les metaux sont répartis dans les diverses fractions des sédiments et sous différentes

formes physico-chimiques : c¢’est la spéciation.

Dans la phase aqueuse, ils peuvent étre sous forme d’ions libres hydratés, complexés avec
des ligands inorganiques comme les carbonates ou carbone organique dissous (COD) comme des
peptides, protéines et des acides fulviques. Ils peuvent également étre associés a une phase
colloidale inorganique (Fe203) ou organique colloidal (COC) comme les acides humiques.

Dans la phase particulaire, ils peuvent étre adsorbés sur 1’argile, complexés avec la matiere

organique, adsorbés et / ou co-précipités avec les hydroxydes de fer et de manganése, précipités
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avec les ions sulfures (dans la partie anoxique du sédiment) ; ils peuvent enfin étre lies a la

matrice cristalline des particules) [17,19].

Tableau 11.2 — Classification des métaux et des métalloides en fonction de leur toxicité et de
leur disponibilité [17].

Pas toxiques Toxiques, mais peu solubles | Tres toxiques et relativement
ou rares disponibles
Na C F KP Ti Ga Hf La Zr Be As AuCo Se
Li Mg Fe Rb Os W Rh Nblr Hg Ni Te Tl Cu
Ca S Sr H Ta Ru Re Ba Pb Zn Ag Sb Sn
Al O Br Si Cd Bi Pt
N

I1-5 Mobilité, spéciation et réactivité des métaux lourds dans les sédiments

Les sédiments cdtiers peuvent avoir deux types de comportement. (1) Les sédiments
peuvent accumuler les métaux lourds dans les différents compartiments minéralogiques (argiles,
oxyde de fer et manganése, carbonate). (2) En fonction des conditions physico- chimiques, les
sédiments peuvent étre remis en suspension et susceptibles de libérer les métaux lourds dans la
colonne d’eau (plus facilement assimilables par les organismes vivants). La figure suivante décrit

ces différents processus.

Atmosphere

g

‘/\/\/\/\/\/\_/Iv‘\/-\_,
.t River
}\»’o/“( 2 ® e « Runoff
74

Legend

‘ Biological particle
@ Detrital particle

oooooo M Metal (ou ETMs)

precipitation / complexation

(2) -Orar ratter degradation {Sageman et Lyons, 2004) Living organisms
= Authigenic
= .-**" Oxic/anoxic Interphase
Early diagenesis (authigenic processes) B
Early diag is (authig = P

2 Sedimentation

(@) -Resuspension (by current or organisms
/" _Release by dissolution, oxidation, pH variation “—» Resuspension

Figure I1.1 — Modé¢le d’interaction entre les métaux lourds et les sédiments [20-22].

La mobilité est I’aptitude d’un élément a passer d’un compartiment (figure 11.1), ou il est

retenu avec une certaine énergie, a un autre, ou il est retenu avec une moindre énergie [23].
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La speciation d’un élément correspond a la forme chimique (monoatomique ou
moléculaire) sous laquelle se trouve cet élément (figure 11-2) dans un milieu donné [24]. en
fonction le plus souvent de leurs stades d’oxydation [25]. Dans les phases solides, le terme «
spéciation » peut étre retrouvé dans la littérature comme la distribution ou la répartition des
éléments dans les différentes phases solides [26]. Ainsi, dans les sediments, les métaux lourds
peuvent se trouver sous forme de cation hydraté, sous formes complexées a des ligands

organiques ou inorganiques, ou adsorbés sur des phases solides mobiles appelés colloides [27].

Speciation

Water
soluble
Primary
minerals™ Exchangeable,
Metal

Fe and Mn
oxides

* Carbonates, phosphates and sulphides
**Aluminosilicates

Figure 11.2 — Schématisation de la notion de spéciation.

La biodisponibilité peut se définir comme ’aptitude d’un élément trace a passer dans un
compartiment sédimentaire dans lequel il sera directement assimilable par un organisme vivant
[28]. Les métaux lourds entrent ainsi dans la chaine trophique [29]. Ce terme se caractérise par
’aptitude d’un élément a s’incorporer a un organisme vivant plus que le déroulement effectif du
phénomene (figure 11.3) [30]. Calvet, 2003 [31] a développé un modéle de biodisponibilité des
métaux lourds dans les sédiments (figure 11.3).
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Bioavailability
2 B S
Mobilisation Transport
Beneficial
~ ™ effect
' .| Interphase:
_—  (——
-~ \ Sofid/liquid | 2
\\ Toxic
effect

Desorption Cations, anions Convection and molecular
Dissolution inorganic/organic diffusion in liquid phase
‘Chemical transformations Non-ionized molecules

Figure 11.3 —Modele de biodisponibilité des métaux lourds dans les sédiments [31].

Tout comme la biodisponibilité, la toxicité d’un élément est difficile a définir car elle
dépend de ’organisme et de son métabolisme, mais également de paramétres extérieurs. Un
contaminant pris isolément n’aura pas la méme toxicit¢é que dans un mélange de polluants

(encore appelé « cocktail ») [32]. Des effets de synergie sont alors souvent observés [33].

Les fractions solubles et échangeables sont considérées comme étant directement
biodisponibles, alors que les autres fractions ne peuvent libérer partiellement les métaux lourds
qu’elles contiennent uniquement dans le cas ou les conditions de pH et redox changent [34]. Par
ailleurs, plusieurs facteurs contrdlent les processus de mobilité et biodisponibilité des métaux
lourds : les mécanismes géochimiques, les événements climatiques, 1’activité biologique... [33].
Dans ce contexte, I’étape de séparation de la phase liquide de la phase solide est essentielle.
Cette étape conditionne la qualité du processus analytique. Il s’agit de ne pas perturber les
équilibres chimiques établis entre les particules et ’eau interstitielle. Pour cela différentes
techniques existent : les méthodes in situ (bougie poreuse, diffusion sur gel) et les méthodes
indirectes (centrifugation, pressage). Enfin contrairement aux contaminants organiques, les
métaux lourds ne sont pas dégradables et ils peuvent s’accumuler dans les sols et les sédiments
[34,35]. En revanche, leur spéciation et donc leur mobilité peuvent étre radicalement modifiées
par I’action des organismes vivants et notamment par les bactéries. L’influence des bactéries sur
le devenir des polluants dans le sédiment peut étre directe ou indirecte et résulte des
métabolismes bactériens et de leurs propriétés de biosorption, de bioaccumulation et de

bioturbation.
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I1-6 Le compartiment sédimentaire : un réservoir a polluants

Depuis quelques dizaine d’années maintenant, la contamination du compartiment
sédimentaire attire de plus en plus I’attention de la communauté scientifique. En effet, les
sédiments se comportent comme un Vvéritable réservoir pour de nombreux micropolluants comme

les polluants organiques persistants (POP) et les métaux.

Les sédiments représentent une matrice complexe et hétérogéne [36]. Les particules
inorganiques sont généralement enrobées d’hydroxydes et de substances organiques qui leur
conférent une grande capacité d’adsorption vis-a-vis d’un grand nombre de substances. En effet,
la forte hydrophobicité de certains composés organiques leur procure une affinité particuliere
pour les particules sédimentaires et notamment pour la fraction organique [37]. Ces polluants
peuvent donc étre transportés, fixes a la phase particulaire, puis étre déposés sur le fond et les
berges des rivieres, des estuaires et des zones cotieres peu profondes lorsque les conditions
hydrodynamiques le permettent. Les métaux sont également trés affins pour la matiere organique
et les oxy-hydroxydes contenus dans les matiéres en suspension ou les sédiments [38]. Ces
propriétés leur conférent donc également un important pouvoir de fixation aux matieres en
suspension dans la colonne d’eau qui par la suite se déposent naturellement vers les fonds
sédimentaires ou ils peuvent étre piégés, notamment en eau douce au niveau des barrages et
retenues d’eau. Malheureusement, ce stockage des contaminants n’est pas définitif. Sous
certaines conditions de forcage naturel (bioturbation, tempétes, crues, modifications des
paramétres physico-chimiques du milieu...) ou anthropique (trafic fluvial, aménagement des
cours d’eau, dragages...), les polluants fixés a la matrice sédimentaire peuvent étre remobilisés
dans la colonne d’eau (par exemple [38,39]. En particulier, au niveau des zones estuariennes et
cotieres, le changement des conditions physico-chimiques et notamment de salinité des eaux peut
conduire a une remobilisation de certains éléments métalliques piégés dans les sédiments vers la
phase dissoute de la colonne d’eau, les rendant beaucoup plus biodisponibles vis-a-vis des

organismes aquatiques [40].

Le compartiment sédimentaire sert d’habitat et/ou de source de nourriture pour de
nombreuses espéces benthiques qui peuvent alors étre en contact avec les contaminants pourtant
enfouis a plusieurs centimétres de profondeur et les rendre ainsi a nouveau biodisponibles. Par
conséquent, la contamination des sédiments peut représenter un risque écotoxicologique a moyen
et long terme pour les écosystemes aquatiques. Les concentrations en certains polluants

hydrophobes comme les HAP peuvent étre de 1 000 a 10 000 fois supérieures dans les sédiments
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en comparaison des niveaux mesurés dans la colonne d’eau, rendant les organismes benthiques

particulierement exposés a ce genre de substances [37].

Cependant, les especes pélagiques ne sont pas totalement épargnées en raison des
phénomeénes de bioamplification tout au long de la chaine trophique des composés peu ou
faiblement biodégradables et de la remobilisation des contaminants piéges dans les sédiments
évoquee ci-dessus. Les sédiments représentent donc une source de contamination potentielle

non-négligeable pour les écosystemes aquatiques.

Afin d’apprécier les risques environnementaux associés a la contamination des milieux
aquatiques, il importe de connaitre la nature et la quantité des polluants stockés dans ces
sédiments, leur toxicité potentielle (biodisponibilité) ainsi que leur capacité de remobilisation. Il
est nécessaire ensuite d’évaluer les niveaux d’exposition et de caractériser les effets toxiques (in
vivo) associés aux différentes familles de polluants contenus dans les sédiments et de mieux
comprendre les mécanismes d’action et les cibles biologiques de ces toxiques. Enfin, il faut
pouvoir identifier les composés toxiques présentant un risque majeur pour I’écosysteme et

définir pour ceux-ci les limites maximales admissibles dans le compartiment sédimentaire.

Au cours de ce travail, nous nous sommes intéressés a déterminer les teneurs de quelques
métaux lourds (Fe, Zn, Mn, Sn, Ni, Cr, Pb et Cu), pour étudier leur impact sur les sédiments de
I’Oued Seybouse et son affluent Meboudja de la région industrielle de Annaba présentant un

intérét écologique notable, notamment que la région étudiée est a vocation agricole.

I1-7 Caractéristiques des métaux étudiés
I1-7-1 Le fer (Fe)

- Propriétés atomiques

Le fer est un élément chimique, de symbole Fe et de numéro atomique 26. Le noyau de
I’atome de fer 56 est I’isotope le plus stable de tous les éléments chimiques, car il posséde
I’énergie de liaison par nucléon la plus élevée. Le fer est ferromagnétique : les moments
magnétiques des atomes s’alignent sous l’influence d’un champ magnétique extérieur et

conservent leur nouvelle orientation apres la disparition de ce champ [41].

Le fer fait partie du groupe des éléments a I’origine des métaux de transition, il montre des

analogies caractéristiques avec le ruthénium, I’osmium, le cobalt et le nickel.
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- Abondance naturelle

Le fer compose environ 5 % (en masse) de la crodte terrestre, le noyau terrestre est censé
étre en grande partie un alliage de fer-nickel, constituant ainsi 35 % de la masse de la terre dans
son ensemble. Le fer est peut-étre, en fait, I’¢lément le plus abondant sur terre ou du moins
comparable (en juste 2° position) en masse a I’oxygene, mais seulement le 4° élément le plus

abondant dans la crodte terrestre [42].
- Propriétés chimiques [41]
Le fer, combiné a I’oxygéne, s’oxyde, suivant les conditions en trois oXxydes de fer :

e 'oxyde de fer(ll) FeO («oxyde ferreux »); I'oxyde de fer(Ill) Fe2O3 (« oxyde
ferrique ») ; I’oxyde de fer(ILIIT) FesO4 (« oxyde magnétique »).

e A T’air libre en présence d’humidité, il se corrode en formant de la rouille, constituée
d’oxydes et d’oxyhydroxydes ferriques hydratés, qu’on peut écrire Fe2O3-nH20 et
FeO(OH)-nH20 respectivement. La rouille étant un matériau poreux, la réaction d’oxydation
peut se propager jusqu’au cceur du métal, contrairement, par exemple, a I’aluminium, qui forme
une couche fine d’oxyde imperméable.

e Un certain nombre d’ions conduisent a la précipitation des ions du fer en solution. L’ion
hydroxyde OH- est de ceux-la. L’ion sulfure S permet de former le sulfure de fer (11) FeS, le
sulfure de fer(lll) et Fe2Szpour des pH pas trop acides. Il faut en effet qu’une quantité
raisonnable d’ions sulfure soit présents, ce qui n’est pas le cas a pH acide puisque 1’ion sulfure

est alors sous sa forme diacide, le sulfure d’hydrogene H>S.
- Dans I’alimentation

Le fer est un oligo-élément et fait partie des sels minéraux indispensables qu’on retrouve
dans les aliments, mais peut étre toxique sous certaines formes. Une carence en fer est source
d’anémie et peut affecter le développement cognitif et socio-émotionnel du cerveau de I’enfant

ou exacerber les effets de certaines intoxications (saturnisme par exemple).

Le fer est essentiel au transport de 1’oxygeéne et a la formation des globules rouges dans
le sang. Il est un constituant essentiel des mitochondries, puisqu’il entre dans la composition de
I’héme du cytochrome . Il joue aussi un role dans la fabrication de nouvelles cellules,
d’hormones, et de neurotransmetteurs. Le fer contenu dans les végétaux (fer dit «non

héminique ») Fe®* ou fer ferrique est moins bien absorbé par I’organisme que celui contenu dans
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les aliments crus d’origine animale (fer « héminique ») Fe?* ou fer ferreux. La cuisson des
viandes transforme une partie du fer héminique en fer non héminique, moins biodisponible.
Toutefois, 1’absorption du fer est favorisée si on le consomme avec certains nutriments, comme
la vitamine C ou le jus de citron. Mettre du jus de citron sur ses aliments est donc une excellente
habitude culinaire si ’on manque de fer ; par contre, un complément en vitamine C est inutile si
1I’on ne souffre pas de carence en vitamine C (la carence extréme est le scorbut), méme si cela ne
peut pas mener a une hypervitaminose puisque la vitamine C est hydrosoluble (et donc son
surplus s’élimine par la sudation et la voie urinaire). Comme le beeuf, les insectes sont une bonne

source de fer [43].
I1-7-2 Le Zinc (Zn)
- Propriétés atomiques

Le zinc est 1’élément chimique de numéro atomique 30 et de symbole Zn. C’est
le 24° élément le plus abondant dans 1’écorce terrestre. Il possede cing isotopes naturels stables
[44].

Le zinc est un élément du groupe 12 et de la quatriéme période. C’est un métal pauvre, qui
ne répond pas a la définition des éléments de transition par I’lUPAC [45].

En pratique cependant, il est trés souvent assimilé aux métaux de transition dans les
manuels et de trés nombreux ouvrages. Il fait partie du « groupe du zinc », ou groupe I1B, qui
comprend, par numéro atomique croissant, 3°Zn, “8Cd et 8Hg, éléments caractérisés par deux
électrons sur la sous-couche s au-dela d’une sous-couche d compléte. La configuration
électronique du zinc est [Ar] 3d°4s?. Pour les chimistes, le groupe du zinc se distingue
nettement des alcalino-terreux, avec des métaux insolubles dans 1’eau, ayant des points de fusion
et d’ébullition assez bas, de faibles rayons ioniques, et ayant tendance a former des complexes
[46].

- Propriétés physico-chimiques [44,46]

Le zinc est un métal brillant, gris bleuté a blanc légerement teinté en bleu-gris. La texture
cristalline est nette, le cristal a une maille hexagonale compacte, sa densité avoisine 7,14. Le

réseau hexagonal est souvent allongé, ce qui confere au corps simple des propriétés anisotropes.
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Le zinc est polymorphe, la forme a stable a températures inférieures a 175 °C qui est celle
du zinc natif, la forme B transitoire entre 175 °C et 300 °C, et la forme y aux plus fortes

températures.

Le zinc existe principalement aux états d’oxydation 0, I et II.

A Détat 0, c’est presque exclusivement un réducteur. L’état I concerne quelques composés
organo-zinciques.
A I’état 11, 1’é1ément posséde des propriétés acidobasiques, il intervient dans des complexes et de

nombreux composés, et possede encore une plus vaste chimie organométallique.

Le zinc est un métal plus réactif que le mercure. Il peut réduire I’cau et de nombreux autres
ions métalliques. La réduction est lente a pH neutre, mais assez rapide en milieux tres acides ou
tres basiques [44, 46,47].

- Toxicité

Tous les sels de zinc, obtenus par contact du métal avec des acides ou matiéres organiques,

sont vénéneux. C’est pourquoi le métal zinc a été proscrit tres tot en cuisine.

Si le zinc est un oligoelément & faible dose, il reste un élément toxique a fortes doses,
autant que par ses poussieres métalliques, ses vapeurs d’oxyde de zinc, le chlorure de zinc
irritant pour les muqueuses et la peau, ses divers sels solubles vénéneux qui induisent par

ingestion diarrhées, vomissements, nausées...

Un jus de fruit stocké inconsidérément au frais plus d’une journée dans un bac en tole
galvanisé ou en zinc peut capter par une lente action des acides organiques jusqu’a 500 mg de Zn
assimilable par kilogramme. Ce qui est suffisant pour provoquer vomissement et nausées chez

les enfants qui ont bu le breuvage.

L’oxyde de zinc dégagé lors de soudure provoque souvent des fievres de metaux. Certains

composés de zinc sont cancérigenes a fortes doses.

Les sels de zinc sont moins toxiques pour les organismes marins que ceux présents en eau
douce étant donné 1’action protectrice que jouent les ions calcium en mer. Enfin, le zinc est un

oligo-élément vital pour I’homme, sa déficience entraine le nanisme [48].

En trés faible quantité, le zinc sous forme assimilable est un oligo-élément important,

indispensable aux organismes végétaux et animaux. DUment assimilé par les organismes, il
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active en particulier les enzymes, influence la croissance, favorise les réactions et contréles
biochimiques au niveau des surfaces pulmonaires. Le corps humain en contient2ga4g. Les
besoins journaliers peuvent étre estimés a minima a 15 mg pour un Homme normal, et jusqu’a

deux fois plus pour une femme allaitante [49].

Dés les années 1980, le déficit en zinc est reconnu pour un probléme de santé publique

mondiale. Un déficit, méme léger, a un impact sur certaines fonctions, dont immunitaires [50].

Le zinc est I’un des éléments traces métalliques qui devient un contaminant et un polluant
au-dela des doses qui le rendent écotoxiques (qui varient selon les espéces, et le contexte ; par

exemple il est plus mobile et biodisponible en milieu acide qu’en milieu basique) [51,52].
I1-7-3 Le Manganése (Mn)
- Propriétés atomiques

Le manganése est un métal de transition gris-blanc qui ressemble au fer. C’est un métal dur
et fragile, il fond sans difficulté, mais il est facilement oxydé. Le manganese
n’est ferromagnétique qu’apres un traitement spécifique. Le métal et ses ions les plus communs

sont paramagnétiques.

Les états d’oxydation les plus communs sont +2, +3, +4, +6 et +7, bien que tous les états
entre +2 et +7 soient observés. Le Mn?* est souvent en compétition avec le Mg?* dans les
systémes biologiques. Les composés de manganese ou celui-ci est en état +7 sont de puissants
agents oxydants (par exemple le permanganate de potassium KMnQg, a la couleur violet sombre
bien connue, ou 1’heptoxyde de dimanganese Mn,O7, aux propriétés oxydantes spectaculaires)
[45].

- Le manganése dans I’environnement [53,54]

Le manganése compose 0,1% de la crodte terrestre et omniprésent dans 1’environnement. Il

est présent dans de nombreux types de roches et sédiments, dans le sol et dans I’eau

Des sources anthropiques directes existent depuis la révolution industrielle dans les
secteurs des mines et de I’industrie métallurgique (exploitation miniére, du traitement des
minéraux, puis production de manganese mais aussi de ses alliages, d’acier et de fer). Le

lessivage par les pluies des zones industrielles ou il est extrait, raffiné, utilisé ou recyclé en est
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une autre source (notamment en cas de drainage minier acide, de méme pour le lessivage de

la nécromasse en contenant (tissus animaux ou végétaux, dont feuilles mortes, fumiers...).

Dans I’eau, la chimie de I’environnement du manganése est principalement régie par le pH
et les conditions redox du milieu ; Mn (Il) dominant quand le pH et le potentiel redox sont bas et
au profit d’une proportion croissante de manganése colloidal oxy-hydroxydes a un pH supérieur
a 5,5 (dans les eaux non dystrophes ). A la limite sédiment-eau, et dans le sédiment les facteurs
chimiques qui contrdlent la forme chimique du manganése sont le taux d’oxygene de 1’eau sus-
jacente, et la pénétration de cet oxygene dans le sédiment, ainsi que la quantité de carbone

organique benthique [55,56].

On en trouve 410 a 6 700 mg/kg de poids sec dans les cours d’eau. Ces concentrations tres
importantes sont atteintes localement (par exemple jusqu’a 13 400 mg/kg (en poids sec) au fond
d’un lac urbain recevant des eaux de ruissellement de zones industrielles et résidentielles, et des
retombées aéroportées a partir de terrils anciens. Des taux de 100 a 1 000 mg/kg (poids sec) sont
cités pour la zone intertidale et les sédiments du nord de 1’Adriatique. En mer Baltique de 3550

a 8 960 mg/kg (poids sec) ont été signalés sur la fraction supérieure du sédiment [57,58].
- Toxicité

Le manganéese est un oligo-élément (nécessaire a 1’homme pour survivre) ; la carence en
manganése (moins de 2 a 3 mg/jour pour un adulte moyen), conduit - selon le modele animal - a
des troubles de la reproduction pour les deux sexes, des malformations o0sseuses,
des dépigmentations, une ataxie et une altérations du systéme nerveux central. Chez 1’adulte
humain en bonne santé, 3 a 5 % du Mn ingéré est absorbé lors du passage du bol alimentaire
dans I’intestin et passe dans le sang. Ce qui n’est pas utilisé par le metabolisme normal est
ensuite rapidement élimine par le foie qui I’excréte dans la bile qui le renvoie vers I’intestin d’ou

il sera évacué via les excréments. Une autre partie est retrouvée dans 1’urine [59].

Des rapports de cas individuels ou en séries d’intoxication sont régulierement faits
depuis 1837. Une étude canadienne a conclu que dans 1’eau potable, il peut nuire aux

performances cognitives et au développement intellectuel de 1’enfant [60].

Dans I’ environnement, les effets négatifs apparaissent a des doses plus faibles, et avec une
cinétique environnementale (mobilité dans les sols et sédiment notamment) accélérée dans les
milieux anaérobies et acides, car ils rendent ce métal nettement plus biodisponible (a partir des

oxydes). Sa mobilité semble trés liée a son degré d’oxydation (qui dépend du pH ; avec un
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transfert rapide en milieux acide et ralenti au-dessus d’un pH 7). De maniére générale, en eau

douce, 1 mg/litre suffit a causer des effets toxiques sur les organismes aquatiques [61,62].
I1-7-4 1.’étain (Sn)
- Propriétés atomiques

L’étain est 1’élément chimique de numéro atomique 50, de symbole Sn. Il appartient
au groupe des cristallogénes ainsi qu’a la famille des métaux pauvres. Il existe dix isotopes
stables de 1’étain, principalement ceux de masses 120, 118 et 116. L’étain existe aux états
d’oxydation 0, +2 et +4. A température ambiante le corps simple étain est un solide métallique
[44].

L’étain est un élément chimique de la famille des cristallogenes, de symbole Sn. C’est un
métal gris-argent, malléable, moyennement ductile a température ambiante [63]. Le nom
d’origine latine stannum ou stagnum fut d’abord utilisé pour un mélange d’argent et de plomb.
L’¢étain est un métal hautement cristallisé qui « crie » ou « pleure » lorsqu’on en plie une barre

par la rupture des liaisons cristallines.
- Caractéristiques physiques [64]

L’étain résiste a la corrosion par 1’eau de mer et 1’eau douce, mais peut étre attaqué par
les acides forts. Cette résistance est de nature cinétique puisque le potentiel normal du couple
Sn?*/Sn = -0,136 V. Il est donc thermodynamiquement attaqué par 1’eau, et bien sfr par

I’oxygeéne.
- Toxicité

La présence de 1’étain dans des eaux basiques ou alcalines peut étre trés toxique pour les
microorganismes [65]. L’étain est aussi un puissant produit anti-algues, il est utilisé sous forme
d’organo-étain pour traiter les coques de bateau avec une peinture contenant une substance
dérivé du tributylétain (CsHg)3Sn [66]. Ces composeés utilisés pour empécher la fixation des
algues sur les coques des navires sont toxiques pour 1’environnement [67, 68], ce qui en fait

limiter I’'usage actuellement.
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I1-7-5 Le nickel (Ni)
- Propriétés atomiques [69, 70]

Le nickel est 1’élément chimique de numéro atomique 28, de symbole Ni. Le corps
simple nickel est un métal [69]. Le nickel est un élément métal de transition du bloc d, le plus

Iéger du groupe.

L’atome de nickel posséde deux configurations électroniques, [Ar] 3d® 4s? et [Ar] 3d° 4s?,
qui sont trés proches en énergie. Le symbole [Ar] désigne les électrons du cceur qui ont la
configuration de I’atome d’argon. Il existe un désaccord au sujet de la configuration devant étre

considérée comme étant de plus basse énergie.

Ce choix est en accord avec la régle de Klechkowski, qui prévoit que la sous-couche 4s
sera remplie avant la 3d. Il est d’ailleurs appuyé par le fait expérimental que 1’état de plus basse
énergie de I’atome de nickel est un niveau de la configuration 3d® 4s2, & savoir le niveau 3d® (°F)
452 3F, ] = 4.

Cependant, chacune de ces deux configurations correspond & un ensemble d’états
quantiques d’énergies différentes. Les deux ensembles des énergies se recouvrent, et 1’énergie
moyenne des états de la configuration [Ar] 3d® 4s!se trouve en fait inférieure a 1’énergie
moyenne des états de la configuration [Ar] 3d®4s?. Pour cette raison, les publications de
recherche au sujet des calculs de la structure atomique considérent que la configuration

électronique fondamentale du nickel est [Ar] 3d° 4st.
L’atome de nickel est paramagnétique
- Propriétés physico-chimiques [70]

Le nickel est un métal blanc argenté, parfois lIégérement grisatre, de densité 8,8 a 8,9. Il
existe sous deux variétés allotropiques, le Ni, hexagonale instable et le Nig cubique face centrée,

variété la plus stable.

Ce corps cristallin de maille cubique est souvent déja brillant, il posséde un bel éclat
brillant par polissage. Il fait partie du groupe des métaux non-ferreux. Le nickel est classé
comme métal de transition, c¢’est un corps solide assez dur, le plus dur des métaux aprés

le chrome, tenace, ductile, malléable, en particulier plus malléable que le cobalt. Pour le
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métallurgiste, les propriétés mécaniques du nickel sont voisines de celles du fer. Il se laisse

laminer et étirer en fils assez fins. Le nickel est bon conducteur de la chaleur et de 1’électricité.

La chimie du nickel [70] est marquée par les complexes colorés de Ni(ll) avec des
configurations électroniques suivant la théorie des ligands ou champ de coordination. Leurs

structures peuvent étre selon 1’hybridation :

- dsp? en plan-carré, & comportement diamagnétique et le plus souvent rouge, brun, jaune,
par exemple [Ni(CN)4]*

- sp® tétraédrique, paramagnétique, le plus souvent bleu ou vert, par exemple [Ni(Cl)4]*

- sp3d? octaédrique, par exemple [Ni(H20)s]?* ou [Ni(NH3)e]?*

Les complexes de Ni(ll) sont difficilement oxydables en complexes de Ni(lll), au contraire
des ions et complexes de cobalt et de fer. Mais les complexes de Ni(ll) peuvent facilement réduit
en Ni(l) voire en Ni(0). Ainsi le complexe cyanuré [Ni(CN)4]% peut étre réduit en [Ni(CN)3]%,
voire en [Ni(CN)4]*.

L’ion nickel, comme [I’ion vanadium, se retrouve piégé dans les
structures supramoléculaires de type porphyrine, par exemple au sein des fractions lourdes
de pétrole brut.

- Toxicité

Le nickel est souvent associé au Fe, Cu, Cr et Co dans les minerais de zinc. On le retrouve
particulierement dans les minerais sulfures (65 % de la production mondiale) extrait des sous-
sols (teneur en nickel de 0,7 % a 3 %) et dans les minéraux silicates se trouvant en surface. Les
apports de nickel (essentiellement sous forme particulaire) au milieu aquatique proviennent de
phénomenes naturels comme le volcanisme ou les incendies de forét mais aussi de la combustion
du pétrole et de I’industrie des métaux non ferreux. Le nickel a faible concentration est un
élément essentiel pour les organismes aquatiques. Néanmoins, des effets sur la reproduction de
certains bivalves ont été observés a des concentrations tres élevées (rarement observées dans
I’environnement), supérieures a 300 kg/l [71,72].

En trés faible quantité et sous des formes assimilables par I’organisme, le nickel est
considéré comme un oligo-élément pour les animaux, également indispensable a la croissance

des plantes.
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Si le corps simple métal nickel sous forme compacte et massive n’est en principe pas
toxique, un contact prolongé avec la peau et les muqueuses peut provoquer des démangeaisons,
des prurits et parfois des allergies. L’ingestion de sels solubles dilués dans I’eau provoque

nausées, vomissements, diarrhées.

Certains composés de nickel sont des corps dangereux ou trés toxiques, par exemple le
nickel tétra-carbonyle, cancérigéne reconnu, présent dans les vapeurs ou fumées. Méme la
poussiére de nickel ou les diverses poudres de nickel finement divisés, utilisé en catalyse, sont
également reconnues cancérigénes, ils provoquent d’abord par contact et a faibles doses

chroniques des dermites et des allergies cutanées.

La présence conséquente de nickel d’origine naturelle est toxique : c’est le cas sur les sols
ultramafiques. Les sols contaminés massivement par le nickel deviennent stériles et la végétation

rare, mises a part quelques rares especes végétales a grande résistance.
I1-7-6 Le chrome (Cr)
- Propriétés atomiques [63,64]

Le chromeest 1’élément chimique de numéro atomique 24.  Son étymologie vient

du grec chroma signifiant couleur, car les composés du chrome sont diversement colorés.

Le chrome fait partie de la série des métaux de transition. C’est un métal dur, d’une

couleur gris acier-argenté. Il résiste a la corrosion et au ternissement.

Les états d’oxydation les plus communs du chrome sont +2, +3, +6 ; +3 étant le plus
stable. +4 et +5 sont relativement rares. Les composés du chrome d’état d’oxydation +6 sont de

puissants oxydants. Le chrome dans son état d’oxydation +2 est un réducteur.
- Le chrome dans I’environnement

Le chrome est présent dans I’environnement de maniére ubiquitaire. Le principal minerai
de chrome est la chromite (FeCr204). La concentration moyenne en chrome dans les sols est de

50 mg.kg™ [73]. Cette concentration varie selon le type de sol.

Ainsi, les roches magmatiques ultrabasiques (serpentinites, péridotites) présentent des
teneurs en chrome de 1’ordre de 1500 a 3000 mg.kg™* [74].
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Dans les sols, aux pH et potentiels redox de I’environnement le chrome est sous les formes
Cr (Il) et Cr (VI) [75]; Le chrome issu de la roche-meére est principalement sous forme
trivalente. La forme hexavalente est la plupart du temps introduite dans 1’environnement par les

activités antropiques.

Le chrome peut alors étre émis dans 1’atmosphére, sous forme particulaire, ou rejeté dans
les milieux aquatiques. Une fois dans I’environnement, la spéciation de Cr peut changer sous
I’effet de parametres, tels que la présence de matiére organique, d’oxydes métalliques, le

potentiel rédox et le pH.

Le chrome (II1) se présente, en solution, sous les formes suivantes : Cr3*, Cr(OH)?,
Cr(OH)?*, Cr(OH)3, Cr(OH)*. Cr(OH)s présente une solubilité trés faible. Il peut étre également
inclus dans des hydroxydes de la forme, CrxFe1.x(OH)s, il peut se substituer au fer dans des
oxydes tel que la magnétite et dans une moindre mesure a I’aluminium dans les argiles [75]. |l
peut former des complexes avec la matiere organique, car elle posséde de nombreux
groupements fonctionnels. La mobilité de Cr (111) dépend alors de la solubilité de la matiere

organique, qui est fonction du pH.

Dans le milieu naturel, seul les oxydes de manganese (MnOOH) et I’oxygéne moléculaire
sont capables d’oxyder Cr (III) en Cr (VI) [76]. L’adsorption de Cr (VI) dépend du pH. Aux pH
compris entre 2 et 7, les hydroxydes de Fe et d’Al présentent une affinité potentielle pour Cr (VI)
[77].

- Toxicité

Il fait partie des métaux toxiques présent dans certains déchets industriels, d’incinérateurs,
ou dans certains sédiments, pour lesquels on cherche des solutions d’inertage aussi durables que

possibles par exemple dans des matrices de ciment [78].

Le chrome trivalent est connu comme étant un élément essentiel dans le métabolisme
protéique, lipidique et glucidique des mammiferes [79]. Les carences en Cr (I11) induisent une
augmentation des concentrations d’insuline circulante, une hyperglycémie, une
hypercholestérolémie, une augmentation des graisses corporelles, une diminution de la
numeration spermatique, une diminution de la fertilité, un raccourcissement de 1’espérance de
vie [73]. Le principal mécanisme de défense de I’organisme vis-a-vis des effets de Cr (V1) est la
réduction de celui-ci en Cr (Ill). Dans ces conditions, des doses élevées de Cr (VI) sont

nécessaires pour saturer les capacités de réduction de ’estomac, induisant ainsi des effets
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toxicologiques significatifs. Ces effets peuvent €tre de natures différentes qu’il s’agisse d’une

intoxication aigué ou chronique.
I1-7-7 Le plomb (Pb) [63,64]
- Propriétés atomiques

Le plomb est 1’élément  chimique de numéro atomique 82, de symbole Pb. C’est un
membre du groupe des cristallogénes. Le mot et le symbole viennent du latin plumbum (méme

sens).

Le plomb est un métal gris bleuatre, blanchissant lentement en s’oxydant, malléable. C’est
un élément toxique, mutagene et cancérigene [80]. Deux sels de plomb, le chromate et

I’arséniate, sont considérés comme carcinogenes.

Le plomb est un contaminant de 1’environnement, toxique et écotoxique des les faibles
doses [81].

Les maladies et symptémes qu’il provoque chez 1’homme ou 1’animal sont regroupés sous

le nom de « saturnisme ».
- Toxicité

Le plomb compte avec le mercure et le cadmium parmi les 3 contaminants les plus

toxiques et fréquents de notre environnement.

Les analyses des carottes de glace polaires ou de glaciers montrent qu’il était quasiment
absent de I’atmosphére pré-industrielle, sauf dans 1’ Antiquité gréco-romaine ou les fonderies de
plomb ont pollué I’environnement [82], parfois a un degré dépassant celui des retombées de
plomb de I’essence dans les années 1970 [83]. Signature également retrouvée dans les sédiments

des ports de I’antiquité.

Le plomb peut en outre agir en synergie avec d’autres eléments traces métalliques toxiques
ou non et d’autres polluants (organiques ou acides par exemple). Le plomb, le cuivre, le
cadmium, le mercure et le sélénium sont aujourd’hui trouvés dans les couches récentes labourées
a des taux de +84 % a +225 % plus élevés que dans les sols sous-jacents a priori pas ou peu
pollués [84]. Le plomb n’est ni dégradable ni biodégradable. En tant que contaminant du sol, il

est trés stable : sa demi-vie géochimique, c’est-a-dire le temps au bout duquel la moitié de ce
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plomb s’est dispersée dans 1’environnement, serait d’environ 7 siecles [85]. Il est plus mobile
et ecotoxique dans les milieux naturellement acides ou touchés par 1’acidification anthropique.
Beaucoup d’usages historiques du plomb ou de ses composés sont désormais proscrits en raison
de la toxicité du plomb pour le systéme nerveux et la plupart des organes vitaux (saturnisme)
[86].

Le seuil de toxicité du plomb inorganique en milieu aquatique apparait a partir de 0,5 kg/L
(ou ’on observe par exemple un retard de croissance chez le phytoplancton). De plus, les
niveaux de bioaccumulation chez les organismes aquatiques engendrent, a terme, une plus forte
toxicité pour I’homme (située en bout de la chaine alimentaire). Absorbés par ce dernier, les ions

Pb?* entrent en compétition avec les ions Ca®* pour la formation des os (saturnisme) [9, 87].
I1-7-8 Le cuivre (Cu) [63,64]
- Propriétés atomiques

Le cuivre est 1’élément chimique de numéro atomique 29, de symbole Cu. Le corps

simple cuivre est un métal.

Le cuivre est un élément du groupe 11, de la période 4, un élément du bloc d métal de

transition.

Dans le tableau périodique des éléments, le cuivre est de la méme famille que 1’argent et
I’or, parce que chacun possede une orbitale s occupée par un seul électron sur des sous-couches p
et d totalement remplies, ce qui permet la formation de liaisons métalliques (configuration
électronique Ar 3d'° 4s!). Les trois métaux de ce «groupe du cuivre » ont un caractére de
noblesse et de rareté accru, du cuivre semi-noble a I’or véritablement noble, le premier caractére
s’expliquant par leurs rayons atomiques faibles et leurs compacités d’empilement atomique,
leurs potentiels d’ionisation plus importants a cause des sous-couches d, leurs points de fusion

relativement élevés et leurs faibles réactivités ou relatives inerties chimiques [88, 89].
- Le cuivre dans ’environnement

Naturellement présent dans la crolte terrestre, le cuivre a faible dose est essentiel au
développement de toute forme de vie. Il est majoritairement utilisé par I’homme sous forme de

métal.
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L’¢lément cuivre, du fait de son caractére chacophile ou son attirance pour 1’é¢lément
soufre S, apparait le plus fréquemment sous forme de sulfure ou de sulfo-sel. On le trouvait en
quantités importantes dans 1’ile de Chypre surnommée 1’ile aux mille mines [90]. Les minéraux
sulfures comme la chalcopyrite (CuFeS>), bornite (CusFeSs), cubanite (CuFezS3) et surtout
la covelline (CuS) et la chalcosine (Cu»S) sont des sources intéressantes de cuivre, de méme que
ses carbonates : azurite (Cus3(COs)2(OH)2) et malachite (CuCO3(OH)2) et un de

ses oxydes : cuprite (Cu.0).

Les composés du cuivre se présentent sous plusieurs états d’oxydation, généralement +2,
par lesquels ils conférent une couleur bleue ou verte due aux minéraux qu’ils constituent, comme
la turquoise. Cette propriété des sels de cuivre Cu?* fait qu’ils ont été largement utilisés a travers
I’histoire dans la fabrication des pigments. Les éléments architecturaux et les statues en cuivre se
corrodent et acquiérent une patine verte caractéristique. Le cuivre se retrouve de maniére
significative dans les arts decoratifs, a la fois sous forme métallique et sous forme de sels colorés
[91].

Les composés de cuivre présentent trois états d’oxydation :

- le cuivre(l), souvent nommeé cuivreux
- le cuivre(ll), souvent nommeé cuivrique

- le cuivre(lll)
- Toxicité [92]

Le cuivre et surtout ses sels solubles sont reconnus toxiques et vénéneux a doses
conséquentes ou fortes. A trés faible dose, il s’agit d’un oligo-élément bien connu. Le corps
humain contient environ 150 mg de cuivre sous diverses formes, et les besoins quotidiens sont de

I’ordre de 2 mg pour une personne de 75 kg.

Il ne faut pas conserver des aliments dans des vases ou récipients en cuivre. La sagesse
antique réservait ce métal a surface propre aux opérations de chauffage ou de transferts
thermiques avec parfois des effets catalytiques recherchés, car les opérateurs connaissaient la
dangerosité des sels solubles et vénéneux.

L’ion cuivrique Cu?* est soluble dans ’eau, ses solutions aqueuses sont un poison violent

pour les micro-organismes et méme a faible concentration.
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Il est naturellement présent dans le corps humain et indispensable au bon fonctionnement
de nombreuses fonctions physiologiques : systéme nerveux et cardiovasculaire, absorption du
fer, croissance osseuse, bonne marche des fonctions immunitaires et régulation du cholestérol
[92].

La toxicité de ce métal pour les organismes aquatiques dépend de la forme chimique et de
I’état d’oxydation dans lequel il se trouve. Néanmoins, la concentration létale apparait pour
certaines espéces a partir de 2 kg/l (larve d’huitre par exemple) alors que des retards de
croissance sont observés chez le phytoplancton au-dela de 4 kg/l [71].

Du fait de ses propriétés algicides, bactéricides et antifongiques, le cuivre est également
utilisé comme pesticide pour 1’agriculture. Conformément a la Directive européenne [93,94], il
peut étre utilisé en agriculture biologique sous forme d’hydroxyde de cuivre, d’oxychlorure de
cuivre, desulfate de cuivreet d’oxyde de cuivre. Il est en particulier utilisé

en viticulture biologique sous forme de bouillie bordelaise pour lutter contre le mildiou.

Une utilisation du cuivre en trop grande quantité existent. De telles pratiques conduisent a
une trop forte concentration de cuivre dans les lisiers, qui apres épandage, peuvent alors poser
des problémes environnementaux (des phénomeénes de phytotoxicité pourraient apparaitre a
moyen terme dans certaines régions d’élevage intensif). Une réduction des apports de cuivre

dans les vignobles serait un moyen de diminuer ces risques environnementaux [95].
I1-8 Valeurs guides des sédiments

La pollution métallique des sédiments présente des risques pour I’environnement
aquatique (faune et flore). Cette contamination présente des risques pour I’Homme par le biais
d’expositions directes et indirectes (par ex. consommation de poissons contaminés). L.’absence
de critéres de qualité et de recommandations en Algérie pour la surveillance de la qualité des

sédiments peut causer des effets négatifs pour I’environnement.

Les sédiments ont fait I’objet d’études depuis plusieurs décennies en Amérique du Nord,
pionnier dans 1’évaluation du risque écotoxique des sédiments. A 1’échelle européenne, en
revanche, c’est au début des années 2000, que le sédiment a pris une place importante dans
I’évaluation de I’état écologique des cours d’eau. En effet, aprés 1’avoir longtemps ignoré, la
Directive cadre sur I’eau (DCE), qui a pour objectif «le bon état écologique des cours d’eau»

d’ici 2015, préconise, dans son approche par bassin versant, de ne pas négliger ni ignorer la
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contamination des sédiments en place, méme si elle est complexe, car le statut écologique des

eaux de surface en dépend [96-98].
I1-8-1 Critéres de qualité des sédiments

Des critéres de qualité basés sur des données écotoxicologiques permettent 1’estimation
d’un risque de toxicité sur les organismes benthiques. Les valeurs TEC et PEC (Tableau I1.3)
pour les sédiments d’eau douce, développées par MacDonald [96], semblent correspondre le

mieux a I’objectif de protection des sédiments.

La TEC «Threshold Effect Concentration » correspond a une concentration en dessous de
laquelle on ne se s’attend pas a observer des effets. La PEC «Probable Effect Concentration»
correspond a une concentration a partir de laquelle une forte probabilité d’avoir des effets est
attendue. Des valeurs de TEC et de PEC ont été définies de maniére consensuelle pour 28

substances. Nous présentons dans le tableau 1.3 uniquement les six métaux lourds étudiés.

Des valeurs guides ont été aussi fixées (Tableau 11.3). Elles représentent un niveau
supplémentaire dans la gestion de la contamination des eaux et pour suivre la contamination des

sédiments par les substances organiques et inorganiques [97].

Les «valeurs guides» (sédiment guidelines) résultent des différentes approches. Certaines
valeurs découlent des expériences réalisées sur les organismes aquatiques exposés a des
sédiments contenant des métaux a des teneurs croissantes. Certaines valeurs résultent des
expériences sur les organismes aquatiques et en tenant compte de 1’acceptabilité sociale et la

faisabilité économique [98].
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Tableau 11.3 — Valeurs guides des métaux étudiés dans les sédiments (en pg.g™ poids sec)

Métaux Fe Zn Mn Sn Ni Cr Pb Cu
TEC - 121.00 - - 22.70 | 43.40 35.80 31.60
PEC - 459.00 - - 48.60 | 111.00 | 128.00 | 149.00

NOAA - 120 - - 30 90 35 70
ER-L

NOAA - 270 - - 50 145 110 390

ER-M
EPA non pollué¢ | 17 000 90 300 - 20 25 40 25
(inférieur a)
EPA pollué 25000 200 500 - 50 75 60 50
(supérieur a)
EPA SQG - 270 - - 50 145 110 390

En toxicologie environnementale, la gamme des effets faible (ERL) et la gamme des effets
médianes (ERM) [effects range low (ERL) and effects range median (ERM)] sont des mesures
de toxicité dans les sédiments marins. Ils sont utilisés par les organismes publics aux Etats-Unis
dans la formulation de lignes directrices pour I’évaluation des dangers de la toxicité, en

particulier des métaux traces ou des contaminants organiques.

Les mesures ERL et ERM sont exprimées sous forme de concentrations chimiques
spécifiques d’une substance toxique dans les sédiments. L’ERL indique la concentration en
dessous de laquelle les effets toxiques sont a peine observés ou prédits: le ERM indique que les
effets ci-dessus sont généralement ou toujours observés [99]. Ils proviennent de tests de toxicité

biologique et d’échantillonnage synoptique.

Les valeurs numériques sont incorporées dans les lignes directrices sur la qualité des
sédiments (SQG) [sediment quality guidelines (SQGs)] qui ont été developpées par Long and
Morgan [100] pour le programme national d’état et de tendances de 1’ Administration océanique
et atmosphérique (NOAA) [National Oceanic and Atmospheric Administration (NOAA)] comme
outils informels pour évaluer si une concentration d’un contaminant dans les sédiments pourrait

avoir des effets toxicologiques [101]. Ces lignes directrices sont utilisées pour le dépistage des
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sédiments pour les métaux traces et les contaminants organiques. Ils ne sont en aucun cas des

criteres réglementaires et ne sont pas destines a étre utilisés en tant que tels [102].

Les lignes directrices sur la qualité des sédiments (SQG) sont utilisées par les organismes
fédéraux américains, les agences de I’Etat et les cabinets d’experts-conseils en environnement
pour caractériser les niveaux toxiques de produits chimiques dans les sédiments marins et d’eau

douce.

L’EPA [ United States Environmental Protection Agency (EPA)] utilise les valeurs ERL et
ERM comme un type de sédiment « benchmark ». Ils définissent une référence comme une
concentration qui, lorsqu’elle est dépassée, risque de causer des dommages ou des risques

importants pour les humains ou les animaux dans I’environnement [102].
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Partie 2 : Matériels et méthodes
I. Contexte expérimental
I-1 Zone d’étude

La basse plaine de la Seybouse (figure 1.1) s’étend sur une superficie de 6,471 km?, est
située dans la partie nord-est de 1’ Algérie et a une population d’environ 1,3 million d’habitants.
Le bassin de la Seybouse se trouve dans les territoires de Wilayas de Guelma, El-Taref et
Annaba. Il est bordé au nord par la Méditerranée, au sud par la Wilaya de Souk-Ahras, a 1’ouest
par le massif de I’Edough, le lac Fetzara et a 1’est par ’Oued Mafragh. Les effluents sont
torrentiels avec des contours irréguliers et des tensions longitudinales. La riviére traverse les
dépressions de la Seybouse contenant de 1’alluvion. Cela permet de réguler une grande quantité
de précipitations hivernales regues par la chaine des montagnes. Quand la riviére atteint la plaine
d’Annaba, elle perd son énergie et laisse derriére elle une grande quantité de sédiments. Les
caractéristiques géomorphologiques de la plaine sont la barriere en pente des dunes de sable et
des zones sujettes a des inondations pour permettre a la riviére de s’écouler facilement dans la

mer Méditerranée [1-3].
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Figure 1.1-Carte de la zone étudiée et les points d’échantillonnage [4].

L’Oued Seybouse se situe au nord-est de I’Algérie. Il s’étend vers le sud jusqu’a la fin de

I’Atlas saharien, puis se dirige vers le nord se terminant dans le littoral d’Annaba et s’écoule
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dans la Méditerranée (figure 1.1). Dans I’ensemble, la Seybouse s’étend sur les limites
administratives de 68 municipalités situées dans 7 wilayas. Ses ressources en eau sont vitales
pour soutenir les activités économiques dans la région. La Seybouse traverse la plaine d’Annaba
pour rejoindre I’Oued Meboudja dans la zone industrielle de Pont-Bouchet. L’oued Meboudja, le
dernier affluent de I’oued Seybouse, assure la vidange du lac Fetzara. Le lac de Fedzara est le
seul écosysteme aquatique important dans la région et a recemment acquis un statut de protection
officiel par le biais de la Convention Ramsar. Les dimensions du lac sont de 1917 km d’Ouest en

Est et 13 km de Nord en Sud, et I’eau du lac se caractérise par une salinité élevée [5,6].

La formation du systéme aquifére de la plaine d’Annaba (figure 1.2) se compose de

sédiments Mio-Pliocéne. Il s’agit d’une altération de 1’argile sablonneuse (Gaud) [7].

10 J2 3 E
s [ ©

Figure 1.2—Coupe hydrogéologie de la Seybouse modifiée [7].

Notes : (A a B) (1) Cailloux et graviers, (2) sable, (3) argile numidienne, (4) marne et calcaire,

(5) argiles, (6) Formation métamorphique.

Du point de vue hydrogéologique, la Seybouse présente une superposition de deux nappes,
I’une superficielle, constituée par des formations sablo-argileuses, et 1’autre profonde, formée

par des dep6ts graveleux avec une matrice sablo-argileuse (figure 1.2).[7].

Les activités industrielles sont trés importantes dans la région et sont principalement
concentrées autour des deux rives de 1’0Oued Seybouse et son affluent la Meboudja. Les
industries les plus importantes sont : le complexe sidérurgique d’El Hadjar (Arcelor Mittal), les
produits laitiers (Orelait), le traitement des meétaux (SN-Metal) et le complexe d’engrais
phosphaté (Fertial).

Il 'y a une concurrence accrue entre les utilisations de I’eau le long de la riviére. Dans
I’ensemble, 1’agriculture consomme plus de 70% de I’eau disponible, tandis que le secteur

domestique et industriel utilise les 30% restants. En ce qui concerne les eaux souterraines, pres
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des deux tiers sont utilisées pour l’irrigation et un tiers est utilis€ a des fins domestiques et

industrielles.

La dégradation des terres devient un probléme grave dans la région et I’érosion est la cause
principale des problémes d’envasement dans les réservoirs de stockage. En outre, 1’Oued

Seybouse recoit des charges polluantes importantes provenant de nombreuses villes et industries.

Des travaux menés dans notre laboratoire ont montré que les eaux de la riviere Seybouse et
son affluent Meboudja contiennent une série de métaux lourds. La solubilité des métaux lourds
est fortement influencée par les parametres physico-chimiques. Les cations peuvent préecipiter
dans les sédiments. La contamination des sédiments par les métaux lourds est devenue une
préoccupation croissante pour I’environnement. Une telle contamination est souvent causée par

des activités humaines.

Le but de notre étude est de déterminer les teneurs en métaux lourds (de Fe, Zn, Mn, Sn,
Ni, Cr, Pb et Cu) dans les sédiments de la Seybouse et son affluent Meboudja dans la zone

industrielle d’ Annaba afin de prévoir leur impact sur I’environnement.

Pour la réalisation de ce travail de these, la détermination des paramétres physico-
chimiques : taux d’humidité (H), pH(EAU), pH(KCI), conductivité électrique (CE), salinité,
teneur en matiére organique (MO), teneur en carbone organique total (COT), la teneur en
carbonates et cations échangeables, nous permettra de mieux comprendre le mécanisme

d’échange des métaux dans les sédiments.

La spectroscopie infrarouge (IRTF) nous permettra de déterminer la nature des liaisons
chimiques présentes dans une substance. Les éléments étudiés peuvent s’accumuler dans des
sédiments de surface contenant de la matiere organique et des argiles qui contiennent des

groupes fonctionnels : carbonyle (C = O), alcoolique (OH), et acide carboxylique (COOH, etc.).

Pour I’évaluation des métaux lourds, deux protocoles de digestion des sédiments par de
I’eau régale (HClI + HNOg3) et par un mélange d’acide fluorhydrique (HF) et perchlorique

(HCIO4) ont été préconise.
I-2 Echantillonnage et traitement des échantillons

Les échantillons de sédiments ont été prélevés en aval des points de rejets liquides

industriels. Ces stations, désignées S1 a S4 (figure 1.1), se situent a des distances différentes : S1
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a S2 sont a environ 2,5 km d’écart, S2 a S3, environ 2 kilométres, et S3 a S4, a environ 4 km.
S1: sédiments pres de ’aciérie d’El Hadjar (ArcelorMittal); S2: sédiments pres des rivieres
Seybouse et Meboudja; S3: Sédiments prés de la zone industrielle de Meboudja ou se trouvent
des petites et moyennes entreprises et S4: sédiments a quelques metres du complexe d’engrais

phosphaté.

Les échantillons de sédiments ont été recueillis a environ 1 meétre du rivage de 1’Oued
Seybouse et a une profondeur de 50 cm, en évitant I’introduction de la végétation. Quatre
échantillons de 0,5 kg ont été prélevés dans une zone d’environ 1 m? (en utilisant une pelle en
métal inoxydable) le long de la Seybouse sur les sites S1, S2, S3 et S4 en novembre 2011 (figure
I.1). Seize échantillons ont été prélevés dans des récipients en polypropylene, soigneusement
fermés pour éviter tout contact avec 1’air. Les échantillons ont été stockés a une température de 4
°C pour empécher une activité bactérienne qui pourrait modifier leurs propriétés. Pour la
préparation des échantillons, nous avons utilisé une fraction représentative de 1’échantillon pour
les expériences. Les échantillons ont été séchés dans un étuve a une température de 40 °C
jusqu’a ce que leurs masses soient constante. Ils sont ensuite été homogénéises puis broyés et
tamisés a travers des tamis en treillis en acier inoxydable de 2 mm. Par conséquent, toutes les

analyses ont été réalisées sur les échantillons préparés de cette maniére.
I-3 Distribution granulométrique des sédiments

L’étude granulométrique a été réalisée suivant la norme NF X31-107 (AFNOR, 1996) [8].
Ce travail a été réalisé au « Laboratoire d’analyses des sols et des eaux (Horizon-Annaba) ». Le
protocole de fractionnement mettant en ceuvre deux méthodes complémentaires (fractionnement
par voie seche jusqu’a 80 um puis séparation gravimétrique jusqu’a 2 pm par sédimentation des
particules (selon la loi de Stockes) permet de classer les particules en fonction de leur diamétre
[9].

La composition granulométrique, renseigne sur la texture des sédiments. La granulométrie
joue un réle important dans les processus d’adsorption des métaux. Les fractions fines présentent
de grandes surfaces spécifiques renfermant de nombreux sites d’adsorption constitués de
composés actifs (hydroxydes ou matieres organiques) [10]. La composition chimique des
sédiments change avec la taille des grains et la composition minéralogique. Généralement, la
concentration des métaux augmente avec la diminution de la taille de grain. Ceci s’explique par
le fait que les fractions fines contiennent plus de minéraux capables de retenir les métaux ainsi

qu’une unité de surface plus importante.
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Tableau I.1-Classification texturale des particules en pourcent.

Stations | Sable | Sable | Limon | Limon | Argile
grossier | fin grossier fin

S1 40,11 | 1518 | 25,51 0,24 18,60

S2 42,20 |1582 | 24,16 0,37 17,13

S3 38,14 18,11 | 26,10 0,14 17,30

S4 39,45 20,87 | 2253 0,16 16,81

La distribution granulométrique reflete la répartition quantitative des éléments solides du

sédiment en fonction de la taille des particules, indépendamment de leur nature chimique.

A partir du tableau 1.2, on recherche la classe texturale a laquelle appartiennent les

sédiments étudiés.

Tableau 1.2—Classe texturale d’aprés les dimensions des particules (USDA) [11,12].

Texture (pourcentages, poids sec)

Appellation Sable Limon Argile Classe texturale
courante (%) (%) (%)
Sableux 86-100 0-14 0-10 Sable
(texture 70-86 0-30 0-15 Sable limoneux
grossiére)
Limoneux 50-70 0-50 0-20 Limon sableux
(texture
modérément
Grossiere)
Limoneux 20-52 28-50 7-27 Limon
(texture 20-50 74-88 0-27 Limon silteux
moyenne) 0-20 88-100 0-12 Limon tres fin (silt)
Limoneux 0-45 15-52 27-40 Limon argileux
(texture 45-80 0-28 20-35 Limon sablo-argileux
modérément fine) 0-20 40-73 27-40 Limon silto-argileux
Argileux 45-65 0-20 35-55 Argile sableuse
(texture fine) 0-20 40-60 40-60 Argile silteuse
0-45 0-40 40-100 Argile

Le tableau 1.2 montre que les sédiments des horizons (S1, S2, S3 et S4) appartiennent a la

méme classe texturale, de type limon - sableux.




Partie 2. I. Contexte expérimental

La caractérisation physico-chimique des sédiments a eté réalisée sur la fraction
granulométrique de 2 mm. Le choix de cette fraction est li¢ a la méthode d’analyse mise en
ceuvre pour déterminer soit le niveau de contamination totale des métaux lourds et a 1’échelle de

mobilité des polluants, qui ne sont pas adaptées a 1’analyse des particules grossiéres [11,12].
I-4 Protocoles d’extraction des sediments

Le principe de ce protocole est de soumettre un échantillon & une série de réactifs de force

croissante pour solubiliser les différentes formes ou phases d’un métal dans un échantillon [13].
I-4-1 Extractions séquentielles
Tessier et al, est I’'un des premiers a utiliser un schéma d’extraction en cinq étapes :
a) La fraction échangeable

C’est la partiec mobile et biodisponible [14]. Elle contient les métaux adsorbés non
specifiquement sur les particules et facilement démobilisables par échange d’ions avec des
cations Ca*?, Mg*? ou NH4*, les contre ions sont: CI, CHsCOO" et NOs". Les échantillons
solides intervenant dans ces processus de rétention sont les minéraux argileux et les matériaux

amorphes. Cette phase est la plus mobile et la plus toxique pour 1I’environnement.
b) La fraction associée aux carbonates (acido-soluble)

Le protocole utilisé pour évaluer la teneur de métaux associés a cette fraction est la
dissolution de 1’échantillon solide par des acides faibles a pH~5. Elle contient les métaux
précipités ou co-précipités avec les carbonates naturels (calcite et dolomite) qui se dissolvent a
pH faibles (Tessier et al, 1979) [15].

c) La fraction associée aux oxydes métalliques (fraction réductible)

Elle regroupe les métaux associés aux oxydes de fer, d’aluminium et de manganése. Ces
métaux se trouvent sous forme de revétement pelliculaire a la surface des particules. Les métaux
lourds liés a cette fraction sont extraits par un agent réducteur avec un autre réactif permettant de
maintenir en solution les métaux solubilisés. Les réactifs utilisés sont le chlorhydrate

d’hydroxylamine, le tampon acide oxalique/oxalate et le dithionate de sodium citrate.
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d) La fraction organique (fraction oxydable)

Dans les échantillons de sédiments, les métaux lourds sont fixés a différents types de
matieres organiques. Dans un milieu oxydant, les matiéres organiques seront dégradées et
relarguent les métaux lourds [15]. Cette fraction est obtenue par attaque de 1’échantillon avec de
I’eau oxygénée suivie d’une extraction a 1’acétate d’ammonium pour maintenir en solution les
métaux solubilisés. La soude peut étre aussi utilisee pour détruire la matiere organique, les

argiles et les aluminosilicates.
e) La fraction résiduelle

Dans le cadre de notre travail, nous avons utilisé cette fraction pour évaluer les

concentrations des métaux lourds contenus dans les échantillons de sédiments.

Cette fraction regroupe essentiellement des minéraux primaires et secondaires contenant
des métaux dans leur structure cristalline. La mise en solution des échantillons solides est
accompagnée par une minéralisation a 1’aide d’acides forts tels que HF, HC1O4, HCI et HNO:s.
De différents mélanges d’acides ont été utilisés par plusieurs auteurs. Nous regroupons dans le
Tableau 1.3, uniquement, la minéralisation de la fraction résiduelle des sédiments. Nous ne

citerons que quelques exemples car les schémas proposés par la littérature récente sont proches.

Tableau 1.3-Acides utilisés pour la minéralisation de la fraction résiduelle.

Reactifs Echantillons Références
utilisés
HF, HCIO4 Sédiments Tessier et al, 1979 [15] ; Meguellati, 1982 [16].
Sols, Sédiments Delmas-Gadras, 2000 [17];Louhi et al. 2012 [4].
HCIO4, HNO3, HF Sediments Gupta et Chen, 1975 [18].
HNO3, H202 Sédiments Fernandez-Cadena et al., 2014 [19].
HF, HNOs, HCI Sédiments Kheboian et Bauer, 1987 [20] ; Jinging Liu et al,
2016 [21].
Eau régale (HNOs/HCI) Sédiments, McGrath et al, 199 [22] ; Gleyzes, 1999 [14]. ;
Boues, Sols Louhi et al. 2012 [4].
HNO3z, HCIO4 Sédiments Lietal., 2015 [23]. ; Harikumar et al, 2009 [24].

D’autres auteurs ont utilisés des schémas d’extraction en apportant des modifications sur

les réactifs ou sur les différentes phases extractibles.

65




Partie 2. I. Contexte expérimental

Dans le cadre de notre travail de thése, nous avons utilisé deux protocoles de digestion des
sédiments : fluorhydrique - perchlorique (HF/HCIOs4) et de I’eau régale (HNO3/HCI). La
comparaison des résultats d’analyse par SAA des métaux lourds : Fe, Zn, Mn, Sn, Ni, Cr, Pb et
Cu en utilisant ces 2 protocoles de minéralisation sera discutée dans la partie résultats et
discussion (chapitre 11).
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Partie 2 : Matériels et méthodes
I1. Techniques analytiques

I1-1 Méthodes de détermination des parametres physico-chimiques

Plusieurs parameétres vont définir les caractéristiques du sediment utilisé. Cela peut étre
important selon les composés visés et le domaine d’application de la méthode souhaité, car

certains parametres vont influer sur la sorption des contaminants sur le sédiment.
I1-1-1 Détermination du taux d’humidité résiduelle. Norme ISO 11465 : 1993- 1994
- Principe

Les échantillons de sédiments sont séchés jusqu’a masse constante a (105 £ 5) °C. La
différence de masse avant et apres séchage sert de mesure pour la teneur en matiére seche et en
eau. Ces teneurs sont exprimées en pourcentage de masse.

Lorsque le taux de maticres séches est faible (de 1’ordre de 10 %), voire trés faible (< 5 %) (cas
de certains digestats), il est recommandé de sécher en deux étapes : d’abord de préférence a 60
°C et ensuite & 105 °C.

- Préparation de I’échantillon

Placer 1’¢échantillon sur une surface n’absorbant pas I’humidité, bien mélangé I’échantillon

et enlever toutes les pierres et brindilles dont le diametre dépasse 2 mm.
- Mode opératoire

e Peser le récipient (mo);

e Transférer 10 & 15 g d’échantillon séché dans le récipient et déterminer la masse de
1I’échantillon et du récipient (mz);

e Placer le tout dans une étuve a 105 °C jusqu’a obtenir une masse constante (masse
atteinte lorsque, au cours des opérations de séchage, la différence entre deux pesées

successives de 1’échantillon refroidi, a 4 h d’intervalle, ne dépasse pas 0.2 % (m/m)

par rapport a la derniére masse déterminée. Il suffit en général de 16 h a 24 h pour sécher la

majorité des sols jusqu’a masse constante);
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e Laisser refroidir le récipient dans un dessiccateur durant au minimum 45 minutes ;

e Déterminer la masse du récipient (my).
- Calcul
Le taux d’humidité résiduelle :
Wy,0= (m; —my/m; —mg) * 100 (11.2)
I1-1-2 Détermination de pH (EAU) et pH (KCIl)

Le pH fait partie d’une des plus importantes caractéristiques physico-chimiques des sols et
des sédiments, car la spéciation, et donc la mobilité et la biodisponibilité des éléments traces

métalliques sont liées a sa valeur. Le pH est défini par la relation :

Ou an* est I’activité des ions d’hydrogéne en solution. En solution diluée, I’activité peut étre
considérée égale a la concentration. Puisque le pH ne peut étre mesuré qu’en solution, le pH du
sol est en fait le pH d’une solution en équilibre avec lui. Ainsi, le principe de mesure du pH des
sols est la mise en équilibre ionique entre la phase solide et la phase liquide. On mesure la
différence de potentiel existant entre une électrode de mesure et une électrode de référence
plongées dans une suspension agqueuse en équilibre. Ces mesures peuvent étre réalisées dans des
conditions différentes. Selon les méthodes, le rapport masse de sol / volume de la solution peut
varier de 1/1 a 1/10. De méme, les suspensions peuvent étre réalisées avec de I’eau distillée,
détermination d’acidité réelle, ou bien avec des solutions salines telles que le chlorure de
potassium ou le chlorure de calcium, détermination de 1’acidité potentielle. L acidité réelle prend
en compte uniquement les ions H3O™ libérés dans la solution par le sol, contrairement a 1’acidité
potentielle qui prend en compte également les ions HzO™ échangeables, retenus notamment par
les complexes argilo - humiques (C.A.H.); ces derniers sont susceptibles de fixer des ions H3O*

capables de passer dans la solution du sol par I’échange avec des cations.

Dans ce cas, le pH du sol dans une solution de KCI est souvent plus acide que le pH du sol

dans I’eau, des ions H3O" du sol étant libérés par échange avec le potassium de la solution.

C.A.H—H;0" +K*Cl & C.A.H—K* + Hs0*Cl (11.3)
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Les normes 1SO 10390: 2005 et NBN EN ISO 3696: 1995 respectivement préconisent la
détermination du pH du sol dans I’eau et dans une solution de KCI 1M et CaCl, 0,01M.

I1-1-2-1 Détermination du pH (Eau). Norme I1SO 10390 : 2005
- Principe

Le pH(Eau) du sédiment exprime une acidité « actuelle » qui correspond a la concentration
en ions H* libres libérés dans la solution d’extraction ; sa mesure ne donne pas toujours des
résultats reproductibles due probablement a la variabilité de 1’échantillonnage, c’est pourquoi la
mesure du pH(KCI) est intéressante ; sa valeur sera plus basse en raison de 1’échange d’ions K*
avec des ions H" fixés sur le complexe adsorbant. La différence entre ces deux pH traduit donc
I’acidité potenticlle du sol. La procédure de détermination du pH(Eau) est valable pour les
échantillons de sols (y compris les sédiments).

Une suspension de matrice solide est préparée dans 5 fois son volume d’eau. Le pH est

mesur¢ a I’aide d’un pH-metre.
- Préparation de I’échantillon

Les échantillons sont séchés a I’air ou dans une étuve a une température inférieure a 40 °C.

Ils sont alors émottés et tamisés au travers d’un tamis a mailles de 2 mm.
- Mode opératoire
Préparation de la suspension :
- Prélever 5 g d’échantillon ;
- Transférer cette masse dans un bécher et ajouter 5 fois son volume d’eau ;

- Agiter ou mélanger a I’aide d’'un mélangeur durant (60 £ 10) minutes et attendre au moins 1

heure (pas plus de 3 heures).
- Il convient d’éviter I’entrée d’air pendant le temps de repos apres 1’agitation.
Etalonnage du pH-metre :

-Etalonner le pH-métre a 1’aide des solutions a disposition a une température de (20 + 2) °C.

Mesures du pH :
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- Mesurer la température de la suspension et veiller a ce que ces températures soient identiques a

celles des étalons (pas plus de 1 °C de différence).

- Mesurer le pH de la suspension immédiatement apres 1’agitation. L’agitation doit se faire a une

vitesse permettant d’obtenir une suspension suffisamment homogeéne sans entrainer de I’air.

- Relever le pH lorsque 1’équilibre est atteint (variation maximale de 0.02 unités sur une période

de 5 secondes).
11-1-2-2 Détermination du pH (KCI). Norme : NBN EN I1SO 3696 :1995
- Principe

Les mesures du pH des sédiments sont réalisées a 1’aide d’une électrode en verre dans une

suspension dilué 1:5 (V/V) d'échantillon dans une solution de KCI 1M.
- Préparation de I’échantillon

Les échantillons sont séchés a I’air ou dans une étuve a une température inférieure a 40

°C. Ils sont alors émottés et tamisés au travers d’un tamis de 2 mm d’ouverture de mailles.
- Mode opératoire
Préparation de la suspension :
- Prélever 5 g d’échantillon ;
-Transférer cette masse dans un bécher et ajouter 5 fois son volume de solution de KCI 1M ;

- Agiter ou mélanger a 1’aide d’un avec un agitateur mécanique durant (60 & 10) minutes et

attendre au moins 1 heure (pas plus de 3) en recouvrant 1’échantillon afin d’éviter I’entrée d’air.
Etalonnage du pH-metre :

Etalonner le pH-métre a I’aide des solutions tampon a disposition a une température de 20 °C ou

a 25 °C via une sonde de température.
Mesures du pH :

Mesurer la température de la suspension et veiller a ce que cette température soit identique

a celles des étalons (pas plus de 1 °C de différence). Mesurer le pH dans le surnageant aprés une
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Iégere agitation de facon a faire la mesure dans une solution homogene. Relever le pH lorsque

1’équilibre est atteint et noter les valeurs a la 2° décimale prés (variation maximale de 0.02 unités

sur une période de 5s).
I1-1-3 Détermination de la conductivité électrique et de la salinité. Norme 1SO 11265:1994
- Principe

La conductivité d’une solution est définie comme I’inverse de la résistance d’un volume de
1,0 cm® de solution. Sa mesure s’effectue par I’utilisation d’une cellule de conductivité couplée a

un conductimétre, et la conductivité s’exprime en uS/cm.
- Preélévement et conservation des échantillons

Prélever un échantillon représentatif dans un contenant de plastique ou de verre. Aucun

agent de préservation n’est ajouté. Conserver les échantillons en les réfrigérant entre 0 °C et 6

°C.

Le delai de conservation entre le prélévement et 1’analyse ne doit pas excéder 28 jours pour

les liquides et de 6 mois pour les solides.
- Calibration de I’électrode

Calibrer la cellule une fois par année ou lors de I'utilisation d’une nouvelle cellule de

conductivité avec une solution commerciale de KCI (0,010 M).
- Mesure de la conductivité
Préparation de 1’échantillon

e Homogénéiser 1’échantillon avec une spatule afin d’avoir un échantillon
représentatif
e Sécher I’échantillon a 105 °C pendant au moins 18 heures. Briser les agrégats de

I’échantillon afin qu’il passe au travers d’un tamis de 2 mm.
Dans un bécher, peser 50 g d’échantillon et ajouter 100 ml d’eau.

e Agiter pendant 30 minutes a la température ambiante avec un agitateur

mécanique
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e Laisser décanter le solide et mesurer la conductivité sur la portion liquide.
- Calcul

Le conductimetre possede une sonde de température qui corrige la conductivité a 25 °C.

Les résultats sont lus directement et sont exprimés en puS/cm.
- Salinité

La salinit¢ d’un échantillon solide est obtenue en comparant le résultat de la conductivité a la

conductivité de la solution de KCl de 32,4356 g/l selon I’équation suivante :

S=Ax*35/B (11.4)
ou

S : salinité de I’échantillon ;
A : Conductivité de 1’échantillon en uS/cm
B : conductivité de la solution de KCI 32,4356 g/ | ;

35 : salinité de référence

I1-1-4 Détermination de la matiére organique (MO) et du carbone organique total (COT).

Norme NF 1SO 10694 (X31-409)
- Principe

La teneur en matiere organique a €té déterminée par la norme décrite ci-dessus, les
sédiments ont été calcinés a une température de 500 °C dans un four pendant 5h. La teneur en
matiere organique représente la différence entre les deux masses (avant — apres calcination) (la

teneur ensuite a été rapportée a 100 g de I’échantillon initial).
MO(%) = (M;/M,) * 100 (11.5)

Mo: étant la masse initiale d’échantillon séché a 40 + 5 °C, en gramme; Mi: masse finale, aprés

calcination a 500 = 5 °C, en gramme.

La teneur en matiere organique permet de déterminer la teneur en carbone organique total
(COT) dans les sédiments :

COT (%) = MO (%) / 1, 724 (11.6)
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Prise d’essai ; 100 £ 0,005 g pour chague sédiment sec tamisé a 2 mm (préparé selon la
norme NF 1SO11464).

II-1-5 Détermination du taux de carbonates par la méthode de calcimetre de Bernard.

Norme : AFNOR, 1987 « Norme X31-105, juillet 1982
- Principe

On utilise la propriété du carbonate de calcium a se décomposer sous 1’action d’un acide
(acide chlorhydrique, HCI, dans le cas présent) en H.O et CO>. Le volume de CO> dégagé est
mesuré dans un tube gradué étanche, par la variation de niveau d’une colonne d’eau.

La réaction est la suivante :
CaCO; + 2HCI —» CO, + H,0 + CaCl, (1I.7)

Une molécule-gramme de CaCOs (100 g) donne 22.4 | de CO> a pression normale et 0°C.
Dans les mémes conditions, 1 litre de gaz carbonique est engendré par 4.5 g de CaCO3 (regle de
3). On en déduit que 100 ml de CO- sont fournis par 0.45 g de CaCOs, ce qui permet de calculer
toutes teneurs en CaCOs par rapport au volume de gaz, pour autant que I’appareil ait été étalonné

en fonction de la température et de la pression ambiante !
- Matériel

e Calcimétre Bernard rempli d’eau (figure II.1). Colorer éventuellement I’eau de
remplissage au méthylorange pour faciliter la lecture. La quantité d’eau, au départ, doit
permettre une lecture a 0 ml sous la pression atmosphérique.

e Erlenmeyers modifiés, muni d’une expansion latérale en forme de doigt.

e Pipette jaugée 10 ml, coudée a son extrémité.

e Balance analytique, précision 0.0001 g.
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Figure 11.1-Schéma du calcimétre Bernard
Réactifs

e Acide chlorhydrique concentré (HCI =6 M)

e Calcaire pur (CaCOs), anhydre, conservé en étuve ou en dessiccateur.

- Mode opératoire
a) Echantillon de départ :

Echantillon de sédiment finement broyé (le sédiment broyé doit passer en totalité a travers les
mailles d’un tamis de 2 mm).

Les prises d’essai de 1,0 gramme de sédiments de granulométrie 2 mm sont utilisées.
b) Blancs :
Remplacer le sédiment par de I’eau désionisée et procéder comme ci-dessous.

1. Peser une prise d’essai et noter la masse m, en g.
2. Introduire la prise d’essai dans un erlenmeyer. Rincer d’éventuels dépots sur les parois avec de
I’eau désioniseée, en humectant sans exces 1’échantillon avec de 1’eau désioniseée.
3. Introduire dans I’erlenmeyer 10 mL HCI 6 M avec une pipette.
4. Fermer ’erlenmeyer en le raccordant au tuyau souple du calcimétre. Prendre soin de ne pas
faire couler d’HCIl sur I’échantillon. Régler le calcimetre a zéro en ouvrant le robinet latéral, puis
refermer ce robinet.
5. Verser lentement HCl sur I’échantillon en inclinant le flacon. Il se produit alors un
dégagement rapide de CO> refoulant I’eau dans la colonne du calcimétre.
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6. Continuer de secouer I’erlenmeyer jusqu’a stabilisation du niveau d’eau. Tout le CaCOs a
alors réagit avec HCI.

7. Equilibrer la pression interne avec la pression atmosphérique en abaissant 1’ampoule, de
maniére a faire coincider les 2 niveaux d’eau.

8. Lire et noter le volume de CO, degagé soit : VV en ml.

Connaissant les différents volumes de CO, dégagés par la série d’échantillons, on procéde
immédiatement a un étalonnage de 1’appareil afin d’éviter les corrections de température et de

pression.
c) Etalonnage de I’appareil.
1. Si le volume V mesuré précédemment est inférieur a 50 ml :

Répéter les opérations en remplagant 1’échantillon de sédiment par 100 mg (= 0,100 g) de CaCOs
pesés tres précisément. Lire et noter le volume de CO> dégage, soit V0.1 en ml.

2. Si le volume V est supérieur a 50 ml :

Procéder comme précédemment en remplacant I’échantillon de sol par 200 mg (= 0,200 g) de

CaCOg cette fois-ci. Lire et noter le volume de CO> dégagé, soit Vo.2 en ml.
3. Récupération :

La récupération se fait a I’évier sous flux d’eau important puisque la réaction avec HCl a créé de

I’eau avec le calcaire.
4, Calculs:
Sachant que :

e m (en g) = masse m de la prise d’essai de sol (corrigée par rapport au taux d’humidité a
105°C).

e mO0.1 oumO0.2 (en g) = masse de CaCOs utilisé pour 1’étalonnage.

e V (en ml) = volume de CO2 dégagé pour m g d’échantillon de sédiment.

e V0.1 (en ml) = volume de CO> dégagé pour 100 mg de CaCOs.

e V0.2 (en ml) = volume de CO> dégagé pour 200 mg de CaCOs.
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La teneur en carbonates, exprimée en carbonate de calcium, dépend du volume de CO>

dégagé ; deux cas de figure se présentent.
Pour les échantillons ou V est inférieur a 50 ml, le CaCOs total est donné par la formule :
CaCO; total (%) = (m 0,1 *V/m %V0,1) %100 = (10 * V/m % V0,1) (11.8)
Pour les échantillons ou V est supérieur & 50 ml, le CaCOs total est donné par la formule :
CaCOj; total (%) = (m0.2 * V/m * V0.2) * 100 = (20 * V/m * V0.2) (1.9)

Par convention, la teneur en calcaire total s’exprime en pourcentage de matiere seche de

1’échantillon de sol.
I1-2 Détermination des bases échangeables [1]

Le dosage des bases échangeables du sédiment : Ca?*, Mg?*, K*, et Na* a été réalisé par
spectrométrie d’absorption atomique. Ce dosage est possible dans pratiquement tous les cas ou
I’extraction est faite a 1’acétate d’ammonium sur la base de 20 g de sédiment dans 150 ml
d’extrait, la concentration des ¢léments dans 1’extrait est toujours trés supérieure aux limites de

détection. Les modes opératoires sont decrits dans la partie expérimentale et en annexes.
I1-2-1 Conditions générales du déplacement des ions [1, 2]

Dans le sol (ou sédiment), essentiellement les fractions argileuse et organique, possedent la
propriété de retenir diverses substances. Cette «adsorption» porte surtout sur des anions et des
cations ; l'adsorption moléculaire existe également mais a été beaucoup moins étudiée. Les ions
«adsorbés» sont, en grande partie, retenus sous forme échangeable, c'est-a-dire que, si on traite
un sol par une solution contenant des ions différents de ceux retenus par ce sol, il y aura échange

entre les ions du sol et ceux de la solution, selon le schéma suivant :
Sol — M* +X* o SolX* + M* (11.10)

Le déplacement des cations du sol sera réalise avec une solution approximativement

normale (ou plutét Molaire) et neutre d'acétate d'ammonium dans I'eau.

L'ion ammonium a été choisi du fait de son efficacité moyenne, de la facilité avec laquelle
I'analyste peut s'en débarrasser ultérieurement, des faibles proportions existant normalement dans

le sol, et de son pouvoir tampon (acide faible).
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Son emploi sous forme d'acétate permet de renforcer cet effet tampon (sel d'acide et de

base faibles).
L'acétate d'ammonium a, en solution, un pH de 7,0 exactement ; en effet :
CH3COOH, PKa=4,8
NH4OH, PKa=9,2
Et pH du sel : (pK: + pK2)/ 2(pH d'un tampon) = 7

L'emploi de solutions échangeuses a pH 7,0 est évidemment un peu arbitraire mais tout
autre pH le serait autant. 1l faut noter en effet que si la désorption des cations en est assez
indépendante, la capacité d'échange varie, elle, en fonction du pH (colloides du sol = "Acides
faibles™).

Entre pH 4,5 et 8, les charges négatives du sol sont relativement constantes, au-dessous de
pH 45, il se développe des charges positives, et au-dela de pH 8 des charges négatives

supplémentaires.

Les métaux alcalins et alcalino-terreux sont dosés par spectrométrie d’absorption atomique

par flamme sur les extraits de bases échangeables et de bases totales.

Dans le premier cas, ont opéré directement sur les extraits a l'acétate d'ammonium, 20 g de
sol dans 150 ml. Les concentrations des solutions les plus courantes conviennent a la sensibilité

de la SAA. Ces concentrations correspondent aux teneurs dans les sédiments, en me pour 100 g.
I1-3 Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (IRTF)

L’objet de cette partie de travail est 1’étude par spectroscopie infrarouge des groupes
fonctionnels de D’argile et de la matiere organique insoluble provenant de sédiments de

profondeur 50 cm, recueillis sur les difféerents points de prélévements (figure 1.1).

Les ¢éléments étudiés peuvent s’accumuler dans des sédiments de surface contenant de la
matiere organique et des argiles. L’existence de groupes fonctionnels, le carbonyle (C = O),
alcoolique (OH), et acide carboxylique (COOH, etc.) peut provoquer la complexation des cations
métalliques. La surface de I’argile a des charges variables en raison de la présence de groupes

hydroxyle de silanol (-SiO) et d’aluminol (-AIOH) [3,4].
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Notre objectif est d’aborder par une exploitation des spectres IR afin de connaitre les

groupements fonctionnels des molécules organique d’origine naturelle ou anthropique.

I1-3-1 Introduction

Parmi les méthodes a la disposition du chimiste pour I’analyse structurelle, la résonance
magnétique nucléaire (RMN) et I’infrarouge (IR) jouent des rdoles complémentaires : la RMN
permet de connaitre I’enchainement des atomes, 1’infrarouge les groupes fonctionnels présents
dans les molécules. Méme si au cours des derniéres décennies la RMN a fait d’énormes progres,
en particulier a I’aide des techniques pulsées a transformée de Fourier, I’infrarouge reste parfois

le seul moyen de lever les ambiguités pouvant subsister quant a la structure d’une molécule.

Dans ce rappel théorique, nous allons dans un premier temps nous intéresser aux bases

physiques de I’infrarouge, et enfin conclure sur I’appareillage utilisé.
I1-3-2 Principe

La spectroscopie infrarouge est un moyen de diagnostic permettant de déterminer la

nature des liaisons chimiques présentes dans une molécule [5,6].

En effet, I’expérience montre que certaines fréquences de vibration, dites «fréquences de
groupe», sont caractéristiques de la présence d’un groupement chimique dans la molécule
étudiée. La théorie mécanique des vibrations permet de prévoir I’existence des fréquences de
groupe a partir des ordres de grandeur des différents types de constante de force [7, 8]. Ainsi, la
spectroscopie infrarouge est un trés puissant moyen de caractérisation pour identifier des
groupements moléculaires et obtenir de nombreuses informations microscopiques sur leur

conformation et leurs éventuelles interactions [9-11].

L’échantillon est soumis a un rayonnement ¢électromagnétique dans la gamme de longueur
d’onde du centre infrarouge (2,5 pm <A < 50 pm). Le champ électrique induit par I’onde
¢lectromagnétique peut interagir avec un moment dipolaire d’une entité moléculaire présente
dans le matériau. Lorsque la fréquence de champ coincide avec la fréquence de vibration d’un
mode propre de la molécule, I’interaction créée engendre la vibration de certaines liaisons et
I’absorption de 1’énergie de 1’onde excitatrice correspondante. La fréquence a laquelle est
absorbé le rayonnement dépend de la nature des liaisons, de la masse des atomes concernés et de

I’environnement proche du groupement considéré.
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Par convention, les spectres infrarouges obtenus expérimentalement ne sont pas indexes en

longueur d’onde ou en fréquence mais en nombre d’onde exprimé en cm™ :
v (cm™1) = 10* /A (m) (1.12)

Par abus de langage, ce nombre est parfois appelé « fréquence de vibration » ce qui s’explique

par la proportionnalité entre fréquence et longueur d’onde :
v=C/A
Et
v=v/C (1.12)

On peut ainsi exprimer la fréquence de vibration d’un oscillateur en Hertz ou en cm™. Pour

un oscillateur harmonique simple :
v (Hz) = 1/2xn(f / m)°® (11.13)
Ou
3 (ecm™) = 1/2..10%2x C (f / m)°® (11.14)

Avec: f, constante de force ; m, masse réduite ; C, célérité des radiations électromagnétiques

dans le vide

La radiation infrarouge (IR) est de nature électromagnétique, correspondant a la partie du
spectre comprise entre 12 800 cm™ et 10 cm™ (0,78 a 1000 um). La figure II-2 présente la partie
du spectre électromagnétique correspondant a I’infrarouge. La bande spectrale de I'IR, se
décompose en 3 parties : le proche, le moyen et le lointain IR. Nous nous intéresserons plus
particuliérement a la région du moyen infrarouge (MIR), qui s’étendent respectivement de 4000
4400 cm™ (2,5um a 25 um). Les différents instruments généralement utilisés en spectrométrie de
laboratoire couvrent les domaines du PIR (0,78 & 2,5 um) et du MIR (2,5um a 25 um). Les
subdivisions différentes du domaine infrarouge suivant le champ de recherche sont
principalement liées aux caractéristiques des spectrometres utilisés. D’autre part [’unité spectrale
differe suivant ces champs de recherche. Généralement, la minéralogie utilise les nombres
d’onde (cm™). Le domaine infrarouge s’étend de 0,8 pm a 1000 pm. Il est arbitrairement divisé
en 3 catégories, le proche infrarouge (0,8 a 2,5 pm soit 12500-4000 cm™), le moyen infrarouge

(2,5 & 25 pm soit 4000-400 cm™?) et le lointain infrarouge (25 a 1000 pm soit 400-10 cm™)
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Figure 11.2-Domaines de I’IR dans le spectre électromagnétique
I1-3-3 Origines des bandes d’absorption [6,9]

Le principe de base de la spectrométrie repose sur la mesure de ’interaction entre un

rayonnement électromagnétique et la matiere a differentes fréquences.

Lorsqu’une molécule est irradiée par un rayonnement IR, elle peut absorber partiellement
et sélectivement ce rayonnement et ainsi passer d’un état d’énergie E1 vers 1’état d’énergie
supérieur E2. Dans le cas de la spectroscopie infrarouge, le rayonnement incident entraine une
modification de 1’énergie vibrationnelle et rotationnelle de la molécule. Comme les liaisons des
molécules ne sont pas parfaitement élastiques, les liaisons chimiques qui la composent doivent
étre considérées comme des oscillateurs anharmoniques (figure 11-3). En effet, I’excitation des
harmoniques supérieures demande, progressivement, de moins en moins d’énergie
supplémentaire et conduit a la dissociation de la molécule. On observe donc un rapprochement
des niveaux vibrationnels quand 1’énergie augmente. Ils ne sont donc plus équidistants comme
dans le cas de I’oscillateur harmonique et la premiere harmonique a une fréquence qui est

Iégerement inférieure a deux fois la fondamentale.

Ainsi, lorsqu’une liaison oscille a la méme fréquence que la composante électrique de
I’onde IR, celle-ci transmet son énergie a la liaison. Plus précisément, un rayonnement de
fréquence donnée étant absorbé il conduit a 1’état excité, caractérisé par une amplitude de
vibration plus élevée. De ce fait, 1’énergie du rayonnement IR se retrouve diminuée apres
I’interaction, ce qui conduit a I’apparition d’une bande d’absorption a cette fréquence. L’énergie
absorbée (lo) est donc caracteristique de chacune des liaisons chimiques du minéral analysé.
Notons que s’il n’y a pas de dipdle permanent, c’est-a-dire si les charges électriques sont

parfaitement symétriques, il n’y aura pas de couplage possible avec I’onde électromagnétique. Il
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n’y aura donc aucune absorption d’énergie (c’est le cas par exemple pour la molécule de KBr,
généralement utilisée pour diluer les échantillons dans les méthodes de transmission). Les
molécules non polaires sont « transparentes » dans I’IR, on parle de transition inactive. Une
transition active posséde donc nécessairement un dip6le dont le module fluctue avec la distance

interatomique.

A
Energie
de vibration

Energie de
Dissociation

Répulsions
Coulombiennes
e

w

»

0 Distance inter-atomique

Figure 11.3—-Evolution de 1’énergie potentielle de vibration v en fonction

de la distance inter-atomique.

Le spectre IR est composé de plusieurs bandes d’absorption. Pour chaque longueur d’onde
A, Il représente, le rapport des intensités transmises (léch) et sans (lo) échantillon. On peut ainsi

calculer la transmittance T :

T(A) = léch /1, (11.15)
Aussi, I’absorbance A:

A(\) =Log 1/T(V) (11.16)

Par conséquent, tout minéral posseéde une signature qui lui est propre. C’est pourquoi cette
technique est tres souvent utilisée pour caractériser des échantillons formés de plusieurs
composants, tels que des roches ou des sols (sédiments). L’étude des spectres permet de tirer

deux types d’informations :

Des informations qualitatives : 1’identification d’un composé est recherchée a partir de sa
signature spectrale (celle-ci dépendant des niveaux d’énergie « sondés » par le rayonnement), par

attribution des absorptions aux différentes liaisons chimiques en présence.
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Des informations quantitatives : I’intensité de la bande d’absorption rend compte de la
concentration du groupe chimique caractéristique de cette absorption. Dans des conditions
idéales, c’est-a-dire dans le cas ou un seul composé est responsable de 1’absorption, en utilisant
une gamme de longueurs d’onde appropriée et en maitrisant le chemin optique, elle peut étre
modélisée par la loi de Beer-Lambert (éq. I11.16) qui fournit une relation entre 1’absorbance A (A)

d’un échantillon et sa concentration molaire C :
A(A) = Log1/T(A) = e(A) CL (1.17)

Avec g(L) : coefficient d’extinction molaire (coefficient d’absorption), fonction de la longueur

d’onde A et L: longueur du chemin optique.

Cependant, cette relation se complique des que plusieurs composes sont présents dans un
mélange car les absorbances des différents composés se combinent alors. En premiere
approximation, 1’absorbance mesurée est considérée comme étant la somme des absorbances
dues a chaque composé. Cette hypothése suppose que chaque absorption du spectre de mélange
n’est due qu’a un seul composé du mélange. De plus, des phénomenes physiques tels que la
diffusion dans le milieu influencent également les absorptions. Ainsi, le modele de Beer-Lambert
traduit bien le lien qui existe entre la grandeur mesurée (le spectre) et la grandeur cherchée (la ou
les concentrations des composés du mélange), mais le caractére approximatif de ce modele
appliqué a la spectrométrie, rend la démarche analytique complexe, car elle nécessite la

connaissance des spectres d’interaction.

L’absorption dans la région infrarouge est liée a des mouvements de rotation et de

vibration de la molécule. Les bandes les plus courantes sont énumérées dans le Tableau 1.1 :
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Tableau I1.1-Bandes d’absorption spécifique en spectroscopie Infrarouge

Fréquence (cm™) Type de mouvements
3400-3300 Elongation de la liaison OH et de la liaison NH (moins fréquent)
2940-2900 Elongation de la liaison CH des aliphatiques
1725-1720 Elongation de la double liaison des groupements COOH et cétonique
(moins fréquentes)
1660-1630 Elongation de la double liaison CO des groupements amide, des
quinones
1620-1600 Elongation de la double liaison CO, et avec une forte liaison hydrogéne
des cétones conjuguées
1590-1517 Elongation symétrique des COO
Variation angulaire NH + élongation des CN a double liaison
1540-1470 Double liaison CC ou bande des amides de type Il des protéines
1460-1450 CH aliphatique
1400-1390 Variation angulaire OH et élongation CO des OH phénoliques
Variation angulaire des liaisons CH des groupes CHz et CHs
1280-1200 Elongation de la liaison CO et bending de OH du groupe COOH
Elongation des liaisons CO des aryl éthers
1170-950 Elongation de la liaison CO des composés polysaccharidiques
Elongation SiO des impureteés silicatés

I1-3-4 Interpreétation des spectres
- Moyen infrarouge

Les spectres IR contiennent des informations pertinentes sur les caractéristiques physiques
et chimiques des échantillons analysés. Ils sont composés de bandes d’absorption qui vont étre
utilisées pour déterminer la structure de la molécule étudiée ou du mélange a identifier. Les
bandes d’absorption dans le MIR (800 — 4000 cm™) résultent des modes de vibration, ceux-ci,
pouvant étre attribués a des groupements fonctionnels fondamentaux. L’interprétation des
spectres est empirique et consiste le plus souvent, en la comparaison des résultats obtenus avec
ceux de la bibliographie. Elle est basée principalement sur 1’analyse des spectres IR de molécules
isolées. Une étude compléte des spectres d’absorbance des phyllosilicates a été réalisée par
(Farmer 1974) [12] et de nombreux auteurs ont largement par la suite, enrichie cette

bibliographie notamment pour 1’étude des phyllosilicates [13-15].

La position d’une bande dépend a la fois de la nature du vibrateur (et donc de la liaison)

mais aussi de son environnement. Les liaisons entre atomes Iégers vibrent a plus haute fréquence
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que les liaisons entre les atomes plus lourds. Lorsque la masse diminue, la fréquence v aussi et p

augmente, selon la loi de Hooke :
N = 1/2xn (k/p)"/? (11.18)

D’ou: p=(ml.m2)/(ml + m2)
k : constante de la force de liaison

m1l et m2 : masse des atomes liés

L’intensité d’une bande dépend de la concentration, mais aussi de la nature et de la polarité
de la liaison. De méme, de nombreux facteurs externes ou internes a la molécule ont une
influence sur la fréquence de vibration : taille et électronégativité des atomes environnants,

liaison hydrogéne, etc.
- Proche infrarouge

On nomme harmoniques les fréquences nvo multiples de la fréquence fondamentale vo d’un
oscillateur. Nous avons vu précédemment que [’anharmonicit¢é des vibrations modifie
I’expression de la fréquence d’une transition. Elle a aussi pour conséquence de provoquer
I’apparition de bandes dites harmoniques correspondant a des transitions, de fréquences 2v, 3v...
d’intensité faible par rapport a la bande de fréquence. Une autre conséquence de cette
anharmonicité est le couplage de deux vibrations de fréquence viet vz en une vibration de
fréquence somme vi+v2 ou différence vi-vo. On parle alors de combinaisons respectivement

additive ou soustractive des bandes de fréquence vi0u va.

Le spectre d’absorption enregistré dans ce domaine est donc complexe, les bandes
d’absorption de toutes les liaisons chimiques se chevauchant. L’interprétation du spectre est de
fait difficile. Néanmoins, elle offre une grande potentialité pour les problemes de spatialisation
de I’information spectrale et ses applications se multiplient, notamment en science du sol du fait

de I'utilisation de spectrométre travaillant dans ce domaine de longueurs d’ondes [16,17].
I1-3-5 Appareillage

Pour notre étude, nous avons utilisé un spectrometre a transformée de Shimadzu IRTF -

8400S-(EC), dont le schéma genéral de principe est décrit en figure 11-4.
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Figure 11.4-Schéma de principe de I’analyse par spectroscopie (IRTF)

Dans ce type d’appareillage, le faisceau infrarouge provenant de la source est dirigé vers
I’interférometre de Michelson qui va moduler chaque longueur d’onde du faisceau a une
fréquence différente. Dans I’interférométre le faisceau arrive sur la séparatrice. La radiation de la
source est alors divisée en deux faisceaux par un séparateur de faisceaux (en quartz). Un des
faisceaux parcourt un chemin optique fixe, I’autre un chemin optique de longueur variable a
cause d’un miroir mobile, avant d’étre recombinés, de traverser 1’échantillon et de frapper le
détecteur. Quand la différence de chemin optique entre les faisceaux correspond a un multiple
entier de la longueur d’ondes d’une bande, on obtient une interférence constructive. Une
interférence négative est obtenue lorsque la différence correspond a un multiple entier impair du

quart de la longueur d’onde.

L’ensemble de ces interférences positives et négatives transmises a travers un signal
complexe produit un interférogramme a partir duquel le spectre est calculé par transformée de

Fourier.

Le tracé 1= f(v) est obtenu a I’aide d’un traitement mathématique appelé transformée de
Fourier. Cette derniere est calculée (Fourier Transform (FT) inverse de ’interférogramme) a

I’aide d’un ordinateur qui permet de visualiser finalement le spectre I = f(v).

L’intégration de D’interférométrie a la spectroscopie IR a été rendue possible par le
développement de la transformée de Fourier rapide qui a permis la résolution en temps réel de
I’interférogramme, par le perfectionnement des lasers améliorant la précision en fréquence de la

mesure et par le couplage spectrometre microordinateur
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L’avantage de ce dispositif est d’avoir acceés instantanément a la densité optique pour toute
une gamme de longueurs d’ondes (Avantage de Fellgett). D’autre part ce type d’appareil permet
d’avoir une résolution spectrale et une précision spectrale élevées, de travailler avec des signaux

faibles et d’obtenir le spectre rapidement et avec un bon rapport signal sur bruit.
I1-3-6 Analyse

La spectroscopie infrarouge est un moyen d’analyse permettant de déterminer la nature des
liaisons chimiques présentes dans une molécule. En plus c’est une méthode d’analyse
quantitative qui permet I’identification des groupements présents dans une molécule organique
par la bande de vibration ou de rotation des liaisons. Il suffit de vérifier 1‘identité de chacune des
bandes du spectre de référence et du spectre du produit étudié, tracés dans les mémes conditions

d’échantillonnage (gaz, liquide ou solide).

Dans ce présent travail, les mesures sont réalisées en transmission au travers des pastilles
de KBr dans lesquelles les poudres a analyser sont diluées. Quelques milligrammes (0.5 & 1 mg)
de I’échantillon préalablement broyée dans un mortier en agathe sont mélangés avec KBr sec
(3%). Ce mélange est ensuite comprimé sous une pression de 5 a 8 t/cm? avec une presse
hydraulique, puis mis a I’étuve durant 24h afin de supprimer I’humidité résiduelle. La radiation
infrarouge est produite par chauffage d’une source qui est souvent un filament de Nernst (alliage
d’oxyde de Zr, Th et Ce). La séparatrice de I’interférometre est en KBr. La pastille frittée qui en
résulte, d’aspect translucide, correspond a une dispersion de 1’échantillon dans une matrice
solide. Le domaine spectral étudié s’étend de 4000 cm™ a 400 cm™. Les analyses

spectroscopiques sont réalisées a température ambiante.
I1-4 Spectrométrie d’absorption atomique (S.A.A)

I1-4-1 Introduction

La théorie de la spectrométrie d’absorption atomique a été décrite par plusieurs auteurs, on

peut citer :
M Pinta, 1971., W J Price, 1983., W T Elwel et F Rouessac, 2004 [18-21].

Lors d’une analyse spectrométrie d’absorption atomique, les éléments contenus dans
I’échantillon sont déterminés grace a leur spectre atomique. Toutefois, ceci n’est réalisable qu’a

la condition qu’une partie significative de 1’échantillon, solide ou liquide, soit vaporisée. Les
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atomes libres peuvent alors étre identifiés et quantifiés autant par spectroscopie d’émission,
d’absorption ou de fluorescence, ces techniques spectrochimiques présentant des avantages
complémentaires. En outre, chacune de ces techniques utilise différents types d’atomiseurs.
Aussi, le choix de la méthode d’analyse se fera selon le type d’information que 1’on désire
obtenir mais aussi selon le type d’échantillon que 1’on veut analyser. Notons que, du fait du
processus d’atomisation, toutes ces méthodes sont évidemment destructives. De facon générale,
ces techniques sont appropriées a I’analyse qualitative et quantitative de composés inorganiques.
Elles permettent I’analyse d’échantillons en phase liquide, solide ou gazeuse et la limite de
détection peut varier entre le ppm et le ppb. De plus elles sont efficaces pour la détection et la
quantification de plus de 70 éléments. Nous traiterons essentiellement ici, la FAAS (Flamme

Atomic Absorption Spectrometry)
I1-4-2 Sources d’atomes

Au départ 1’¢lément a doser est sous forme d’une combinaison chimique, dont il faut le
séparer pour obtenir un gaz d’atomes libres. Le procédé utilis¢ doit évidemment fournir des
résultats reproductibles. Ceci est réalise par la dissociation thermique, que I’on peut effectuer
dans un four ou dans une flamme. L’emploi d’un four présente un certain nombre d’avantages,
en particulier la possibilité de contrdler I’atmosphére pour éviter des réactions secondaires. Mais
son emploi en routine est actuellement plus difficile que celui d’une flamme. Et jusqu’a présent,
il n’est pas employé dans les appareils commerciaux. Nous nous attacherons donc, plus
particulierement, au cas de la flamme. Une flamme est le résultat de la réaction exothermique
d’un combustible et d’un comburant, tous deux gazeux. Pour pouvoir la contrdler, les gaz
passent a travers un brileur a la sortie duquel a lieu la combustion ; 1’écoulement des gaz doit

étre suffisamment rapide pour que la réaction ne remonte pas a I’intérieur du brileur.

Pour obtenir une bonne précision dans les mesures, la flamme doit étre tres stable. Ceci est
obtenu en régulant la pression des gaz et en choisissant des conditions telles que 1’écoulement
dans le braleur soit laminaire, ce qui exige, entre autres, que les parois internes du braleur soient

parfaitement lisses. Les combustibles utilisés le plus couramment sont présentés dans le tableau :

89



Partie 2. I1. Techniques analytiques

Tableau I1.2-Températures maximales dans le panache de diverses flammes de composition

steechiométrique.
{ Air 2000°C - 2275°K
Hydrogene oxygene 2660°C - 2935°K
{ Air 1840°C - 2115°K
Gaz de ville oxygene 2740°C - 3015°K
{ Air 1925°C - 2200°K
Propane oxygene 2850°C - 3125°K
{ Air 1900°C - 2175°K
Butane oxygene 2900°C - 3175°K
Air 2100°C - 2395°K
Acétyleéne protoxyde d’azote 2900°C - 3175°K
Oxygéne 3110°C - 3385°K

Les especes chimiques présentes dans le panache sont : H,O, CO2, CO, Hz, Oz, H, O, OH,

et N2, N, NO si ’on utilise de 1’air ou du protoxyde d’azote comme comburant.
I1-4-3 Atomisation

Les gouttelettes arrivent ainsi au niveau du dard ou 1’énergie dégagée par combustion les
vaporise et dissocie le composé chimique contenant 1’élément. Cette phase est extrémement
breve (quelque dix milliemes a quelques milliemes de seconde), et certains composés réfractaires
n’ont pas toujours le temps de s’y dissocier. Comme pour les especes chimiques propres de la
flamme, les atomes ainsi libérés n’y sont pas en équilibre thermique ; certains niveaux excités
sont peuplés en exces, ce qui se manifeste par une émission importante de certaines raies de
I’élément (chimiluminescence). L’équilibre thermique, et chimique éventuellement, s’établit au
niveau du panache, ou on a pu montrer que la répartition des atomes entre le niveau fondamental
et les niveaux excités correspond bien a celle prévue pour la température du panache. Mais cet
équilibre ne s’établit pas instantanément et la concentration des atomes dans le panache varie

souvent avec la hauteur au-dessus du dard.
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I1-4-4 Etat électronique des atomes neutres dans le panache

Par suite des chocs avec les espéces chimiques présentes dans la flamme, 1’équilibre
thermique va s’établir entre les divers niveaux d’énergie de 1’atome .Le rapport des populations

de deux niveaux dont I’énergie différe de E est donné par la loi de Boltzmann :

N AE
_h.=g_h exp__

= = (11.19)

ou:

Nh : représente le nombre d’atomes par unité de volume dans 1’état d’énergie le plus élevé ;

Nb : représente ce méme nombre pour 1’état d’énergie le plus bas,

Onh: =2 J +1, ouJ est le nombre quantique du moment cinétique total, pour I’état d’énergie le plus
élevé (g s’appelle poids statistique),

Ob: = méme définition pour I’état d’énergie le plus bas,

k : est la constante de Boltzmann 0,38.108 erg/K)

T : est la température absolue (en degrés Kelvin), (humériquement, si AE est exprimé en

électron-volt :
AE/KT = 11600.( AE/T) (eV) (11.20)

L’application de cette formule au niveau de résonance et au niveau fondamental fournit les
résultats numériques contenus dans le tableau I1.3. On constate que la population du niveau de
résonance est une fraction extraordinairement faible de celle du niveau fondamental de 1’atome.
Ceci est a fortiori encore plus vrai des populations des autres niveaux excités. Il en résulte que,

pratiqguement, tous les atomes sont dans leur état électronique fondamental.
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Tableau I11.3-Populations relatives du niveau fondamental et du niveau de résonance de divers
atomes, a 1’équilibre thermique a T = 2000K, 2500K et 3000K.

élément A (nm) AE (eV) gr/go Ny /No
2000°K 2500°K 3000°K
Na 589,0 2,104 2 0,99x10®° | 1,14x10* | 5,83x10™
Ba 553,6 2,239 3 6,83x10° | 3,19x10° | 5,19x10*
Sr 460,7 2,690 3 4,99x107 | 1,13x10° | 9,07x10°
Ca 422,7 2,932 3 1,22x107 | 3,67x10% | 3,55x10°
Cu 324,7 3,817 2 4,82x10° | 4,04x10® | 6,65x107
Zn 213,9 5,795 3 7,45x10 | 6,22x10%2 | 5 ,50x1071°

C’est ce fait qui explique la supériorité¢ de la méthode d’absorption (a condition d’utiliser
une raie issue du niveau fondamental) sur la méthode d’émission dans la flamme, qui fait
intervenir la population du niveau excité. Un des exemples les plus spectaculaires est celui du
zinc, pour lequel la méthode d’émission dans la flamme est inutilisable car il n’y a pratiquement
aucune émission (voir tableau II.3), alors qu’il se dose facilement par la méthode d’absorption
atomique. Les raies utilisées sont en général les raies de résonance, si elles tombent dans le
domaine utile des monochromateurs spectrographes, puisqu’elles partent d’un niveau trés peuplé

et qu’il leur correspond des forces d’oscillateur relativement €élevées.

La méthode de dosage par absorption atomique nécessite d’avoir les atomes a 1’état
fondamental, afin d’observer les raies caractéristiques de 1’élément. Or, on pourrait penser que
I’atomisation dans la flamme fournit essentiellement des atomes dans des états excités, puisque

la température de la flamme est usuellement de 1’ordre de 2000 a 3000 K.

En fait, lors de la dissociation thermique des molécules ou des sels, une tres large
proportion des atomes se trouve a 1’état fondamental. Montrons cela par un petit calcul basé sur

la distribution de Boltzmann :

Quand la solution est vaporisée dans la flamme, on obtient population de N atomes dans
différents états WK: la répartition entre ces différents états dépend de la température T en K de la
flamme que I’on suppose en équilibre thermodynamique. On peut calculer le nombre d’atomes
Nj dans I’état Wj (énergie d’excitation) par rapport, soit au nombre total N d’atomes libres, soit
au nombre Ni d’atomes a 1’¢tat fondamental (on choisit Wi = 0). La loi de répartition de

Boltzmann s’écrit en effet :
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N; = N=*gjexp (=Wj/kT) / Zxgrexp (- Wi/kT) = N; * g;j/giexp(-W;/kT)  (11.21)
avec :
K constante de Boltzmann : k = 1,38. 106 ergs.K*

Avec les flammes utilisées en absorption atomique (2 000 & 3 000 °K), la valeur de N;j est
souvent tres faible.

Exemple : Pour le sodium et une des raies D (5 890 A).
Wj=211¢eV =3,48 102 erg

si T=2000°K T=2,76.10%3%9; W; /KT = 12,6

Comme gj/gi=2 Nj=0j/gi NiEXp (-Wi/KT)  Nj~10°N;

Pour des éléments comme le zinc qui ont de potentiels d’excitation de I’ordre de 5,8 eV, on

trouve : N; = 7,3.10° Ni a2 000 K.
On peut considérer que dans la flamme presque tous les atomes libres sont a I’état fondamental.

L’absorption est un phénomene probabiliste et il faut avoir suffisamment de photons et
d’absorbeurs pour pouvoir étudier le phénomene (et pour que les détecteurs fonctionnent).On

peut remarquer que 1’absorption est limitée par deux « bornes » :

- s’ n’y a pas d’espéces absorbantes, aucun photon ne sera absorbé et le milieu sera
parfaitement transparent (quel que soit d’ailleurs les longueurs d’onde des photons)
- si la concentration des especes absorbantes devient infinie, plus aucun photon ne va

arriver au détecteur et le milieu sera opaque, au moins dans les bandes d’absorption.

C’est pour cette raison que les absorptions (ou) les transmissions sont exprimées en
pourcentage, le premier cas correspondant a une absorption de 0 % (ou une transmission de 100
%), le deuxieme cas correspond quant a lui a une absorption de 100 % (ou une transmission de 0
%) dans la bande d’absorption. Pour les cas intermédiaire, I’absorption va varier entre 0 et 100%
suivant la concentration, mais suivant aussi la longueur d’onde des photons, 1’absorption étant

maximum (pour une concentration donnée) au maximum du profil d’absorption.
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Dans les techniques de spectrophotométrie d’absorption, on va donc utiliser des
rayonnements considérés comme « monochromatiques », ¢’est-a-dire plus étroits que les profils
d’absorption, et si possible centrés sur les maxima d’absorption ou 1’absorption est maximum
pour une concentration donnée. Dans certains cas (spectrophotométre d’absorption moléculaire)
il faudra rechercher ces maxima d’absorption en tragant d’abord le spectre d’absorption, puis
sélectionner un rayonnement « monochromatique » centré sur le maximum de la bande
d’absorption, puis établir la relation entre 1’absorption et le nombre d’absorbeurs, a cette

longueur d’onde.
I1-4-5 Loi de Beer-Lambert

Pour I’établissement de la loi de Beer-Lambert on suppose donc que ’on dispose d’un
rayonnement monochromatique (ou du moins de largeur plus fine que le profil d’absorption)
d’intensité constante Ioy, a la longueur d’onde A correspondant en général au maximum du profil

d’absorption.

On obtient :

I longueur de la flamme.

¢ concentration de la solution en élément absorbant.

logio. (low / 11) s’appelle I’absorbance ou densité optique (& ne pas confondre avec le %

d’absorption.

L’absorbance a une longueur d’onde donnée est proportionnelle a la concentration des

especes absorbantes, ce qui est a la base de 1’analyse quantitative.
I1-4-5-1 Déviations et limitations de la loi de Beer-Lambert
a) Lumiere parasite

Prenons I’exemple de la présence d’une lumiére parasite d’intensité Ip a une longueur
d’onde extérieure a la bande ou au profil d’absorption et tombant sur le détecteur. Celui-Ci va
mesurer intensité I, + Ip, qui va varier entre lox+ Ip et Ip quand la concentration de 1’espéce

absorbant a A varie de zéro a I’infini. L’absorbance mesurée vaut alors :
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Partie 2.
ABSp = Logyo (Ipy + Ip/I, +1p) (11.23)
au lieu de
ABS = Log;o(Ip1/15) (11.24)
Elle tend vers une asymptote horizontale :
ABSp = Logyo(lpx + Ip/Ip) (11.25)

Al lieu de tendre vers 1’infini.

Solution de concentration ©

x| |l
Parameétres de la loi de Beer-Lambert

sans lemiére
parasite

ABS=log(I"/T)

Asymptote horizontale

z e

~—" avec lumiére

absorbance

’/—"'/ parasite de Z %%
= ABS=log (L 1P
= - I+Ip

concentration

Figure 11.5-Loi de Beer-Lambert

I1-4-6 Appareillage

Dans le cas de I’absorption, on envoyait sur les atomes a doser un faisceau d’intensité
connue, de longueur d’onde bien choisie et on mesurait 1’intensité transmise, pour en déduire le
nombre d’atomes absorbants présents dans la flamme. Les atomes dosés étant en large majorité a

I’état fondamental car les températures habituelles de flamme sont de 1’ordre de 2000 a 3000 K.

L’appareil est schématisé ci-dessous :
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Lecture

Détecteur-ampli

Rzl

V=KI(A, )

A, A solution

¥ of
W

¥

Figure 11.6-Schéma de principe du spectrophotométre d’absorption atomique

La source de lumiére discontinue est une lampe a cathode creuse émettant des raies fines

caractéristiques des atomes constituant la cathode (figure 11.7).

Généralement la cathode est monoélément, ce qui impose une lampe par élément a doser,
bien que quelques lampes multi-éléments (2 a 5) soient commercialisees, avec un risque de durée
de vie raccourcie. La sélectivité de la lampe monoélément permet cependant de limiter les

risques d’interférences spectrales.

fenétre

anode

atome arraché a |ﬁ cathode

T photon caractéristique
électron excitateur

cathode massive

Figure I1.7-Lampe a cathode creuse

On nébulise la solution grace a un capillaire et un venturi qui fournit un fin aérosol de la
solution (gouttelettes de quelques microns de diamétre), entrainé dans la flamme par les gaz qui

I’alimentent.
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Il faut noter que seulement quelques pour-cent de la solution se retrouvent dans la flamme
et qu’apres des phénoménes complexes de vaporisation, dissociation, recombinaison, on obtient
une proportion plus ou moins forte d’atomes libres susceptibles d’absorber le rayonnement.

C’est pour cela que 1’on est obligé de préparer des étalons ayant une composition (une matrice)
aussi voisine que possible que celle des échantillons afin de maitriser au mieux les phénomenes
physico-chimiques (nébulisation, vaporisation, réactions chimiques) qui interviennent dans

I’obtention des atomes libres a 1’état fondamental.

La spectrométrie par absorption permet de doser une soixantaine d’éléments chimiques a
I’¢état de traces (quelques mg/litre). L’analyse se base sur 1’absorption de photons par des atomes
a 1’état fondamental, et on utilise a cet effet en général des solutions sauf dans le cas des
hydrures. Une préparation est donc souvent nécessaire : dissolution d’un alliage par exemple. La
méthode est quantitative et relative nécessitant 1’établissement d’une courbe d’étalonnage Cette
méthode présente de nombreux avantages :

Elle est trés sélective, il n’y pas d’interférences spectrales ou alors elles sont connues.
I1-4-7 Les interférences [18,22]

Un élément est dosé par absorption de sa raie la plus intense. Cependant, plusieurs facteurs

peuvent affecter la position des raies donc conduire a des dosages inexacts.

Les interférences perturbant 1’analyse sont de quatre types :

Spectrale ;

Chimique ;

Physique ;

D’ionisation.
a) Interférences spectrales

Les interférences spectrales sont dues a une isolation incompléte des radiations de
I’¢lément de 1’échantillon a analyser. La présence d’autres constituants a cet €lément peut mener
a des interférences qui causent des erreurs systématiques dans la determination de sa
concentration. Les influences de la flamme, des matériaux graphites, de la cellule de quartz ou
du solvant n’apportent pas d’interférence puisque I’échantillon et le standard sont affectés

également.
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b) Interférences chimiques

Puisque la spectrométrie d’absorption atomique est une méthode relative pour les mesures
quantitatives, tout comportement de 1’échantillon qui est différent de la référence crée une
interférence. Par ailleurs, les interférences ne pouvant étre spécifiées parce que leur cause est
inconnue ou de nature complexe, sont appelées effets. Par exemple, les effets de matrice sont un

ensemble d’interférences dues aux composants de 1’échantillon autres que 1’¢lément a analyser.
c) Interférences physiques

Elles sont généralement liées aux propriétés physiques des solutions étudiées (changement

de viscosité entre les étalons et les échantillons).

Si la solution dans laguelle on veut doser un métal donné renferme un ou plusieurs autres
ions en concentration importante, quand on va provoquer la nébulisation de la solution dans une
flamme, ces autres sels métalliques s’insolubilisent. Il y a formation de petites particules qui vont
physiqguement provoquer des perturbations, car ils dispersent la lumiére. Ce phénomeéne est
appelé le scattering effect : effet de diffusion de la lumiére par des particules qui s’insolubilisent

dans la flamme
d) Interférences d’ionisation

L’ionisation dans une flamme des atomes libres a pour effet de réduire 1’intensité
d’émission en émission de flamme et 1’absorption en spectrométrie d’absorption atomique. Il est
donc nécessaire que les possibilités d’ionisation soient les plus faibles possible. La premiére
précaution a prendre est de réduire au maximum la température de la flamme sans toutefois
réduire la dissociation des molécules. La seconde consiste a ajouter un exces d’une solution dite
de suppresseur d’ionisation. Par exemple, quand on vaporise dans une flamme une solution
contenant des ions Ba, Sr ou Ca aprés lui avoir ajouté une solution contenant des ions potassium
a une concentration de 2 g/l, on obtient un exces d’électrons ce qui a pour effet de supprimer

presque complétement 1’ionisation du métal a doser .
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Partie 3. I. Détermination des parametres physico-chimiques

Parie 3 : Résultats et discussion
I. Détermination des paramétres physico-chimiques

I-1 Humidité résiduelle (H %0)

L’humidité résiduelle a ¢té déterminée selon la norme ISO 11465 : 1993- 1994. Les
échantillons de sédiments sont séchés jusqu’a une masse constante a (105 £+ 5) °C. La différence
de masse avant et apres séchage sert de mesure pour la teneur en matiere seche et en eau. Ces

teneurs sont exprimées en pourcentage de masse.

L’humidité moyenne (%) des sédiments est représentée par le tableau I.1 et la figure I.1. La
plus basse valeur est observée au point (S1) qui est de I’ordre 10,34 + 0,58. Les échantillons S2,
S3 et S4 ont un taux d’humidité moyen de 12.12 + 0,62 ; 15.76 + 0,76 et 14.29 + 0,55
respectivement. Les résultats relatifs a la teneur en eau de sédiments étudiés montrent une
fluidité de ces sédiments. Dans le milieu naturel, I’adsorption des polluants organiques et
inorganiques dans le sol ou sédiment s’effectue sur le solide humide. La teneur en eau des
sédiments est un facteur important pour la répartition du polluant dans les sédiments. Les
pourcentages moyens obtenus sont compris entre 10,34 + 0,58 et 15.76 + 0,71, ce qui montre que

les sédiments étudiés (limon sableux) facilitent I’absorption des cations métalliques.

== Humidité (%)

Humidité (%)
=
o

S1 S2 S3 sS4
Points de préléevements

Figure I.1-Variation du taux d’humidité (%) dans les échantillons de sédiments sur les quatre

points de prélévements.
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I-2 pH (Eau)

Le pH du sédiment est un paramétre important pour 1’existence d’une phase ; Sa spéciation
et sa toxicité dépendent du pH des sédiments. La détermination du pH (Eau) a été réalisée selon

la norme 1SO 1090 : 2005 a I’aide d’un pH- métre de marque HANNA 211 Microproprocessor.

Les parametres physico-chimiques des sédiments sont rassemblés dans le tableau 1.1. Le
pH constitue un facteur important pour la mobilité des ions métalliques, car il influence le

nombre de charges négatives pouvant étre mises en solution.

Les métaux lourds dans les sédiments ne sont pas fixés en permanence ; les paramétres qui
influencent la mobilité des métaux lourds sont : la texture du sédiment, la matiére organique, le

pH du mélange. lls modifient également leur spéciation et, par conséquent, leur mobilité.

Aux points (S1) et (S2), les sédiments étudiés sont caractérisés par un pH (Eau) acide qui
est de 5,50 + 0,10 et 6,10 + 0,10. Cela s’explique principalement par les déchets liquides acides
de I’industrie sidérurgique a El Hadjar Par contre, les sédiments du point S3 sont basiques
(pH(Eau) = 7,80 + 0,10) contenant 8,60 % de matiere organique. et S4 sont légérement basiques
(pH(Eau) = 7,20 £ 0,10). Les échantillons du point (S4) sont proches de neutres (pH(Eau) = 7,20
+ 0,10) avec 3,60 % de matiere organique. Les échantillons de sédiments (S4) sont éloignés de la
zone industrielle de Meboudja, a environ 4 km, et a proximité du complexe d’engrais phosphatés
(Fertial) qui produit de différentes formules d’engrais (NPK), de I’acide nitrique (HNO3) et de
I’ammoniaque (NH4OH).
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Tableau 1.1- Caractéristiques physico-chimiques (moyenne de 4 mesures), Novembre 2011.

(Les valeurs entre parenthéses sont des écarts types).

Horizons (S1) (S2) (S3) (S4)
Moyenne Moyenne Moyenne Moyenne
Parameétres +SD +SD +SD +SD
Humidité 10,34+0,58 | 12.12+0,62 | 15,76+0,71 | 14.29+0,55
(%) (5,61) (5,12) (4,50) (3,85)
pH(EAU) 5,50+ 0,10 | 6,10+ 0,10 | 7,80+ 0,10 | 7,20+ 0,10
(1,82) (1,64) (1,28) (1,40)
pH(KCI) 5,10+ 0,10 | 5,60+0,10 | 7,10+£0,10 | 6,80+ 0,10
(1,96) (1,79) (1,41) (1,39)
CE 2,87£0.13 | 2,36+ 0,11 | 1,29+ 0,06 | 1,10+ 0,05
(mS/cm) (4,53) (4,66) (4,65) (4,54)
Salinité 1,49+0,09 | 1,21+0,08 | 0,64+0,05 | 0,54+0,04
(ol (6,04) (6,61) (7,81) (7,41)
MO (%) 4,60+0,40 | 5,30+0,30 | 8,60+0,50 | 3,60+0,20
(8,69) (5,66) (5,81) (5,55)
COT (%) 2,67+0,30 | 3,08+0,40 5,04£0,35 2,0940,13
(6,52) (7,55) (7,0 (6,22)
Carbonates 5,77£0,39 | 6,29+0.47 | 7,91+0,64 | 6,65+0,42
(%) (6,76) (7,50) (8,10) (6,01)

L’influence du pH sur I’adsorption des polluants inorganiques et de la MO sur les
différents constituants du sol ou des sédiments, a largement été étudiée au cours de ces derniéres

décennies [1-4].

Dans les sols ou les sédiments, le pH est généralement contrdlé par les activités
biologiques, le pouvoir tampon du systeme (les carbonates), les ions échangeables, les argiles ou
encore les oxy-hydroxydes. Une augmentation du pH favorise I’adsorption métallique sur la
fraction réductible (oxydes de fer et de manganése) des sols ou des sédiments aprés qu’il y ait eu
échanges entre les protons (H") des sites de surface et les cations métalliques (M?*) en présence
[2]. L’acidité du milieu (pH < 5) va, quant a elle, conduire a la solubilisation de Fe, Zn, Mn, Sn,
Ni, Cr, Pb et Cu.
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Les résultats du tableau 1.1 (figure 1.2) montrent que les sediments (S1) et (S2) ont un pH
acide de 5.50 = 0,10 et 6,10 £ 0,10 respectivement. Ce qui peut contribuer a 1’adsorption de la
fraction réductible en métal des sédiments (oxydes de fer et manganése) aprés échange de
cations métalliques avec H" sur certains sites de surface. Les sédiments du point de prélévement
(S3) et (S4) ont un caractere basique (pH = 7,80 £ 0,10 et 7,20 + 0,10 respectivement) favorisant

la précipitation des cations métalliques étudiés.

—4—pH (EAU)
~—pH (KCI)

pH
O P N W H U1 O N 0 O
1

S1 S2 S3 S3
Points de préléevement

Figure 1.2 — Variation du pH(EAU) et pH (KCI) dans les échantillons de sédiments sur les
quatre points de prélevement.

13 pH (KCI)

La détermination du pH (KCI) a été réalisée selon la norme NBN EN I1SO 3696 : 1995 a
’aide d’un pH- métre de marque HANNA 211 Microproprocessor.

L’acidité échangeable (ou d’échange) s’estime par le pH(KCI). L’eau utilisée pour la
mesure du pH(Eau) est complétée par du chlorure de potassium. Le potassium va prendre la
place des ions aluminium et hydrogéne présents sur le complexe argilo-humique et facilement
extractibles. Ces ions expulsés H* vont étre dosés, en plus de ceux déja présents dans la solution

du sol. Le pH(KCI) est donc toujours plus acide que le pH(Eau). On parle d’acidité potentielle

Selon les agronomes, I’écart entre le pH(Eau) et le pH(KCI) caractérise le potentiel
d’acidification du sol. Il renseigne sur les risques d’acidification d’une parcelle, dont on connait

par ailleurs le pH(Eau).

Les résultats obtenus (Tableau 1.1) montrent que les valeurs du pH (KCI) sont presque du

méme ordre inférieures que celles du pH(Eau). Le pH(KCI) reste toujours inférieur au pH(Eau).
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Les échantillons (S1), (S2) et (S4) sont caractérisés par un faible potentiel d’acidification
qui peut conduire a la dégradation des sédiments. Ceci s’exprime par la différence entre les
valeurs de pH(Eau) et pH(KCI) de I’ordre : 0,40 ; 0,50 et 0,40 respectivement. Les sédiments
(S3), possédent une acidité échangeable moyenne. La différence entre les valeurs de pH(Eau) et
pH(KCI) est de 0,70.

Cette différence entre le pH(Eau) et le pH(KCI) est lié au pouvoir tampon du sédiment

(complexe argilo-humique).
I-4 Conductivité électrique (CE) et salinité

La détermination de la conductivité électrique a été réalisée selon la NORME NF X 31-
113. La salure d’un sol est due aux sels solubles en générale qui sont les chlorures, les sulfates,

les carbonates, les bicarbonates et parfois les nitrates.

Pour déterminer cette salure on mesure la conductivité électrique de ’extrait de saturation

d’une pate de sol.

La salinité globale de la pate saturé est déterminée par la mesure de la (CE) exprimée en
mS/cm et corriger a une température 25 °C.

Les valeurs de CE mesurées (Tableau 1.1 et figure 1.3) dans les sédiments montrent une
corrélation avec les valeurs de la salinité. Les sédiments (S1) et (S2) sont salins. Tandis que les
sédiments (S3) et (S4) sont faiblement salins. La solubilisation de minéraux et I’augmentation de
la quantité d’especes ioniques, conduisant a 1’augmentation des valeurs de CE et de la salinité.
Les valeurs de CE diminuent a cause de la précipitation chimique globale conduisant a une
diminution des especes ioniques mobiles. Ce comportement est le résultat de précipitation d’ions
en raison du pH basique (S3 et S4). Les résultats obtenus montrent une diminution de la CE avec

I’augmentation du pH.
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Figure 1.3 —Variation de la conductivité électrique (mS/cm) et de la salinité dans les échantillons

de sédiments sur les quatre points de préléevement.
I-5 Matiere organique (MO %) et carbone organique total (COT %o)

La détermination de la teneur en matiere organique totale a été effectuée aprés la
calcination a sec selon NF ISO 10694. La teneur en matiére organique permet de déterminer la
teneur en carbone organique total (COT) dans les sédiments :

COT (%) = MO (%) / 1,724

Le taux de matiére organique dans les sédiments étudiés varie de 3,60 £+ 0,20 (S4) a 8,60 +
0,50 (S3). Ces quantités proviennent des déchets et rejets liquides urbains et des activités
industrielles environnantes.

La valeur la plus élevée est obtenue au point (S3) qui est de 1’ordre (8,60 £ 0,50), proche
de la zone industrielle de Meboudja (figure 1.4) ou se trouvent les rejets des industries agro-
alimentaires. La valeur la plus basse (3,60 + 0,20) se trouve au point S4 pres du littoral, qui est
due a la mer, qui ¢limine les débris organiques, ainsi qu’a la texture des sédiments (sable

grossier) qui, en général, résout peu de matiére organique.

Les teneurs en matiére organique montrent que les sédiments étudiés sont modérément
chargés en M.O dont la majeure partie est constituée de carbone organique (figure 1.4) et dont le
rapport M.O / C.O = 1,72, reste invariable. Ce résultat peut s’expliquer par les rejets des eaux
usees chargées en matiere organique le lessivage important des sols par les eaux de pluies ainsi
que l’irrigation des terrains agricoles avoisinant les deux rives de la Seybouse et son affluent la

Meboudja. La matiére organique sedimentaire est constituée de macromolécules polymerisées

106



Partie 3. I. Détermination des parametres physico-chimiques

hétérogénes ; elle posséde des sites hydrophiles qui lui permettent de s’adsorber a la surface des

particules argileuses et de complexer de nombreux contaminants [5,6].

Les groupes fonctionnels carbonyles tels que phénolique, amine, etc. donnent une charge
superficielle de la matiére organique toujours négative, varie d’intensité en fonction du pH du
milieu et provient de la dissociation des groupes fonctionnels. Les groupes de R-COOH et de R-
OH contribuent le plus a la nature acide de la matiére organique. En effet, tous les éléments
métalliques sont facilement combinés avec de la matieére organique et peuvent former des
complexes organométalliques. Leur présence et leur activité dépendent de la nature chimique des
sédiments.

10 +

4 - == MO (%)
== COT (%)

Matiére organique (%) et
Carbone organique total (%)

Points de prélevement

Figure 1.4 — Variation du taux en matiére organique MO(%) et du carbone organique total

COT (%) dans les échantillons de sédiment sur les quatre points de prélevement.
I-6 Taux en carbonates

Le taux de carbonates est déterminé par la méthode du calcimetre de Bernard, selon la
norme AFNOR, 1987 — « Norme X31-105, juillet 1982 ». On utilise la propriété du carbonate de
calcium a se décomposer sous 1’action d’un acide (acide chlorhydrique, HCI, dans le cas présent)
en H2O et CO2. Le volume de CO, dégage est mesuré dans un tube gradué étanche, par la

variation de niveau d’une colonne d’eau.

L’impact des carbonates dans les sédiments est étroitement li¢ a leur teneur. En effet, de
par leur caractére tampon, les carbonates peuvent réguler le pH du milieu et ainsi imposer aux
sédiments une valeur de pH légérement alcaline de 7,8. Les résultats obtenus (Tableau 1.1)
indiquent que le taux de carbonates augmente en fonction de 1’augmentation du pH. En milieu

faiblement basique, les ions métalliques sont stables sous formes de carbonates et
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d’hydroxycarbonates. Ce qui signifiec que dans les sédiments une partie du cuivre, du plomb et du
zinc pourrait étre présente sous forme de : smithsonite ZnCOs, cérusite PbCOs, hydrocérusite
Pb3(COz3)2(OH)2, hydrozincite Zns(OH)s(COs)2, malachite Cuz(OH).COs ou encore azurite
Cu3(OH)2(C03)2[7,8].

Le taux (%) de carbonates (Tableau 1.1 et figure 1.5) dans les sediments étudiés est compris
entre 5.77+0.39 et 7.91+0.64. Ces valeurs montrent que les sédiments de la Seybouse de la

Meboudja a 1 m des rives et a une profondeur de 50 cm sont modérément calcaire.

7 == Carbonates (%)

Carbonates
(%)
o = N w D wu ()} ~ (0] (o]
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S1 S2 S3 sS4
Points de préléevement

Figure 1.5 — Variation du taux de carbonates (%) dans les échantillons de sédiments sur les
quatre points de prélevement.

I-7 Cations échangeables. Norme NF X 31-108

I-7-1 Extraction par mise en suspension et filtration

Mode opératoire :

- des prises de 20 g de sediment (2 mm) sont versées dans des béchers de 100 ml ;

- on ajoute environ 40 ml d'acétate d'ammonium dans le bécher et on agite a I'aide d’une baguette

de verre pendant quelques minutes ;
- on laisse reposer 45 mn avec quelques agitations intermittentes ;

- le liquide surnageant est filtré sur filtre 110 mm par décantation ;
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- on ajoute a nouveau 30 ml d'acétate dans le bécher, on met a nouveau le sol en suspension et on

laisse reposer pendant 30 min, avec encore quelques agitations intermittentes ;
- le liquide est & nouveau décanté sur filtre ;
- cette opération est renouvelée une seconde fois ;

- apres la troisieme filtration, le sédiment est entrainé sur le filtre a I'aide d'un jet de pissette (il

faut environ 30 ml pour cette opération).

- pour terminer, les bords du filtre sont rinces avec I'acétate d'ammonium qui percole au travers

le sediment ;
- la percolation est arrétée lorsque le volume du filtrat atteint 150 ml ;
- l'opération totale doit durer au moins trois heures.

N. B. - Au cas ou les dosages ne peuvent suivre immediatement, il est nécessaire de conserver

les extraits en chambre froide.

I-7-2 Conditions expérimentales de dosage de Ca**, Mg**, K* et Na* par spectrométrie

d’absorption atomique.

Les métaux alcalins et alcalino-terreux sont dosés sur les extraits de bases échangeables et
de bases totales.

Dans le premier cas, on opére directement sur les extraits a l'acétate d'ammonium, 20 g de

sol dans 150 ml.

Les concentrations des solutions les plus courantes conviennent a la sensibilité de la SAA
(tableau ci-dessous). Ces concentrations correspondent en me pour 100 g.
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Tableau 1.2 — Conditions opératoires de dosage des cations échangeables par SAA.

Métaux | Longueur Courant | Naturede | Débitde | Atomi- | Sensi- | Limite
d’onde Bande cathode | laflamme la Sation bilité de
(nm) passante | creuse solution (°C) (ppm) | détection
(nm) (mA) (I/min) (%)
Ca** 422,67 0,2 5 Air/CoH: 2 2450 0,01 0,02
réductrice
Mg** 285,2 2 5 Air/CoH; 2 2750 0,01 0,005
non-
lumineuse
K* 765,5 0,7 5 Air/CaH; 2 2800 0,05
oxydante
Na* 589 0,7 5 Air/CoH; 2 2850 0,015
oxydante

La préparation des solutions étalons des cations échangeables est portée en annexe.
I-7-3 Discussion des résultats

Le tableau 1.3 donne les valeurs des cations échangeables (en méqg/100g) en fonction de pH
(KCI) et pH (Eau).

La capacité totale d’échange des cations est la quantité maximale des cations qu’un
sédiment (ou sol) peut adsorber (pour 100g de matiére seche). Cette mesure représente le total
des charges négatives du sédiment disponible pour la fixation (figure 1.6). Les résultats du
tableau 1.3, indique que les sédiments analysés possédent une bonne capacité d’échange
(méqg/100g) moyenne : 17,74 (S1), 17,89 (S2), 22,09 (S3) et 21,86 (S4).

Le complexe argilo-humique (CAH), parfois appelé complexe adsorbant, est I'ensemble
des forces qui retiennent les cations échangeables (Ca*™, Mg**, K*, Na", ...) sur la surface des
constituants minéraux et organiques des sols (le mélange de minéraux argileux et d'humus

constituant le "complexe argilo-humique™ a proprement parler).

Pour un méme colloide (sédiment), les valeurs de la capacité d’échange dépendent du pH
(Tableau 1.3) : I’augmentation du pH se traduit par des colloides négatifs, par une, augmentation
des charges négatives. Inversement, I’acidification du sédiment se traduit par une diminution de

la sorption cationique.

110




Partie 3. I. Détermination des parametres physico-chimiques

Le pH du sol est une mesure de la concentration en H* dans le sol. Puisqu’il n’y a pas un
nombre infini de sites d’échanges, plus il y a de H*, moins il peut y avoir d’autres cations. Les
cations : Ca2*, Mg?*, K*, et Na* sont considérés comme étant des bases. Plus le sol est acide,
moins il y a de bases.

Dans le cadre de notre étude, les cations (Fe, Zn, Mn, Sn, Ni, Cr, Pb et Cu) existent dans

les sédiments étudiés ; certains sont présents dans la solution (I’eau) du sédiment.

L’affinité des cations vis-a-vis des échangeurs augmente avec le nombre d’oxydation (Me* <

Me?* < Me3* ...) et avec la diminution de leur diamétre hydraté [9].

Cette méme propriété a une grande valeur du point de vue éco-toxicologique ; ces
complexes peuvent en effet fixer, c'est-a-dire provisoirement "inerter" des cations toxiques, qui
ne sont alors plus solubles dans I'eau et qui sont de la sorte moins biodisponibles pour la flore
[10]
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Tableau 1.3 — Concentrations en cations (méq / 100g) en fonction du pH dans les sédiments,

novembre 2011. Profondeur de 50 cm.

(S1) (S2) (S3) (S4)
Moyt | DSR | Moy+ | DSR Moy+ DSR | Moyt DSR
DS (%) DS (%) DS (%) DS (%)
821+ | 548 | 844+ | 7,23 9,32+ 590 | 945+ 6,35
Ca** 0,45 0,61 0,55 0,60
Mg** 8,67+ | 6,46 | 880+ | 6,60 9,47 % 6,02 | 9,53+ 7,34
0,56 0,58 0,57 0,70
K* 0,35+ | 8,60 | 0,26+ | 8,10 1,60 £ 750 | 1,20+ 8,33
0,03 0,05 0,12 0,10
Na* 051+ | 784 | 0,39+ | 7,70 1,70 £ 7,65 | 1,68+ 6,55
0,04 0,03 0,13 0,11
Somme des
bases 17,74 - 17,89 - 22,09 - 21,86 -
pH(Eau) 5,50 = 6,10 = 7,80 £ 7,20 =
0,10 0,10 0,10 0,10
pH(KCI) 510 + 5,60 = 7,10 £ 6,80 =
0,10 0,10 0,10 0,10

Le pH(KCI) correspond a I’acidité potentielle, quand tous les ions, porteurs d’acidité (H"),
sont déplacés du complexe argilo-humique (figure 1.6) par les ions K* de la solution saline de
KCI d’un sédiment (ou sol). Le pH(KCI) d’un sédiment (ou sol) représente 1’acidité contenue
dans la solution du sédiment (pH(Eau)) et I’acidité adsorbée sur les particules du sédiment
(complexe argilo-humique). La différence entre les deux pH représente 1’acidité d’échange (ou
acidité de réserve qui est la somme des charges cationiques acides fixées sur le complexe argilo-

humique).
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argilo-humique
charge négative

Figure 1.6 — Complexe argilo-humique [10]
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Partie 3 : Résultats et discussion
I1. Evaluation de la contamination métallique des sédiments

I1-1 Spectres infrarouges des sédiments

I1-1-1 Discussion des résultats

Les mesures infrarouges ont été effectuées d’un spectrophotométre infrarouge Shimadzu
FTIR-8400S- (EC). Les spectres d’échantillons de sédiments ont été obtenus en utilisant des

disques spéciaux de bromure de potassium (KBr) maintenus dans une atmosphére séche.

La figure 11.1 montre les spectres FTIR des échantillons de sédiments (S1), (S2), (S3) et
(S4). L’étude des spectres IR est basée sur de nombreuses études [1-5]. Le pic a 3620 cm™
(échantillons S1, S2 et S3) est attribué aux groupes OH (alcools, phénols, acides organiques).
Une bande intense & 3420 cm™ présente dans tous les échantillons correspondant & 1’allongement
de I’eau moléculaire adsorbée par le matériau inorganique ou par la pastille KBr. Un pic moins
intense de 2509 cm™ est typique de la calcite (échantillons S3 et S4). Les deux pics de faible
intensité a 2345 cm™ et 2364 cm™ (échantillons S1, S2 et S3) correspondent aux vibrations P-H

du phosphore.
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Figure 11.1- Spectres infrarouges (FTIR) des échantillons de sediments de granulométrie
< 2 mm. Profondeur de 50 cm.
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Une bande autour de 1630 cm™ (tous les échantillons) est attribuée aux groupes oléfiniques
et aromatiques C = C, C = O. Entre 100 et 1100 cm™, deux pics d’intensités élevées, centrés de
1070 cm™ et 1036 cm™ sont attribués au groupe PO43 (échantillon S3 et S4). Nous notons
également une fréquence caractéristique de déformation d’Al-OH a un pic peu intense a 914,20
cm? (dans tous les échantillons). L’étirement de C-S apparait a 690 cm™ (dans tous les
échantillons). Une bande d’absorption correspondant a deux pics d’environ 480 cm™ et 560 cm?,
qui sont attribués a Si-O-Al'Y et Si-O-Mg'V. 11 convient de noter qu’il existe une série de bandes
entre 900 et 500 cm™ qui sont détectable dans le spectre de la silice hydratée H,Si>Os. Cette
absorption est attribuable aux vibrations Si-O des argiles, quartz et minéraux trouvees dans le
spectre de I’humine. Les absorbances a 3620 cm™ et 3697 cm™ (vibrations Si-OH) correspondent
également aux bandes de vibrations du quartz et des argiles (illite, chlorite et kaolite). En
revanche, les échantillons (S1), (S2) et (S3), (S4) sont similaires pour toutes les bandes
d’absorption avec les différences d’intensité. Ce résultat indique qu’ils ont la méme structure
chimique de base et se caractérisent par I’apparition d’une bande intense entre 1430 et 1440 cm™
qui peut correspondre aux vibrations des liaisons CH> et CHs. Les éléments étudiés peuvent
s’accumuler dans des sédiments de surface contenant de la matiere organique et des argiles.
L’existence de groupes fonctionnels, le carbonyle (C = O), alcoolique (OH), et acide
carboxylique (COOH, etc.) peut provoquer la complexation des cations métalliques. La surface
de l’argile a des charges variables en raison de la présence de groupes hydroxyle de silanol
(-SiO) et d’aluminol (-AIOH) [6,7].

Le pH moyen et la matiére organique peuvent entrainer une forte mobilité des métaux. Les
sédiments recueillis aux points (S2), (S3) et (S4) ont un pH supérieur a 6, ce qui peut favoriser la
complexation des métaux. D’autre part, les sédiments au point (S1) ont un pH supérieur a 5 avec
une teneur en matiére organique moyenne favorisent ’accumulation des métaux lourds étudiés.
La matiere organique adsorbe les métaux dans les sédiments selon les mécanismes d’échange de
cations en milieu acide et la chimio-absorption sous I’influence de ligands organiques en milieu

alcalin [8].

Le Cu, le Fe et le Mn se fixe sur les argiles et de la matiére organique a un pH basique. Le
CrV! est largement transformé en Cr "' dans les sols et les sédiments dans des conditions
anaérobies et a faible pH (pH < 5). Selon les conditions du milieu, on peut avancer que dans les

sédiments analysés, la forme prédominante est le chrome hexavalent [9-11].

Des travaux ont montré qu’au pH < 6, le Fe, Cu, Zn et Pb sont moins mobiles que le Cr et

ne migrent pas dans le sol ou le sédiment. Les métaux lourds peuvent étre partiellement désorbés
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par d’autres ions concurrents dans 1’eau lorsque leur concentration est suffisante. Deuxiémement,
les métaux sont sélectivement adsorbés, les hydroxydes de fer se lient préférentiellement au Zn,
Cu, Pb, Hg et Cr, tandis que ’hydroxyde d’aluminium préfére le Cu, Ni, Co, Cr, Mo et des

argiles se lient préférentiellement au Zn, Cu et Pb [12].

I1-2 Détermination de Fe, Zn, Mn, Sn, Ni, Cr, Pb et Cu dans les sédiments par

spectrométrie d’absorption atomique

II-2-1 Protocoles d’extraction des sédiments

Les procédures d’extraction simple sont des méthodes qui s’exécutent en une seule étape.
Elles sont retenues en sciences des sols ou des sédiments afin de quantifier la disponibilité
potentielle des métaux lourds et pour diagnostiquer I’insuffisance ou I’excés des éléments dans

les sols ou les sédiments pour pouvoir étudier le comportement physico-chimique.
Prétraitement des échantillons

Les échantillons de sédiments sont homogeénéises, puis séchés a 105 + 5°C selon la norme
NF ISO 11465 d’aoit 1994. Les échantillons sont ensuite tamisés a 2 mm (élimination des

veégétaux, plastique, verres, cailloux, etc.) selon la norme NF ISO 11464 de décembre 1994.

Les normes NF ISO 11465 et 11464 ont leurs indices de classement dans AFNOR : X31-
102, X31-101.

Objectif

Avant d’aborder le dosage des métaux lourds étudiés par spectrométrie d’absorption
atomique, les échantillons de sédiments sont minéralisés. Dans un premier temps, les
échantillons sont mis en solution par un mélange d’acide fluorhydrique et perchlorique.
Dans un deuxieme temps, on procéde par extraction par de 1’eau régale. On dose ensuite les
métaux lourds étudiés dans les deux fractions obtenues par AAS. Le but de ce travail est de
comparer les résultats obtenus selon les deux modes d’extraction. Les deux protocoles utilisés

sont indiqués comme suit :
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I1-2-1-1 Attaque fluorhydrique - perchlorique (HF-HCIO4). Norme NF I1SO 14869-1
Mode opératoire

Pour chaque point de prélévement, quatre prises d’essai de 0,5 = 0,005 g d’échantillon sont
introduite dans des capsules en porcelaine et calcinées a 450°C pendant 3h afin de réduire les
risques liés a une projection d’acide due a ’oxydation violente des mati¢res organiques. Le
résidu solide est transféré dans un bécher en téflon et humidifi¢ avec 4 ml d’eau bidistillée.
Ensuite 10 ml d’acide fluorhydrique (40 %) et 3 ml d’acide perchlorique (75 %) sont ajoutés a la
prise d’essai. On laisse reposer le mélange pendant 12 heures. Le mélange est chauffé a 150 °C a
I’aide d’une plaque chauffante jusqu’a ce que cesse le dégagement de vapeurs denses d’acide
perchlorique. L’acide fluorhydrique décompose les silicates par réaction du fluor avec la silice
pour donner du SiF4 volatil (d’ou I’impossibilité de doser la silice) et ’acide perchlorique donne

des sels de perchlorate aisément solubles.

Cette étape est suivie d’un ajout de 7 ml d’acide chlorhydrique (2 %). Aprés chauffage
pour faciliter la dissolution, 1’ensemble est filtré (filtre de 0,45 pm), puis transvasé
qualitativement dans une fiole jaugé de 100 ml. Cette derniere est complétée a 1’eau bidistillée et

mélangée. Les échantillons sont alors préts pour analyse par SAA.
I1-2-1-2 Attaque par de ’Eau régale (HNO3/ HCI). Norme NF X31- 415, ISO 11466
Mode opératoire

Les échantillons sont minéralisés par digestion acide a 1’eau régale. Chaque échantillon fait
I’objet de 4 prises d’essai de 1,0 £ 0,001 g. Chaque prise est placée dans un erlenmeyer en
ajoutant également quelques billes de verre ou elle recoit 4 a 6 ml d’eau bidistillée, puis ajout de
15 ml d’acide chlorhydrique (37 % (m/m), de densité 1,19 g/ml, (Merck Supra pur) et 5 ml
d’acide nitrique 65% (m/m), densité = 1,38 g/ml (Merck Supra pur). Le mélange est fermé
hermétiquement et laissé a température ambiante pendant 12h. Le minéralisat est ensuite
concentré par ébullition pendant 2h. Apres refroidissement, on filtre sur des papiers filtre sans
cendre, le volume obtenu est ajusté a 50 ml avec de I’cau bidistillée. Les solutions d’attaque

obtenues seront utilisées pour le dosage par SAA.

Remarque : toutes les verreries ont été immergées et nettoyer par une solution d’acide nitrique
de concentration 0,5 mol / | (dilution de 32 ml de HNO3 concentré dans 1 litre d’eau distillée)

pendant 6 h puis rincés avec ’eau bidistillée.
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I1-2-2 Conditions opératoires de dosage par spectrométrie d’absorption atomique

Les concentrations totales de métaux lourds (Fe, Zn, Mn, Sn, Ni, Cr, Pb et Cu) dans les
sédiments ont été analysées a 1’aide d’un spectrometre d’absorption atomique (Shimadzu Corp.,
Japon, AA-6200) au niveau de notre « laboratoire de traitement des eaux et valorisation des
déchets industriels (LTEVDI) » de I’Université de Annaba.

Pour les teneurs élevées en ETM, les échantillons sont donc préalablement dilués pour que

la concentration de 1’élément soit comprise dans la gamme d’étalonnage.

Les conditions opératoires pour la détermination des métaux lourds etudiés sont réunies

dans le tableau 11.1. Les solutions standard des métaux sont de provenance Merck, Titrisols.

Tableau I1.1 — Conditions opératoires de dosage des métaux étudiés par S.A.A.

Métaux | Longueur | Bande | Courant | Naturede | Débitde | Atomi- | Sensi- | Limite

d’onde passante | cathode la flame la Sation bilité de

(nm) (nm) creuse solution (°C) (ppm) | détection

(mA) (I/min) (ppm)

Fe 248,3 0,2 8 Air/CzH2 2 2450 0,05 0,006
non-
lumineuse

Zn 213,9 2 10 Air/CoH: 2 2750 0,01 0,008
non-
lumineuse

Mn 279,5 0,7 10 Air/CoH; 2,2 2800 0,02 0,015
stoechiom
étrique

Sn 224,6 0,2 10 Air/CzH2 2 2850 0,3 0,01
lumineuse

Ni 232,0 0,2 10 Air/CoH: 18 2850 0,04 0,002
non-
lumineuse

Cr 357,9 0,2 8 Air/CzaH: 1,8 2850 0,04 0,004
riche

Pb 217,0 0,2 8 Air/CzH: 1,8 2450 0,008 0,001
non-
lumineuse

Cu 324,8 0,7 8 Air/CoH: 18 2850 0,04 0,004
non-
lumineuse
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L’¢tude de I’interférence lors de 1’analyse des ¢léments par SAA a été étudiée. Aucune
interférence dans la flamme d’air-acétyléne n’a été observée lors des dosages de zinc. Au cours
de I’analyse du nickel, de fortes concentrations de fer et de chrome peuvent augmenter le signal
du nickel. Lors des dosages de manganése, le silicium déprime le signal. Pour éliminer ces
interférences, 0,2 % de chlorure de calcium sont ajoutés dans des solutions standard et les
échantillons. L’interférence du fer, pendant le dosage du chrome est éliminée en ajoutant une
solution de chlorure d’ammonium a 2 g/ 1 dans les solutions standard et les échantillons. Enfin,
pour la détermination du fer, la dépression du signal causée par le silicium est réduite par 1’ajout

de 0,2% de chlorure de calcium [13,14].

Les quantités importantes de Fe et de Zn., nécessitent des dilutions avant les dosages des
échantillons de sédiments. Pour ce faire, on dilue éventuellement la solution d’attaque avec la
solution de base correspondante et 1’eau distillée pour avoir des concentrations en fer comprise
dans la gamme étalon. Pour les éléments : Mn, Sn, Ni, Cr, Pb et Cu, aucune dilution n’a été
pratiquée. Les gammes des étalons de chaque métal sont indiquées dans le tableau I1.1, en

annexe.
I1-2-3 Discussions des résultats

Les concentrations moyennes (mg/kg MS) de Fe, Zn, Mn, Sn, Ni, Cr, Pb et Cu dans les

sédiments sur les différents points d’échantillonnage sont représentées par la figure 11.2.
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Figure 11.2 — Evolution de la concentration (mg/kg MS) des métaux dans les échantillons de

sédiments provenant de quatre sites étudiés. Profondeur 50 cm. Granulométrie 2 mm.

Les résultats obtenus selon les deux protocoles d’extraction avec un mélange d’acides
fluorhydrique-perchlorique (HF-HCIOg4) et de I’cau régale (HNOs-HCI) sont rassemblés dans les
tableaux 11.2 et 11.3).
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Tableau 11.2 — Teneurs en métaux lourds (mg / kg MS) dans les sédiments, novembre 2011.

Profondeur de 50 cm.

(a) Digestion avec un mélange d’acides perchlorique et fluorhydrique.

Abréviations : Moy+DS : Moyennex déviation standard ; MS : matiere seche ; DSR : Déviation

standard relative.

(S1) (S2) (S3) (S4)
Meétaux | Moy+ DSR Moy+ DSR Moy+ DSR Moy+ DSR
DS (%) DS (%) DS (%) DS (%)
Fe 2400,80+ | 3,00 2460,20+ 3,00 808,10+ | 7,97 675,0+ 7,32
72,1 74,8 64,4 49,4
Zn 1140,65+ | 3,35 250,20+ 3,35 155,10+ | 5,86 | 190,20+ | 4,36
38,2 30,6 9,10 8,30
Mn 1,85+ 37,83 1,42+ 37,83 3,60+ 33,33 1,08+ 64,81
0,70 0,80 1,20 0,70
Sn 0,55+ 36,36 0,32+ 36,36 1,20+ 41,66 0,10+ 60,00
0,20 0,10 0,50 0,06
Ni 2,80+ 42,85 3,05+ 42,85 16,80+ 15,47 3,70+ | 48,64
1,20 1,40 2,60 1,80
Cr 4,10+ 58,53 3,05+ 58,53 9,50+ 33,68 3,70+ 75,67
2,40 2,10 3,20 2,80
Pb 460,50+ 3,62 270,20+ 3,62 162,55+ | 11,32 | 476,31+ | 4,53
16,70 15,30 18,40 21,60
Cu 24,80+ 29,03 10,44+ 29,03 131,05+ | 25,48 8,10+ | 40,74
7,20 4,90 33,40 3,30
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Tableau 11.3 — Teneurs en métaux lourds (mg / kg MS) dans les sédiments, novembre 2011.

Profondeur de 50 cm.

(b) Digestion avec de I’eau régale.

Abréviations : Moy+DS : Moyennez déviation standard ; MS : matiere seche ; DSR : Déviation

standard relative.

(S1) (S2) (S3) (S4)
Métaux | Moy+ DSR Moy+ DSR Moy+ DSR Moyz+ DSR
DS (%) DS (%) DS (%) DS (%)
Fe 2295,20+ | 3,80 2188,40+ 2,97 808,10+ | 8,40 | 675,00+ | 7,34
87,40 65,10 67,90 49,60
Zn 702,10+ 3,91 250,20+ 13,47 155,10+ 6,96 | 113,50+ | 6,08
27,50 33,70 10,8 6,90
Mn 1,85+ 59,46 1,42+ 63,38 3,02+ 49,67 1,08+ 74,07
1,10 0,90 1,50 0,80
Sn 0,55+ 36,36 0,32+ 31,25 0,95+ 31,57 0,10+ 60,00
0,20 0,10 0,30 0,06
Ni 1,55+ 42,85 1,50+ 46,66 15,60+ | 20,51 2,00+ | 35,00
1,00 0,70 3,20 0,70
Cr 4,10+ 63,41 3,05+ 88,52 8,10+ 43,20 2,00+ | 45,00
2,60 2,70 3,50 0,90
Pb 458,20+ 4,12 190,30+ 9,24 145,15+ | 13,84 | 476,31+ | 5,27
18,90 17,60 20,10 25,10
Cu 20,12+ 27,36 3,66+ 46,45 145,15+ | 24,25 6,33+ | 42,65
5,50 1,70 35,20 2,70

Les deux méthodes d’extraction ont été effectuées sur les mémes échantillons. Cette étude
expérimentale a été réalisée pendant plusieurs mois. Chaque métal a été déterminé dans des
échantillons (moyenne de 4 mesures). Ensuite, nous avons déterminé la moyenne, 1’écart-type
(SD) et I’écart type relatif (RSD). Le calcul statistique (Tableaux I1.2 et II.3) montre qu’en
général, les résultats obtenus par les deux méthodes d’extraction étaient similaires ; Cependant,
I’extraction avec le mélange a 1’aide d’acide perchlorique et fluorhydrique a généralement une
meilleure répétabilité (SD [a] < SD [b]) et une bonne précision et reproductibilité (RSD [a] <
RSD [b]). La comparaison de deux variances a I’aide de la loi Fischer-Snedecor montre que F
(calculé) < F (Tableau). La valeur du tableau : F (Tableau) = 9.28; P = 0,95 et a = 0,05, pour un
nombre de mesures (n = 4). La différence entre la précision de la méthode (a) et de la méthode

(b) n’est pas significative. Il est donc possible d’utiliser 1’'un ou 1’autre protocole de
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minéralisation. La distribution des métaux étudiés est dans [’ordre : Fe > Zn > Pb > Cu > Ni > Cr

> Mn > Sn.

Dans les études environnementales, il était nécessaire de comparer les résultats obtenus des

différentes régions. Le tableau 1.4 résume certaines données comparatives.

Le fer est un élément essentiel qui peut étre toxique & de fortes concentrations ; C’est
I’¢lément le plus abondant dans les sédiments analysés. La teneur moyenne maximale d’environ
2460,20 mg / kg dans 1’échantillon S1. Cette valeur est inférieure a la norme EPA fixée pour les
sédiments pollués qui est de 25000 mg / kg. Elle représente presque le double de la valeur d’un
sédiment naturel non contaminé (tableau Il. 4). Sa concentration est inférieure aux niveaux
observés dans les sédiments du Rhin, de ’estuaire de la Seine et des sédiments de la riviére de
Loukkos (Maroc) [15]. Dans 1I’échantillon S4, il ne dépassait pas 675.00 mg / kg, tandis que dans
les points S3 et S4, les niveaux étaient inférieurs & 808.10 et 675.0 mg / kg. Le profil
longitudinal (figure 11.2) montre que la teneur en fer diminue avec I’augmentation de la distance

de la zone industrielle d’El Hadjar.

Le Zn est un élément essentiel a de faibles concentrations, mais provoque une toxicité
aigué a des concentrations élevées. La teneur moyenne maximale en zinc dans les sédiments de
I’Oued Seybouse est de 1140,65 mg / kg enregistrée dans 1’échantillon S1, tandis que dans
I’échantillon S4, la teneur ne dépassait pas 113,50 mg / kg. Les différentes teneurs observés dans
les échantillons étudiés largement supérieures a celles des sédiments naturels. Cela refléte qu’il
existe un risque de contamination. Les concentrations les plus élevées sont trouvées dans
I’échantillon (S1). Ceci est lié a divers décharges industrielles, agricoles et liquides. Les
concentrations moyennes de Zn trouvées dans les sédiments analysés dépassent largement la
valeur TEC (tableau) qui est de 121,00 mg/kg [16,17]. A de fortes concentrations, Mn est nocif
pour I’environnement. Les concentrations de Mn trouvées dans 1’échantillon S3 ont montré une
valeur moyenne maximale de 3,60 mg / kg qui représente huit fois moins de concentrations de
Mn dans les sédiments de 1’estuaire de la riviere Loukkos au Maroc [15]. La présence de cet
élément dans les sédiments étudiés n’est pas tolérée (absence de valeurs TEC et PEC (tableau).
Cependant, I’EPA pour les sédiments non pollués donne une valeur de 300 mg/kg a ne pas
dépasser. Pour les sédiments pollués, elle doit étre supérieure a 200 mg/kg. Selon I’EPA, les

sédiments étudiés ne sont pas contaminés par le Mn.

L’ Sn est un métal hautement toxique pour tous les organismes vivants. La quantité de Sn

variait de 0,10 mg / kg au point S4 a 1,20 mg / kg au point S3. L accumulation de cet élément
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dans les sédiments au fil du temps entraine un risque de contamination. Selon la littérature, il y a
absence de valeurs guides (TEC, PEC et EPA) de I’ Sn dans les sédiments. Sa présence est

attribuée aux émissions des installations industrielles de Meboudja.

Le Ni est un élément hautement toxique méme a des niveaux faibles. Les teneurs en Ni
trouvés dans les différents échantillons ont montré des valeurs moyennes maximales de 16,80
mg / kg au point S3. Cette concentration entraine un risque toxique pour 1’environnement. La
concentration moyenne minimale de Cr trouvée dans les sédiments au point S2 est de 1,50 mg /
kg. Cet ¢lément présente un risque de pollution, en particulier au point S3. Comme pour 1’ Sn et

Ni, ce métal provient des transformations des métaux (décapage, laminage, étamage, etc.).

Tableau 11.4 — Concentrations (mg/kg MS) des métaux lourds dans les différents types de

sédiments.
Sédiments Fe Zn Mn Sn Ni Cr Pb Cu
Non pollués
13200 44.3 44.3 - - - - 16.6
[18]
Rhin,
Allemagne 32300 115 - - - - 30 51
[19]
Seine, France 80 17 50 25 15
[20] ] ) ]
Estuaire,
Loukkos,
Maroc [15] 29290 130.13 ) i ) 83.23 97.23 23.03
Moy (+DS) | (£8.81) | (+15.35) (£29.50) | (+41.68) | (£7.71)
(\Valeurs
maximales)
N -
Mc(’)"e(it;g‘; 246020 | 114065 | 360 | 120 | 1680 | 950 | 47631 | 145.15
(Vya leurs (£74.8) | (£38.2) | (#1.2) | (20.5) | (¥2.6) | (£3.2) | (+21.6) | (¢35.2)
maximales) (S1) (S1) (S2) (S2) (S3) (S3) (S4) (S4)

Les valeurs TEC et PEC [16,17] pour le Ni dans les sédiments sont respectivement de
22,70 et 48,60 mg / kg. Les concentrations moyennes de Ni trouvés dans les sédiments ne

présentent pas de risque potentiel pour I’environnement.

Le Cr est tres dangereux pour les organismes vivants. La forme hexavalente de Cr est la

plus toxique. La concentration maximale de Cr trouvée dans les sédiments au point S3 de la
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Seybouse est de 9,50 mg / kg. Le niveau minimum est de 2,00 mg / kg au point S4. Cette
concentration représente moins de huit fois les valeurs trouvées dans les sédiments de 1’estuaire
dans la riviere Loukkos (Maroc) [15] et moins de cing fois les concentrations trouvées dans les
sédiments de la Seine [18,19] (tableau I1.4). Malgré les teneurs relativement faibles trouvées
dans les différents échantillons de Seybouse, cela représente un danger pour la région industrielle
d’Annaba. Cet ¢lément provient de décharges liquides des ateliers de traitement de surface de

I’industrie de transformation de I’acier (ex-Arcelor- Mital-Steel- EI Hadjar).

Les valeurs TEC et PEC [16,17] fixées pour le Cr dans les sédiments sont dans 1’ordre
43,40 et 111,0 mg / kg qui largement inférieures aux concentrations de Cr dans les sédiments

étudiés.

Le Pb est un métal toxique généralement présent en petites quantités. En effet, les
concentrations trouvées dans les sédiments au point S4 sont de 1’ordre de 476,31 mg / kg. Cette
teneur dépasse prées de cing fois celle de 1’estuaire inférieur de la riviére Loukkos [15], soit 97,23
mg / kg. Elle représente environ vingt fois plus que les concentrations trouvées dans les
sédiments de la Seine et du Rhin [16,17] (tableau 11.4). Nous considérons que les sédiments de la
riviere Seybouse sont fortement pollués par le Pb. Ceci est lié aux rejets urbains, aux activités
industrielles : rejets des aciéries, conserveries alimentaires, des fumées des fonderies et des

incinérateurs, des gaz d’échappement des véhicules, etc.

Les valeurs TEC et PEC [16,17] fixées pour le Pb dans les sédiments sont respectivement
de 35,80 et 128,0 mg/kg qui dépassent beaucoup les concentrations de Pb dans les sédiments
étudiés. Ce qui représente une trés forte contamination des sédiments par le Pb.

Le Cu est un élément essentiel pour tous les organismes vivants mais toxique a des niveaux
élevés. Les concentrations de cuivre détectées dans les échantillons (S3) montrent une valeur
moyenne maximale de 1’ordre de 145,15 mg / kg. Cela dépasse environ sept fois les niveaux
observés dans les sédiments de 1’estuaire, la riviere Loukkos inférieure au Maroc [15]. Les
sédiments non pollués ont une teneur de 16,6 mg / kg. Par rapport aux sédiments de la Seine et
du Rhin [18,19] (tableau II. 4), on peut dire que les sédiments de S3 sont considérés comme
pollués par le Cu. La présence de cet élément dans les sédiments provient des rejets liquides
provenant de sites industriels dans la région de Meboudja.

Meybevk, 2002 ; Meybeck et al. 2003 [16,17], fixent des valeurs TEC et PEC du Cu dans

les sédiments d’eau douce de 31,60 et 149,0 mg/kg. Les concentrations moyennes de Cu dans les
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sédiments (S1, S2, S4) sont inférieures aux valeurs guides. Par contre, les echantillons (S3)
présentent une concentration moyenne maximale en Cu de (145,15 + 35,2) mg/kg dépassant la
valeur TEC et presque du méme ordre que la valeur PEC. Ce qui ne présente pas un risque

immediat pour cet élément dans les seédiments étudiés.

Les concentrations moyennes maximales des métaux analysés peuvent étre classées en
fonction de leur abondance relative dans les sédiments étudiés comme suit : Fe > Zn > Pb > Cu >
Ni > Cr > Mn > Sn. Plusieurs parametres influencent cet ordre : la composition des sédiments
(argile, matiere organique, carbonate, etc.), la nature de la pollution, les sources de pollution
(activité anthropique ou naturelle), etc. Ces valeurs diminuent lorsque 1’on se déplace vers le
littoral d’ Annaba (point S4) figure 11.2. Il ne fait aucun doute que les concentrations tres élevees
de certains métaux trouvés dans les sediments analysés sont le résultat de la pollution industrielle
et urbaine. La pollution atmosphérique causée par différents facteurs contribue de maniére

significative a ces résultats.
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Conclusion générale

Les résultats obtenus dans ce travail de thése nous ont permis d’évaluer le degré de
contamination par les métaux des sédiments dans 1’Oued Seybouse et son affluent la Meboudja.
Les travaux préliminaires sur les différents échantillons de sediments nous ont permis d’étudier

les parametres physico-chimiques.

Dans un premier temps, I’étude granulométrique nous a montré que les sédiments étudiés
sont de type sablo-limoneux. La granulométrie joue un rdle important dans les processus
d’adsorption des métaux. Les fractions fines présentent de grandes surfaces speécifiques
renfermant de nombreux sites d’adsorption constitués de composés actifs (hydroxydes ou
matiéres organiques). La composition chimique des sediments change avec la taille des grains et
la composition minéralogique. Généralement, la concentration des métaux augmente avec la
diminution de la taille de grain. Ceci s’explique par le fait que les fractions fines contiennent plus

de minéraux capables de retenir les métaux ainsi qu’une unité de surface plus importante.

Dans un deuxiéme temps, nous avons déterminés les parametres : humidité, pH(Eau),

pH(KCI), conductivité, salinité, matiere organique, carbone organique total et carbonates.

La teneur en eau du sédiment est un facteur important pour la répartition du polluant dans
les sediments. Les pourcentages moyens obtenus sont compris entre 10,34 + 0,58 % et14.29 +

0,55 %, ce qui montre que le sol sablo- limoneux (texture fine) absorbe fortement 1’eau.

Le pH constitue un facteur important pour la mobilité des ions métalliques, car il influence

le nombre de charges négatives pouvant étre mises en solution.

Dans les sédiments, le pH est généralement contr6lé par les activités biologiques, le
pouvoir tampon du systeme (les carbonates), les ions échangeables, les argiles ou encore les oxy-
hydroxydes. Une augmentation du pH favorise 1’adsorption métallique sur la fraction réductible
(oxydes de fer et de manganése) des sols ou des sédiments apres qu’il y ait eu échanges entre les
protons (H*) des sites de surface et les cations métalliques (M?*) en présence. L’acidité du milieu

(pH < 5) va, quant a elle, conduire a la solubilisation de de Fe, Zn, Mn, Sn, Ni, Cr, Pb et Cu.

Les résultats obtenus montrent que les sediments (S1) et (S2) ont un pH acide de 5.50 +
0,10 et 6,10 = 0,10 respectivement. Ce qui peut contribuer a I’adsorption de la fraction réductible

en métal des sédiments (oxydes de fer et manganése) apres échange de cations métalliques avec
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H* sur certains sites de surface. Les sédiments du point de prélevement (S3) et (S4) ont un
caractére basique (pH = 7,80 £ 0,10 et 7,20 + 0,10 respectivement) favorisant la précipitation des

cations métalliques étudies.

Les métaux lourds dans les sédiments ne sont pas fixés en permanence ; les parametres qui
influencent la mobilité des métaux lourds sont : la texture du sédiment, la matiére organique, le

pH du mélange. lls modifient également leur spéciation et, par conséquent, leur mobilité.

Les valeurs de la CE mesurées dans les sediments montrent une corrélation avec les
valeurs de la salinité. Les sédiments (S1) et (S2) sont salins. Tandis que les sédiments (S3) et
(S4) ne sont pas salins. Cet effet conduit a la solubilisation de minéraux et I’augmentation de la
quantité d’espéces ioniques, conduisant a 1’augmentation des valeurs de CE. Les faibles valeurs

de la CE conduisant & une diminution des especes ioniques mobiles.

Les teneurs en matiere organique montrent que les sédiments étudiés sont modérément
chargés en M.O dont la majeure partie est constituée de carbone organique et dont le rapport
M.O/C.O = 1,72, reste invariable. Ce résultat peut s’expliquer par les rejets des eaux usées
chargées en matiére organique le lessivage important des sols par les eaux de pluies ainsi que
I’irrigation des terrains agricoles avoisinant les deux rives de la Seybouse et son affluent la
Meboudja.

La matiere organique sédimentaire est constituée de macromolécules polymérisées
hétérogenes ; elle possede des sites hydrophiles qui lui permettent de s’adsorber a la surface des

particules argileuses et de complexer de nombreux contaminants.

L’impact des carbonates dans les sédiments est étroitement li¢ a leur teneur. En effet, de
par leur caractére tampon, les carbonates peuvent réguler le pH du milieu et ainsi imposer aux
sédiments une valeur de pH légérement alcaline de 7,8. Les résultats obtenus indiquent que le
taux de carbonates augmente en fonction de ’augmentation du pH. En milieu faiblement

basique, les ions métalliques sont stables sous formes de carbonates et d’hydroxycarbonates.

Le taux (%) de carbonates dans les sédiments étudiés est compris entre 5.77 £ 0.39 et 7.91
+ 0.64. Ces valeurs montrent que les sédiments de la Seybouse de la Meboudja a 1 m des rives et

a une profondeur de 50 cm sont modérément calcaire.
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La détermination des bases échangeables (Ca™, Mg*™*, K" et Na") indique que les
sédiments analysés possédent une bonne capacité d’échange (méq / 100g) : 17,74 (S1); 17,89
(S2); 22,09 (S3) et 21,86 (S4).

Dans le cadre de notre étude, les cations (Fe, Zn, Mn, Sn, Ni, Cr, Pb et Cu) existent dans
les sédiments étudiés ; certains sont présents dans la solution (I’eau) du sédiment. L’affinité des

cations vis-a-vis des échangeurs augmente avec le nombre d’oxydation (Me*< Me?*< Me3* ...).

Cette méme propriété a une grande valeur du point de vue écotoxicologique ; ces
complexes peuvent en effet fixer, c'est-a-dire provisoirement "inerter" des cations toxiques, qui

ne sont alors plus solubles dans I'eau et qui sont de la sorte moins biodisponibles pour la flore.

L’évaluation des métaux lourds étudiés a été réalisées en utilisant deux protocoles de

digestion : mélange perchlorique-fluorhydrique (HCIO4 HF) et de I’eau régale (HNO3z™ HCI)

Les résultats de cette étude ont montré qu’on peut utiliser 'une ou I’autre voie de
minéralisation. Les concentrations moyennes maximales (mg/kg MS), a une profondeur de 50
cm dans des sédiments sont dans 1’ordre : Fe (2460,20 + 74,8), Zn (1140,65 * 38,2); Mn (3,60 *
1,2), Sn (1,20 £ 0,5), Ni (16,80 £ 2,6), Cr (9,50 + 3,2), Pb (476,31 + 21,6) et Cu (145,15 £ 35,2).

Les concentrations moyennes maximales des métaux analysés peuvent étre classées en
fonction de leur abondance relative dans les sédiments comme suit : Fe > Zn > Pb > Cu > Ni >
Cr > Mn > Sn. Plusieurs parametres influencent cet ordre : la composition des sédiments (argile,
matiere organique, carbonate, etc.), la nature de la pollution, les sources de pollution (activité

anthropique ou naturelle), etc.

Ces ¢léments ont tendance a s’accumuler dans les sédiments contenant (8,60%) de la
matiere organique et pH = 7,80. La matiére organique et le pH du milieu peuvent provoquer une
forte mobilité des métaux. Les sédiments recueillis aux points S3 et S4 ont un pH supérieur a 6,
ce qui peut favoriser la complexation des métaux. D’autre part, un pH supérieur a 5 et une teneur
en matiere organique moyenne favorisent I’accumulation des métaux lourds étudiés. Dans les
sédiments analysés, la forme prédominante est le chrome VI. Les métaux peuvent s’adsorber

dans les sédiments selon les mécanismes d’échange de cations.

Nous considérons que les sédiments de la riviére de Seybouse sont fortement pollués par le

Pb. Ceci est lié aux rejets urbains, aux activités industrielles : rejets des aciéries, conserveries
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alimentaires, des fumées des fonderies et des incinérateurs, des gaz d’échappement des

véhicules, etc.

Les concentrations moyennes maximales de Pb dans les sédiments varient de 162,55 a
476,31 mg/kg MS dépassent largement les valeurs TEC et PEC fixées pour le Pb dans les
sédiments qui sont respectivement de 35,80 et 128,0 mg/kg indiquant une tres forte

contamination des sediments par le Pb.

L’analyse infrarouge (FTIR) des échantillons de sédiments (S1), (S2), (S3) et (S4) a
montré que les spectres sont similaires pour toutes les bandes d’absorption avec les différences
d’intensité. Ce résultat indique qu’ils ont la méme structure chimique de base et se caractérisent
par I’apparition d’une bande intense entre 1430 et 1440 cm™ qui peut correspondre aux
vibrations des liaisons CH2 et CHs. Les ¢léments étudiés peuvent s’accumuler dans des
sédiments de surface contenant de la matiére organique et des argiles. L ’existence de groupes
fonctionnels, le carbonyle (C = O), alcoolique (OH), et acide carboxylique (COOH, etc.) peut
provoquer la complexation des cations métalliques. La surface de I’argile a des charges variables

en raison de la présence de groupes hydroxyle de silanol (-SiO) et d’aluminol (-AIOH).

Cependant, les métaux étudiés ont tendance a contaminer la vaste région agricole et
industrielle d’Annaba en particulier par le Pb a cause de la pollution industrielle, agricole et
urbaine. Cette étude a montré que les sédiments étudiés sont de mauvaise qualité. La
concentration des métaux lourds étudiés est d’origine anthropique et provoque un impact

toxicologique important pour I’environnement.
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I. Cations échangeables.
I.1. Préparation des solutions-étalons :
Solutions meres
On prépare des solutions méres de Ca*™*, Mg**, K*, Na*, de concentration exacte 2 N.

Solution mére de calcium :

Solution 2 N : 2 équivalents par .litre; ou 2 milliéquivalents par millilitre.

— Peser 100,08 g de carbonate de calcium (C0OsCa) P.A séché a I'étuve 4135 °C ;

— mettre dans un erlenmeyer de 3 litres, placer dessus un entonnoir, mouiller avec de l'eau ;

— dissoudre par 115 ml d'acide acétique, verser doucement en raison du fort dégagement de
COz;

— transvaser dans une fiole de 1000 ml, ajouter 10 ml d'acide acétique, ajuster al litre avec

de I'eau distillée.

Solution mére de magnésium :

Pour 1 litre de solution 2 N de Mg, il faut peser :

— 93,64 g de carbonate de magnésium (COsMg) P.A (bien séché a130°C).

— Opérer comme pour la solution mére de calcium.

Solution mére de potassium :

Partir d'acétate de potassium CHzCOOH (P.A).

— seéché al30 0C.
— Peser 98,14 x 2 = 196,28 g avec précision ;
— dissoudre dans une fiole de 1 litre en acidifiant avec 10 ml d'acide acétique (P.A) et

ajuster al litre avec de I'eau distillée.

La solution est 2 N de K*.
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Solution mere de sodium :

Solution 2 N de Na™.

— Peser 106 g de carbonate de sodium (Na2COs) séché 4130 °C;
— opérer comme pour CaCO0s;

— ajuster a un litre avec de I'eau distillée.

Solutions étalons diluées :

Pour établir les gammes étalons, on part de deux solutions diluées :

Solution 0,1 me par ml - soit 50ml de solution 2N diluée 21000 ml (acidifier préalablement par

10ml HNO3)

Solution a 0,01me par ml - soit 5ml de solution 2N - 10ml HNO3z (compléter a1000ml avec de

I'eau distillée).

Préparation des gammes :

Les solutions a 0,01 et 0,1 me par ml sont distribuées avec une burette de précision de 50ml. Les

prises sont versées dans des béchers de 100 ou 250ml, amenées a sec sur plaque chauffante

douce.

Les sels sont ensuite redissous par l'acétate d'ammonium normal, transvaseés dans des fioles

jaugées de 150ml et ajustés a volume avec l'acétate. Homogéneiser. Conserver en flacons

bouchés.
Les tableaux lindiquent la composition des gammes étalons.

Gammes d’interférences :

Dans le cas des extraits de bases échangeables, les interférences principales sont :

— action de quantités variables de Na sur la courbe de Ca ;
— action de quantités variables de Ca sur la courbe de Na ;

— action de quantités variables de Na sur la courbe de Mg.

Dans chacune de solutions étalons (de 1 a 7), on ajoute des quantités croissantes de I'ion
interférant :
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Pour Na/Ca les rapports sont 1/5, 1/2, 1, 2, 4, 7, 10.

Pour Ca/Na les rapports sont 1/5, 1/2, 1, 2, 4, 7, 10.

Pour Na/Mg les rapports sont 1/20, 1/10, 1/5, 1/2, 1, 4, 1.

Tableau I.1. Solutions étalons de Ca*™ et de Mg*™*

Etalon n° 1 2 3 4 5 6 7
Méq/100g de sédiment 0,05 0,60 2,50 45 7,1 9 10
Ca**(ppm) 1,336 | 16,02 | 66,80 | 120,2 | 189,7 | 240,4 | 267,2
Mg++(ppm) 0,811 9,72 40,53 | 72,96 | 115,1 | 1459 | 162,1
Quantités a verser dans la fiole
de 150 ml ;
-de solutiona 0,1 N 1 12 50
-de solutiona 0,01 N 9 14,2 18 20
Tableau 1.2. Solutions étalons de K* et de Na*
Etalon n° 1 2 3 4 5 6 7
Méq/100g de sédiment 0,05 | 0,30 1 2,5 4 4,5 5
K*(ppm) 2,606 | 15,64 | 52,13 | 130,3 | 208,5 | 234,6 | 260,6
Na*(ppm) 1,533 9,2 30,6 | 76,66 | 122,6 138 153,3
Quantités a verser dans la fiole
de 150 ml :
-de solutiona 0,1 N 1 6 20 50
-de solution 2 0,01 N 8 9 10
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11.1. Détermination de la concentration des métaux lourds dans les sediments
par spectrométrie d’absorption atomique

11.1.1. Etalonnage

Les solutions standard des métaux a 1g / | sont de provenance Merck, Titrisols.

Pour chaque ¢élément a doser on prépare une gamme d’étalons a différentes concentrations (en
fonction du type de métal), a partir d'une solution mére de 1000 ppm, dans une fiole jaugée de

100 ml en complétant le volume avec la solution de dilution 1% d’acide nitrique.

Tableau I1.1. Solutions étalons des métaux lourds étudiés.

Eléments Solutions étalons en mg/kg

Fe* 0 5 10 20 25 50 100 125

n* 0 2,50 5 10 15 20 25 50
Mn 0 0,50 1,00 1,5 2,50 3,50 4,50 5
Sn 0 0,10 0,25 0,50 1,0 1,50 2,0 2,50
Ni 0 2,50 5 7,50 10 12,50 15,00 20,00
Cr 0 1 3 4,00 5 7,50 9,50 12,00
Pb 0 100 150 250 350 400 450 500
Cu 0 5 10 20 50 100 150 200

* Fer et zinc : Le facteur de dilution : Fd = Vf/Vm =Cm/Cf

Ou

V£ : volume final ; Vm : volume de la solution mére ; Cm : concentration de la solution mére

11.1.2. Expression des résultats pour les sols ou les sédiments

Les concentrations en mg/kg par rapport a la matiere seche (Ms) sont données par la relation
suivante :

C (échantillon) (mg/kg) = C (échantillon) (mg/l). V (minéralisation) (I). Fd (dilution) / Masse de
prise d’essai (kQ)
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