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Résumé :

La pollution marine est un probléme mondial qui a sévie durant ces derniéres années, étant
donné ses effets sur I’écosystéme. Les métaux lourds, par leur caractére bioaccumulateur, se
concentrent dans I’environnement et constituent actuellement une source de préoccupation
dans de nombreux écosystemes marins.

Cependant cette accumulation peut affecter de facon directe le caractére salubre des
organismes marins.

L’étude de I’étendue de cette contamination s’avére trés importante pour 1’évaluation du
potentiel danger dd a la consommation de denrées alimentaires d’origine animale insalubre.
Par conséquent plusieurs techniques sont utilisées pour le dosage des métaux lourds dans les
organismes marins.

Mots clés : pollution marine, métaux lourds, organismes marins, dosage des métaux lourds.

Abstract:
Marine pollution is a global problem that has plagued the ecosystem in recent years.

Heavy metals, due to their bioaccumulative character, are concentrated in the environment
and are currently a source of concern in many marine ecosystems and then public health.

However, this accumulation affects directly the health of marine organisms

The study of the extent of this contamination is very important for the assessment of the
potential danger due to the consumption of unsanitary fishing products.

Therefore, several techniques are used for the determination of heavy metals in marine
organisms.

Key words: marine pollution, heavy metals, marine organism, determination of heavy metals.
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Introduction générale

Introduction géenérale

e milieu aquatique constitue prés de 71% de la superficie de la terre, et ’équilibre de
notre planéte en dépend fortement. En effet, la pollution de ce milieu risque de
provoquer de grands dégats écologiques (RAMADE, 2007). L’eau est devenue un
véhicule de nombreux déchets domestiques et industriels venants principalement des zones
littorales des plateaux continentaux, et retrouvés dans les surfaces et les fonds océaniques. La
qualité de ces hydro-systémes s’est ainsi gravement altérée, en raison de 1’accumulation

intense de ces déchets rejetés dans le milieu naturel.

A I'époque, le littoral, était exposé incessamment aux effluents polluants rejetés dans la
mer d’une maniére directe ou qui y sont drainés indirectement. Le manque de souci dans le
passé a propos des décharges de produits hautement toxiques dans le milieu cotier, est attribué
a I'nypothese selon laquelle les océans sont des réceptacles a dilution et/ou a enlévement
infinis. Aujourd’hui ce concept n'est plus toléré. On parle de capacité d'acceptation d'un
milieu. Jusqu’aux années 1950, on admettait que le pouvoir auto-épurateur et la capacité
d'assimilation de la Méditerranée suffisait a contenir les grands problemes de pollution
(CHASSARD-BOUCHAUD, 1995).

La zone méditerranéenne a été classee par le PNUE (1990) comme I'une des cing régions
du monde ou les problemes environnementaux sont les plus graves, alors que cette mer
méditerranée est classée parmi les sept mers les plus menacées par la pollution marine. Les
activités anthropiques (la pollution du milieu marin, la péche irresponsable, I'urbanisation
anarchique du littoral, etc.), ont rendu les écosystemes méditerranéens dangereusement
vulnérables.

Cependant, plusieurs classes de contaminants potentiellement toxiques, affectent la qualité
des eaux et des produits de cette mer, on distingue essentiellement des contaminants suite a
une pollution d’origine chimique (contaminants organiques et inorganiques) qui, constitue
actuellement un probleme majeur. En effet, la présence de ces éléments dans 1’environnement
marin, notamment dans les denrées alimentaires ou dans les produits de la péche représente un

risque potentiel pour la consommation humaine (DINA et al., 2012).

Parmi ces substances chimiques dangereuses, nous signalons « Les métaux lourds ».
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Les métaux lourds sont des substances toxiques présentes naturellement dans I’environnement
ou découlant des activités industrielles. Lorsqu’ils sont absorbés via 1’aliment, ils peuvent
entrainer des dysfonctionnements ou s’accumuler dans ’organisme (Ex : Le cadmium dans

les reins) (AFSCA, 2014)

Ces polluants appelés aussi ‘‘Eléments traces métalliques’” ou ETM, se distinguent des autres
polluants chimiques par une forte résistance et une faible biodégradabilité et un important
pouvoir de bioaccumulation le long de la chaine trophique, et se trouvent ainsi dans tous les
compartiments de 1’écosystéme marin ce qui pourrait étre nuisible aussi bien a la population

qu'a la faune et la flore.

Le littoral Algérien n’échappe pas a cette forme de pollution chimique. En effet, la
majorité de la population est installée le long du littoral, et a augmenté de 95% au cours des
trente derniéres années, de 22 millions d'habitants en 1985 a 40,4 millions en 2015. Une
aggravation des conditions peut étre observée sur de grandes sections du littoral, en particulier
dans les golfes proches des plus grandes agglomérations (45% de la population) comme
Alger, Oran et Annaba, et a proximité des et les zones portuaires d'Arzew, Bejaia, Ghazaouet
et Skikda. Dans la zone cétiere Algérienne, eaux useées industrielles domestiques et non
traitées les effluents représentent une source majeure de contamination chimique pour

I'environnement aquatique local (INAL et al., 2018).

Face a cette situation inquiétante, des études ont été menées afin de connaitre la qualité de
ces rejets et ont pu mettre en évidence la présence des contaminants dangereux tels que les
métaux lourds dans les organismes marins et les produits de péche tels que les poissons (la

sardine...).
Cette synthese bibliographique est une approche globale de la pollution marine, et

métallique et ses effets sur la faune et la flore. Et les différentes techniques qui permettent le

dosage des metaux lourds.
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Dans cette optique, notre travail vient mettre en avant les grandes lignes de cette

problématique, et s’étale ainsi sur quatre (03) chapitres :

+

Le premier chapitre recouvre d’une fagon assez large des généralités sur la pollution
marine, ses types et ses origines.

Le deuxiéme chapitre englobera les généralités sur les métaux lourds, en mettant
I’accent sur la pollution métallique, ses propriétés et une étude de quelques-uns.

Le troisieme chapitre est consacré aux différentes techniques de dosage des métaux
lourds.

Et finir par une conclusion et perspectives.
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Chapitre I. _

Geneéralites sur la pollution marine

Une grande quantité de déchets et polluants est rejetée chaque année dans les océans. Beaucoup
n'existent que depuis une cinquantaine d'années. Les courants marins les répandent d’un bout a
I’autre de la planéte. La pollution des eaux est un facteur de destruction bien plus important pour

I’écosystéme marin, ainsi qu’au organismes marins et aux produits de péche.

I. Geneéralités sur la pollution marine

I.1. Définition de la pollution marine

La pollution marine est une altération de la qualité du milieu marin, de ces deux parties
aqueuses (I’eau de mer et des océans) et particuliére (le sédiment et les fonds marins) (RAMANDE,
1982). En effet, le terme « Pollution » a été défini plus précisément pour la premiére fois lors de la
conférence de Stockholm de 1972. Cette définition a été reprise par le GESAMP (Groupe mixte
d'experts chargé d'étudier les aspects scientifiques de la protection de I'environnement marin) et
adaptée au milieu marin par la convention de Montego Bay de 1982 dans son premier article, ou la

pollution du milieu marin est définie comme étant :

« L'introduction directe ou indirecte, par I'homme de substances ou d'énergie dans le milieu marin,
y compris les estuaires, lorsgqu'elle a ou peut avoir des effets nuisibles tels que des dommages aux
ressources biologiques et a la faune et a la flore marine, des risques pour la santé humaine, des
entraves aux activités maritime, y compris la péche et les autres utilisations legitimes de la mer, des
altérations a la qualité de I'eau de mer du point de vue de son utilisation et des dégradations de
valeurs d'agrément » (KRACHAI, 2006).

1.2. Origine de la pollution marine
Les déchets marins augmentent de plus en plus dans le monde (BARNES et al., 2009) et sont
considérés comme un probléme émergent menacant la biodiversité marine. De plus, d'autres types de
déchets s'accumulent dans les environnements marins, tels que le verre, le papier, carton (PNUE,
2011).
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En effet, d’aprés le Programme des Nations unis pour 1I’Environnement (PNUE), plus de 80 % de la
pollution des mers proviennent de la terre via les fleuves ou par ruissellement et déversement a partir
des zones cotiéres.

C’est donc pour beaucoup, trés en amont du littoral, que se détermine une part importante de
la qualité des eaux cotiéres et de la haute-mer. Prés de 20 % des pollutions marines ont pour origine
les activités en mer dont les rejets d’hydrocarbures ou d’autres substances chimiques (figure 1), les
pertes de cargaison ou les immersions de déchets et les rejets atmosphériques. Ces derniers
correspondent surtout a la combustion des moteurs (plomb, souffre...) et des incinérateurs (COMPOSES

aromatiques) (Site web 1, 2020).

Dans le droit international, les sources de la pollution marine sont :

— Les sources et activités terrestres,

— Le transport maritime et autres activités marines comme la péche et I'aquaculture,
— Les déversements et décharges délibérés (dumping),

— Les activités dans les fonds marins, pres de la cote ou offshore,

— Les sources atmosphériques. (Site web 1, 2020)

Lorigine des déchets aquatiques

\:\ ) e - v 80% des déchets viennent
X Rl s Ptk ot it s S w0 de ’intérieur des terres
“ % v 10% sont abandonnés sur
les rivages.
) ,
K,c \ .10 ig‘:i rejetés directement
= V' N it v’ 10% sont rejetés
A directement dans la mer.

Figure 1 : origine des déchets aquatiques (site web 2, 2020)

1.2.1. Pollution d'origine terrestre
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Environ 80% des déchets présents dans la mer sont issus des activités humaines sur la terre
(et s’y retrouvent par le biais des canalisations, des eaux usées, des rejets industriels ou encore

directement jetés).

En effet, de nombreux polluants proviennent d'endroits fixes ou de structures données, on
parle alors de « source ponctuelle de pollution », quand la pollution ne provient pas d'un point précis,
on parle de « source diffuse de pollution ». (CHRISTINA et al., 2012).

Cependant, les origines de la pollution marine provenant des terres varient selon :

1.2.1.1. Décharges cotiéres incontrélées (La littoralisation et I’industrie)

Constitue la premiére grande source de la pollution des eaux. En réalité, les régions cotieres
(essentiellement les régions méditerranéennes), ont connue, d’une part, une majeure expansion
démographique et la littoralisation, ce qui placent cet écosystéme sous pression ; surtout que la
population des pays méditerranéens a doublé, passant de 240 millions en 1960 a 480 millions en 2010.
D’autre part, la région a également connu une grande croissance économique (site web 3, 2018) et
industrielle. Ainsi, la plupart des industries doivent se débarrasser de résidus chimiques provenant de
certaines étapes de fabrication (par ex., sels de mercure et fongicides dans la production de pate a
papier) et, quelquefois, de déchets solides comme des boues (par ex. provenant du traitement des
minerais d'oxydes d'aluminium et de titane), ainsi que les rejets des usines de dessalement qui ne
comprennent pas seulement I’effluent de saumure concentrée, les désinfectants et les agents
antisalissure (antifouling) (ABU QDALIS, 1999) mais également des eaux chaudes et des effluents
aqueux tels que les distillats et condensats d’¢jecteur (PNUE, 2001).

1.2.1.2. Pollution urbaine (domestique)

Elle provient des agglomérations cotieres ou fluviales qui ne possédent pas de systéemes de
collecte et de retraitement des déchets et des eaux usées efficaces.
Les eaux résiduaires urbaines sont un mélange d’eaux ménageres, d’eaux résiduaires d’origine
industrielle, et d’eaux pluviales. En effet, la défaillance des réseaux de collecte des eaux usées et des
stations d’épuration ou I’arrivée en station de polluant dont le traitement d’élimination n’est pas

prévu, est susceptible d’entrainer des ¢léments indésirables dans les eaux.

1.2.1.3. Pollution agricole
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L’intensification de I’utilisation des engrais (chimiques et organiques) (figure 2), pesticides,
herbicides, fongicides, par la plupart des agriculteurs notamment sur le pourtour méditerranéen, reste
jusqu’aujourd’hui, I’une des principales sources de pollution de la mer.

Ces produits appartiennent a la grande famille des PCB’s (polychlorobiphényles) que 1’on

retrouve dans nos assiettes, mais surtout dans les cours d’eau puis les mers, les océans et les poissons.

D’aprés I’'INRA, (Institut National de Recherche Agronomique), les deux principaux polluants
retrouvés dans 1’étude du transfert de I’eau sont les pesticides et les nitrates (BOURGON, 2018). Or,
une grande partie de ces produits n’est pas consommeée par la plante. Dans les champs comme en
ville, I’écoulement des eaux de pluie transportent énormément de polluants, dont les pesticides (site
web 4, 2020), ainsi que ces doses d’engrais non utilisées se retrouvent dans les eaux de surface apres

lessivage des sols. (ADJAGODO et al., 2016).

Figure 2 : utilisation des produits phytosanitaires (site web 5, 2020).

1.2.1.4. Riviéres et les cours d’eau

La pollution des rivieres et fleuves est due principalement a la présence d’activité humaine, et
d’usines industrielles a proximité. Quatre millions de tonnes de déchets présents dans les océans
proviennent des riviéres et 88 % a 95 % de ce volume est issu de seulement dix fleuves, les plus
pollués au monde (JULIE, 2018). Les pesticides, hydrocarbures, plastifiants, médicaments et toute
sorte de polluant pouvant affecter ces cours d’eaux ainsi que la mauvaise gestion et le mauvais

traitement de ces eaux, contribuent fortement a la pollution des mers.

1.2.2. Pollution atmosphérique

7|Page



Chapitre I. Généralités sur la pollution marine Partie
bibliographique

Le transfert dans I’océan d’éléments chimiques provenant de I’atmosphére exerce depuis de
longue date, un impact sur ces océans (sources de nutriments, influence sur le pH, par exemple).
(ROBERT et al., 2009).

En effet, les émissions en provenance des vehicules ou de l'industrie peuvent entrer dans le cycle de
I'eau lors de I'évaporation et de la condensation des gouttelettes qui forment les nuages. Ces émissions
“‘atmosphériques’’ retournent donc (en partie) sur terre par les précipitations. Les pluies peuvent
tomber directement sur la mer ou finir dans la mer via les cours d'eau et les fleuves. (CHRISTINA
etal., 2012).

1.2.3. Pollutions liées aux activités maritimes

Cette source de pollution est représentée en faible proportion par rapport a la pollution d’origine
terrestre, c’est la principale cause des marées noires (figure 3). En effet, des fuites d”hydrocarbures
ont lieu quotidiennement a travers le monde (problémes techniques, accidents...etc), et environ
165.000 tonnes d'hydrocarbures se répandent chaque année dans les océans suite a des accidents de
navires (CHRISTINA et al., 2012).

Selon le PNUE, les pollutions marines par déversement d’hydrocarbures ne se limitent pas
aux spectaculaires marées noires, liées a un accident technologique. Ces dernieres ne représentent
que 8% de la pollution et I’extraction offshore seulement 3%. L’essentiel de la pollution est le produit
des fuites naturelles (47%), du dégazage des navires (21,6%), des sources terrestres (11%).

(GOEURY, 2014). Causant ainsi, de graves dégats aux écosystéemes marins et cotiers.

Figure 3 : Marée noire dans la région de Skikda (site web 6, 2020)

1.3. Types de pollution marine

8|Page



Chapitre I. Généralités sur la pollution marine Partie
bibliographique

1.3.1. La pollution biologique

Il s‘agit d’une pollution par les micro-organismes (bactéries, virus, parasites, champignons,
efflorescences planctoniques, etc.), qui proviennent des rejets d’eaux usées.

Les eaux d'égout chargées d'effluents domestiques, celles qui sont produites par de nombreuses
industries alimentaires, par les papeteries, etc., exercent une influence catastrophique sur la qualité
des eaux fluviales dans lesquelles elles sont rejetées, en I'absence de traitement épurateur (RAMADE,
2005). Il peut également s’agir de I’introduction d’une espéce marine dans une zone ou elle est
normalement absente et dans laquelle elle a un impact non négligeable (GRAVEZ ET BERNARD,
2006), ce processus de pollution biologique s'explique par la contamination avec des organismes du

fouling amenés des mers tropicales sur le corps des navires (PITIS, 1971).

1.3.2. Pollution chimique

La pollution chimique regroupe l'ensemble des éléments toxiques dus a la présence des
composés chimiques organiques ou inorganiques qui peuvent avoir diverses origines industrielle,
agricole, domestique, urbaine, etc. Ce sont ainsi des milliers de substances chimiques trés diverses
par leurs origines, leurs natures et leurs propriétés, qui se retrouvent dans les eaux marines a 1’état de
traces typiquement entre le nano-(10-° gramme) et le microgramme (10-6 gramme) par litre en milieu
cotier pour les substances métalliques, et entre le pico- (1072 gramme) et le nano gramme par litre

pour de nombreux composés organiques (ALAIN et al., 2013).

Ce sont des produits chimiques de synthése (a2 base d’hydrocarbure, de charbon, de produits
halogénés, de 1’azote et les pesticides), métaux, acides, qui sont susceptibles d’avoir des effets
toxiques ou d’engendrer des nuisances dans les milieux aquatiques, méme a de trés faibles
concentrations dans 1’eau ou les sédiments (BASILICO et al, 2013), notamment par leurs effets qui
peuvent étre directe si elle est limitée dans le temps et ne s’accumule pas dans les tissus des étres
vivants affectant directement leur croissance, leur reproduction et leur comportement, ou étre
chronique dans le cas ou les produits toxiques sont non-dégradables, s’accumulent dans les tissus des

organismes marins (HAMZAOQUI, 1983), et constituent une menace pour I’homme.

1.3.3. Pollution physique

On parle de pollution physique lorsque le milieu marin est modifié dans sa structure physique
par divers facteurs. Il peut s'agir d'un rejet d'eau douce qui fera baisser la salinité d'un lieu (par une

centrale hydroelectrique), d'un rejet d'eau réchauffée ou refroidie (par une centrale électrique ou une
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usine de regazéification de gaz liquide), d'un rejet liquide ou solide de substances modifiant la
turbidité du milieu (boue, limon, macro-déchets...), d’une source de radioactivit¢ (GRAVEZ ET
BERNARD, 2006).

Cependant, le rejet de chaleur dans I’environnement constitue une forme de pollution
physique du milieu naturel capable de provoquer de vrai bouleversement, car d’un point de vue
écologique, il existe un parametre incontrolable qui est la température du milieu. Or, cette
augmentation de température en aval des centrales électriques peut atteindre 7 a 8 °C, qui engendre
une modification totale des communautés aquatiques et de leur mode de fonctionnement (VINCENT,

2006).

1.4. Pollution Méditerranéenne et Algérienne : Etat des lieux
1.4.1. Pollution Méditerranéenne

““Mediterranee’’ vient du latin "au milieu des terres"”, la Méditerranée est la plus grande mer
intérieure du monde avec une surface de 2,5 millions de km? (Site web 5, 2020), et une

profondeur qui atteint rapidement plus de 2 000 m sur I’ensemble du bassin maritime.

Figure 4 : carte de la mer méditerranée, cantons, détroits, Tles et pays bordants
(Site web 7, 2020)

La mer Méditerranée représente seulement 1 % de la surface des mers et des océans sur la
planéte (BOURGON, 2018). En effet, plusieurs circonstances la prédisposent a étre une mer fragile

vis-a-vis la pollution en provenance des terres qui ’entourent. Une menace qui va croissante avec
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I’essor du tourisme et la littoralisation (Site web 3, 2020). Les sources de pollution sont diverses,
leurs effets aussi, une pollution tellurique : déchets, rejets industriels et des eaux usées, et qui

augmente chaque été du fait de la fréquentation touristique.

Une pollution parfois invisible faite de microparticules plastiques, principale source de
pollution de la mer, des plateformes d’exploitation des ressources en hydrocarbures, un trafic
maritime important avec son lot de dégazages et déballastages, des rejets de produits utilisés dans
I’agriculture (BOURGON, 2018).

De plus, cette mer est presque fermée ou dite ‘‘semi fermée’” (figure 4), ce qui fait que la
quasi-totalité des déchets qu’elle recoit y demeurent, en effet, le flux venant de 1’ Atlantique par le
détroit de Gibraltar présente en moins quatre fois le débit moyen des fleuves qui s’y jettent et qui
permettent le renouvellement de ses eaux (Site web 3). La méditerranée reste donc dépassée par le
flux de ces eaux polluées entrant et par sa propre pollution, et reste jusqu’aujourd’hui I’une des mers

les plus polluée au monde.
1.4.2. Pollution en Algérie

Le littoral Algérien est devenu 1’espace le plus envahi et convoité par la population. Il s’étend
sur une bande cétiére de 1200 km, et ne représente que 4% du territoire, il constitue essentiellement,
un pole d’attraction économique et industriel. Les deux tiers environ de la population Algérienne, se
retrouvent dans cette zone connue par d'importantes potentialités et activités humaines dans divers
domaines (industrie, transport, péche et activités maritimes...) (Site web 3, 2020).

D’autre part, ’organisation du littoral a largement été perturbée en raison des aménagements
effectués, et qui ont affaibli, voire brisé 1’équation de 1’écosystéme (BOUROUMI, 2014). En effet,
le littoral algérien se distingue par une urbanisation massive, a laquelle s’ajoute des problémes

environnementaux de différentes natures tel que : industrielles, agricoles, domestiques (figure 5).

L’ Algérie est accusée de polluer la mer Méditerranée. Dans un rapport intitulé « La pollution de la
Meéditerranée : état et perspectives a 1’horizon 2030 », elle produit annuellement 4,4 milliards de sacs
en plastique (BELABED, 2019), qui représente 95% des déchets. De plus, 1’ Algérie, est le principal
pays producteur de pétrole de la région : Rejets de 10 000 t/an dus a des fuites d’exploitation en mer
(COURTEAU, 2011).

Une étude effectuée par le mouvement écologique algérien et 1’association italienne « Chronos »
montre que 60% de nos plages sont polluées, au point qu’elles devraient étre interdites a la baignade

(SEKKAL, 1991). Toute cette eau polluée donc, se meurt dans la nature et aboutit a un vrai danger
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a I’environnement sans que cette situation suscite une prise de conscience sur les effets secondaires

qu’elle peut provoquer sur la faune et la flore.

Figure 5 : pollution domestique dans la région de Bejaia (FOUDIL, 2019)
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Chapitre Il. _

Pollution métallique

Le milieu marin se trouve en premier lieu, parmi les biotopes naturels les plus susceptibles
d'étre touchés par la pollution. En effet, les apports atmosphériques, les déversements volontaires
ou accidentels, les rejets fluviaux des activités agro-industrielles et urbains, font de I'océan un
réceptacle naturel et des cotes une zone particulierement vulnérable. Ces rejets riches en métaux

toxiques constituent un danger pour les ressources marines, la santé humaine, etc.

I. Définition des métaux lourds

Un métal est une matiére issue le plus souvent d’un minerai ou d’un autre métal, dotée d’un
éclat particulier, bon conducteur de chaleur et d’électricité, ayant des caractéristiques de dureté et
de malléabilité, se combinant ainsi aisément avec d’autres éléments pour former des alliages
utilisables dans 1’industrie (GEFFARD, 2001).

L'ensemble des métaux et métalloides présentent un caractére toxique pour la santé et
I'environnement. Les métaux lourds les plus souvent considérés comme toxique pour
I’homme sont le plomb (Pb), le mercure (Hg), I’arsenic (As) et le cadmium (Cd). D’autres comme
le cuivre (Cu), le zinc (Zn), le chrome (Cr), pourtant nécessaires a I’organisme en petites quantités,

peuvent devenir toxiques a doses plus importantes (BOULKRAH, 2008).

D’un point de vue chimique, les éléments de la classification périodique formant des
cations en solution sont des métaux. Physiquement, le terme « metaux lourds » désigne les
éléments métalliques naturels, métaux ou dans certains cas metalloides (environ 65

éléments), caractérisés par une forte masse volumique supérieure & 5 g/m3. (HUYNH, 2009).

En Toxicologie, ils peuvent étre définis comme des meétaux a caractéere cumulatif
(souvent dans les tissus graisseux) ayant essentiellement des effets tres néfastes sur les
organismes vivants. En Nutrition et en Agronomie, ils peuvent méme étre assimilés a des
oligo-éléments indispensables a certains organismes, en particulier par leur action

catalytique au niveau du metabolisme.
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Dans les sciences environnementales, les métaux lourds associés aux notions de pollution
et de toxicité sont généralement I’arsenic (As), le cadmium (Cd), le chrome (Cr), le cuivre (Cu),
le mercure (Hg), le plomb (Pb), le zinc (Zn), le manganese (Mn), nickel (Ni), et I'étain (Sn)

(BOULKRAH, 2008).

I1. Sources des métaux lourds dans la mer

1. Sources naturelles

Tous les métaux lourds sont une part constituante naturelle de la cro(te terrestre et sont
donc toujours présents dans le sol, dans I’eau souterraine et dans I’eau de surface (MIQUEL,

2001). Les formations géologiques, le sol, les océans et I’atmosphére sont les sources des éléments

traces (figure 6).

La pollution métallique
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Figure 6 : Cycle géochimique simplifié des métaux lourds (MIQUEL, 2001)

2. Sources anthropique
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Les propriétés physiques des métaux lourds les plus intéressantes sont : la conduction de chaleur,
I’¢lectricité, la dureté, la malléabilité et alliage. Les sources anthropogénes responsables de
I’augmentation des flux de métaux (Tableaul) sont : la pétrochimie, 1’énergie fossile, centrales

électriques, trafic routier, déchets urbains (BOULKRAH, 2008).

Elément Flux lié a ’Homme/Flux naturel
Cadmium 1.897
Mercure 27.500
Chrome 1.610
Arsenic 2.786
Plomb 34.583

Tableau 1 : rapport du flux lié a I’activité humaine et le flux naturel des métaux lourds
(BINEY ET al. in BOULKRAH, 2008)

L’origine de ces éléments peut étre le résultat soit de déversements effectués directement dans les
écosystemes marins et dans les eaux douces, soit d'un cheminement indirect comme dans le cas
des décharges séches et humides et du ruissellement agricoles (Tableau 2). Parmi les sources
anthropogeénes nous citons :

» Effluents d'extractions miniéres et pétrochimiques

» Effluents industriels, domestiques et ruissellements orageux urbains

» Lessivage de métaux provenant de décharges d'ordures ménageres et de résidus solides

» Apports de metaux provenant de zones rurales, exemple des pesticides (BINEY et al.,

1992).
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Utilisations

Métaux

Batteries et autres appareils électriques
Pigments et peinture

Alliages et soudures

Biocides (Pesticides, herbicides)
Agents de catalyse

Verre

Engrais

Matieres plastiques

Produits dentaires et cosmétique
Textiles

Raffineries

Carburants

Cd, Hg, Pb, Zn, Mn, Ni

Ti, Cd, Hg, Pb, Zn, Mn, Sn, Cr, Al, As, Cu, Fe
Cd, As, Pb, Zn, Mn, Sn, Ni, Cu

As, Hg, Pb, Cu, Sn, Zn, Mn

Ni, Hg, Pb, Cu, Sn

As, Sn, Mn

Cd, Hg, Pb, Al, As, Cr, Cu, Mn, Ni, Zn
Cd, Sn, Pb

Sn, Hg

Cr, Fe, Al

Ni, V, Pb, Fe, Mn, Zn

Ni, Hg, Cu, Fe, Mn, Pb, Cd

Tableau 2 : sources industrielles et agricoles des métaux présents dans I'environnement
(BINEY et al. 1992)

I11. Situation générale des métaux lourds en méditerranée

La Méditerranée est une mer particuliére. Elle possede des caractéristiques marquées la
distinguant des grands océans mondiaux. C’est une mer quasi fermée qui représente en surface
moins de 1 % de I’océan. Elle est bordée par 21 pays riverains (400 millions d’habitants). Ses eaux
pauvres en nutriments abritent une grande diversité biologique avec environ 30 % d’espéces
endémiques. Du fait d’un déficit de précipitations, ¢’est un bassin de concentration alimenté par

des eaux de surface atlantiques. (CADIOUI et ROMANA, 2009).

La Méditerranée constitue un véritable laboratoire pour 1’observation des grandes
tendances affectant le milieu marin étant donné qu’elle fait I’objet de tres fortes pressions liées a
I’activité humaine et résultant de la croissance des populations riveraines, du trafic maritime, du

tourisme et du développement de 1’industrialisation. (CADIOUI et ROMANA, 2009).

Les premieres mesures fiables d’éléments traces, réalisées en 1983, ont montré des profils
verticaux trés differents en Méditerranée de ceux mesurés dans les océans Atlantique et Pacifique
(RUIZ-PINO et al., 1991). Dans ces deux océans, pour le zinc et le cadmium, par exemple, les
profils verticaux s’apparentaient a ceux des ¢éléments nutritifs, & savoir de treés faibles
concentrations en surface et une augmentation progressive en profondeur. En revanche en
Méditerranée, ces métaux traces sont plus concentrés dans les couches supeérieures que dans les
couches inférieures ou ils restent en quantité relativement stable. Ces profils particuliers en

Méditerranée ont été interprétés par un état non stationnaire, les apports superficiels étant plus
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forts que le transfert vertical par 1’activité biologique et les mouvements hydrologiques (CASAS,

2005).
IV. Comportement des métaux lourds et biodisponibilité

Les métaux traces (TM) sont considérés comme des polluants dangereux du milieu marin
en raison de leur persistance, de leur toxicité et leur tendance a se concentrer dans les organismes
aquatiques (IKEM et EGIEBOR, 2005).

Les MT en milieu aquatique sont réparties entre leurs quatre phases environnementales :
dissoute, colloidale, particulaire et sédimentaire. Les métaux associés aux sediments et a I'eau
présentent un risque direct pour les plantes marines par leur accumulation dans les tissus végétaux
(LAFABRIE et al. 2007).

L'apport alimentaire et les voies de la chaine alimentaire sont les principales sources
d’accumulation des métaux lourds toxiques chez I'nomme (ISLAM et al., 2015). Une fois que les
métaux sont incorporés dans la chaine alimentaire humaine par ingestion, le milieu acide dans
I'estomac convertit le métal lourd a ses états d'oxydation stables, qui se combinent ensuite avec
protéines et enzymes (DURUIBE et al., 2007) pour s'accumuler dans le corps humain. Les métaux
lourds peuvent provoquer un stress oxydatif organismes tels qu'ils ont été étudiés sur les
principales carpes indiennes par (DAS et COLL., 2017). Les métaux étant non biodégradables et
persistants, leur accumulation dans les sols agricoles conduit souvent a la présence de métaux dans

les aliments ce qui entraine des problémes de santé (SINGH et al., 2011).

Le terme biodisponibilité c’est I’aptitude d’un élément a passer d’un compartiment
quelconque du sol dans un étre vivant (bactérie, végétal, animal, homme) (BAIZE, 2000). Donc
pour que les métaux présents dans les differents compartiments de I'environnement aquatique
exercent un effet sur les organismes, ils doivent étre sous une forme chimique ayant la capacité
d’atteindre les cibles biologiques. En d’autres termes, il est nécessaire qu’ils soient biodisponibles
(LE GOFFE & BONNOMET, 2004)

V. Cycle bio-géo-chimique des métaux lourds

Le transfert des métaux lourds dans 1’eau de mer, ainsi que leur dépot et leur élimination
sont régis par le cycle biogéochimique qui va avoir pour conséquence d’amener les polluants dans
I’océan mondial qui constitue en définitive [’ultime réceptacle des agents toxiques et d’autres

contaminants (FOWLER, 1982).
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Le degré dans lequel un métal est absorbé ou précipité dépend notamment de ses propriétés
intrinseques (état(s) d'oxydation, rayon atomique, etc.), des parametres physico- chimiques de
I’environnement (pH et potentiel d’oxydoréduction), de la nature de I’absorbant (charge dépendant
du pH, type de complexes ligands, surface spécifique), des autres métaux (ou d’autres cations
majeurs) présents et de leurs concentrations (ALLOWAY et AYRES, 1997 ; SIGG et al., 2006).
Ce transfert dépendra des propriétés physico-chimiques du contaminant.

Le cheminement de la substance s’effectue par les eaux de ruissellement, les eaux souterraines, la

pluie, le vent et la sédimentation (MACKENZIE et al., 2000).

Ces métaux traversent la masse d’eau sous forme dissoute et particulaire. Leur accumulation est
faite par une biomasse qui les assimile et les concentre dans ses tissus. MARCHAND et al., 1997

définissent le cycle biogéochimique d’une substance chimique comme étant :

» Un facteur de transport (ou de transfert) entre les différents compartiments d’une part.
» D’autre part, comme étant le processus de transformation ou de dégradation biotique ou

abiotique, a I’intérieur de ces compartiments.

Ce cycle obéit, en géneéral, a deux grandes étapes qui sont en fonction des conditions physico-

chimiques du milieu :

1. Premiere étape :
Elle consiste en un piégeage des molécules métalliques par des particules en

suspension, la biomasse marine et le sediment.

a- Précipitation :

C’est un phénomeéne qui s’opére lorsque le polluant métallique en solution chute par gravitation
au fond du milieu marin (BITTEL, 1973). Mais en eau profonde, selon ce dernier auteur,

certains métaux pourraient retourner en solution avant d’atteindre le fond.

b- Adsorption :
C’est un phénomene physico-chimique ou les molécules ou ions métalliques se fixent a la

surface des différents compartiments marins (particules en suspension, organismes
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marins, sédiments). Les polluants peuvent se coller & la peau ou les écailles graces a un
mucus qui les conduit afin d’atteindre I’organisme (BITTEL, 1973)

c- Absorption :
C’est le passage type du polluant métallique dans un organisme marin (figure 7) :

- Les ions métalliques traversent rapidement des membranes biologiques. D’aprés BITTEL,
1973, c’est généralement par la voie des organes filtrant que les éléments a 1’état colloidal ou

particulaire pénetrent 1’organisme marin.

- L’absorption est en fonction de la forme des éléments : ces xénobiotiques sont

prélevés plus rapidement sous forme ionique simple qu’a 1I’état complexe par les organismes.
d-Sédimentation :

C’est un phénomeéne naturel activé par les animaux benthiques en consolidant dans leurs matieres
fécales les particules et leurs métaux associés. Les produits d’excrétion du plancton sont les
principaux vecteurs de transfert du plomb de la surface aux sédiments océaniques (COSSA et al.,
1992). Selon PATTERSON (2009), presque 50% du plomb anthropique se sédimente, alors que

le reste est dilué dans la colonne d’eau.

Figure 7 : transfert des polluants dans la sardine (Photo et synthese

personnelle, 2020)

(1) Absorption. (2) Diffusion. (3) Métabolisme. (4) Excrétion
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2. Seconde étape
Celle-ci consiste en un relargage des polluants par :
- Désorption ou sorption : qui est un phénomeéne inverse a 1’adsorption.
- Diffusion ou propagation des produits précipités.

- Redissolution ou remise en solution des produits précipités par décomposition et
reminéralisassions des matieres organiques et parfois méme par redistribution par le biais des

organismes marins.

Ainsi la derniére phase de la circulation d'un polluant dans la biosphere est constituée par
la contamination des étres vivants et, parfois, par la bioaccumulation dans l'organisme de ces
derniers (SCHURMAN et MARKERT, 1998).

V1. Effets biochimiques des métaux lourds

L’absorption des métaux lourds par les organismes végétaux et animaux marins pourrait entrainer
une accumulation de la teneur métallique dans 1’organisme. Si la phase d'excrétion est lente, il peut
en résulter un mécanisme de bioaccumulation (RIBEYRE et BOUDOU, 1989). En général, la
contamination d’une espece résulte de 1’équilibre entre I’assimilation et I’élimination d’une
substance chimique. Le processus de transfert représente le flux de contaminants entre les
différents compartiments abiotiques et biotiques. En fait, on peut observer trois cas de figure

caractérisant la circulation d’un polluant dans la communauté propre a un biotope contaminé.

- Le premier, heureusement le plus fréquent, se traduit par une diminution de la concentration du
contaminant au fur et a mesure que l'on s'éléve dans le réseau trophique. Il concerne
essentiellement les substances toxiques biodégradables (polluants organiques de synthése) ainsi
que les produits pour lesquels la barriere intestinale fait obstacle a la pénétration dans les

organismes vivants.

- Le deuxiéme cas est marqué par un simple transfert du contaminant (cas des polluants toxiques

mais nécessaires pour I'organisme comme le cobalt et autres oligo-éléments).
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- Le troisieme, relativement rare, rapporté a I'ensemble des polluants persistants est marqué par

une bioamplification dans les échelons supérieurs des chaines trophiques. On désigne donc :

1. Bioaccumulation :

C’est un mécanisme physiologique qui se traduit par la fixation des substances toxiques
dans les organismes marins, c'est donc la possibilité pour une espéce donnée de concentrer un
toxique donné a partir du milieu extérieur, ces substances non biodégradables vont se concentrer
le long des divers maillons de la chaine trophique, les concentrations maximales se trouvent chez
les grands prédateurs (poisons, mammiferes marins, I’homme) ou chez les mollusques filtreurs

comme les moules (BOUTIBA, 2004).
2. Bioconcentration :

La bioconcentration est un cas particulier de bioaccumulation. Elle est définie comme le
processus par lequel une substance (ou un élément) se trouve présente dans un organisme vivant a

une concentration supérieure a celle de son milieu environnant. (RAMADE, 1992).

C’est donc I’accroissement direct de la concentration d’un contaminant lorsqu’il passe de I’eau a
un organisme aquatique. Le facteur de concentration FC est défini comme une constante issue du
rapport de la concentration d’un élément dans un organisme en état d’équilibre a sa concentration

dans le biotope. (RAMADE, 1992).
3. Bioamplification / Biomagnification :

C'est une concentration d'un toxique aprés consommation de plus petit organisme de la
chaine par le plus grand; il s'agit dans ce cas de la possibilité pour un toxique d'étre cumulé par
une chaine trophique, si le toxique n'est pas degradé ou éliminé, il va s'accumuler de plus en plus

au niveau de chaque maillon de la chaine alimentaire (BOUTIBA,2004).
VII. Toxicité des metaux lourds

VI.1. Impact des métaux lourds sur la santé humaine

Parmi les éléments chimiques minéraux, les métaux occupent une place prépondérante dans
notre monde moderne car ils interviennent dans la plupart des secteurs d’activité. Par ailleurs, ils
sont, pour beaucoup d’entre eux, indispensables au monde vivant (Fer, Zinc...) parfois en trés
faible quantité (oligo-éléments essentiels). Certains de ces oligo-éléments (Chrome, Nickel,

Manganése...) indispensables a petite dose, deviennent toxiques a forte concentration. Enfin, il y
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a des métaux comme le Mercure, le Plomb et le Cadmium qui sont uniquement toxiques pour les
organismes vivants (PICOT, 2002).

L’intoxication au Cadmium, chez la femme enceinte, a été liée a la diminution, de la durée de la
grossesse, du poids du nouveau-né et récemment, au disfonctionnement du systéme endocrinien
et/ou immunitaire chez I’enfant (SCHOETERS et al. 2006).

L’exposition au Plomb, a été maintes fois, liée a un retard dans le développement

neurocomportemental .

Plusieurs études ont été effectuées sur la fertilité en testant la vitalité des spermes ; ce qui fait que
I’exposition a ces métaux réduit cette capacité. Alors qu’un traitement d’ceufs avec chaque métal
(Cd, Hg, Pb, Ni et Zn) n’a pas empéché la fertilisation, mais a retardé ou bloqué les premicres
divisions mitotiques, et un changement précoce dans le développement embryonnaire est envisagé
(LIDSKY et SCHNEIDER, 2003).

V1.2. Toxicité des métaux lourds

La contamination par des métaux peut avoir des effets toxiques sur la vie aquatique, a faibles
concentrations, beaucoup de métaux lourds peuvent inhiber la photosynthése et la croissance des
microorganismes (BURNOL et al. 2006). Aussi des effets indésirables ont été observés chez les
poissons, les mollusques et les crustacés qui se manifestent par un retard du développement
embryonnaire, des malformations, une croissance tardive des adultes (ZHAO et al. 2000), des
perturbations de la reproduction et ’augmentation ou la baisse du taux des biomarqueurs de
défenses (HUYNH, 2009).

VI1II. Présentation des métaux lourds

VII.1. Cadmium

C’est un métal blanc argenté ayant des propriétés physiques proches de celle du Zinc. Il est
ductile (résistance a I’étirement), malléable (résistance a I’aplatissement) et résiste a la corrosion
atmosphérique, ce qui en fait un revétement de protection pour les métaux ferreux. Le Cadmium
est un polluant lié a plusieurs processus industriels modernes, ¢’est I'un des métaux les plus
toxiques non essentiel dans 1’environnement, en plus il se produit sur la région agricole comme
contaminant des engrais phosphoreux et en boue d’épuration qui est également utilisé pour la

fertilisation (PRANKEL et al. 2004).
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1. Usages
Le Cadmium est généralement utilisé dans :

v' Fabrication des baguettes de soudure

v’ Fabrication des accumulateurs électriques
v Industrie atomique

v Pigments pour peintures.

2. Origine

Les sources naturelles : sont assurées essentiellement par les agents atmosphériques et I'érosion

terrestre qui libérent et transportent le Cadmium ainsi que d'autres oligo-éléments dans le milieu
marin (CASAS, 2005).

Les sources industrielles : métallurgie du Zinc, du Plomb, traitement de surface, industrie chimique

(matieres plastiques).

Les sources agricoles : engrais chimiques (GAUJOUS, 1995).

3. Toxicité

Le Cadmium fait également partie des métaux lourds les plus dangereux. Méme a de faibles
concentrations, il tend a s’accumuler dans le cortex rénal sur de treés longues périodes (50 ans) ou
il entraine une perte anormale de protéines par les urines (protéinurie) et provoque des

dysfonctionnements urinaires chez les personnes agées (CASAS, 2005).
VIL.2. Zinc

Le zinc est un élément chimique métallique bleuéatre, de symbole Zn et de numéro atomique 30.
C’est un élément de transition (BENSAHA, 2010). Il n’existe pas a I’état métallique dans la
nature, il n’est présent qu’a 1’état divalent (Zn Il) (AIT ZIANE & BOUYAHIA, 2013).

1. Usages

Le Zinc est utilise pour la couverture des batiments, la chimie de caoutchouc, il est contenu
dans certaines peintures antisalissure (BENMANSOUR, 2009). Il entre dans la composition de
divers alliages (laiton, bronze, alliages Iégers). Il est utilisé dans la construction immobiliére, les
équipements pour l'automobile, les chemins de fer et dans la fabrication de produits laminés ou
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formés. Il constitue un intermédiaire dans la fabrication d'autres composés et sert d'agent réducteur

en chimie organique et de réactif en chimie analytique (BELABED, 2010).
2. Origine

Corrosion des canalisations et des toitures. Industrie : métallurgie, traitement de surface,

galvanoplastie, savonnerie, fabrique de bougie (GAUJOUS, 1995).
3. Toxicité

L'exposition au Zinc de longues périodes peut entrainer des anémies, en particulier en association
avec une deficience en Cuivre (LEBLANC et al, 2004).

Sa toxicité pour les organismes aquatiques n'en fait pas un contaminant prioritaire, bien qu'il

agisse, a fortes concentrations, sur la reproduction des huitres et la croissance des larves.

La présence de Cuivre dans le I'eau de mer semble produire un effet de synergie sur la toxicité du
Zinc, dont ce dernier métal avec le Cadmium sont, en général, considérés comme antagonistes

(ASSO, 1982), et leur présence simultanée réduit la toxicité du Zinc.
VI11.3. Cuivre

C’est un élément chimique métallique de couleur rouge-brun, de symbole Cu et NA29. Il
est indispensable au métabolisme des étres vivants (oligo-éléments). 1l existe a 1’état natif et extrait
d’une grande variété de minerais (BELABED, 2010). Il peut étre présent dans 1’eau a partir du
contact avec des minéraux porteurs de cuivre ou de déchets minéraux provenant de la production
de cuivre. 1l peut se concentrer dans les eaux naturelles généralement a des teneurs inférieures a
1mg/l et ses principales sources anthropiques sont les industries, les traitements agricoles et la
corrosion des tuyauteries (RODIER & al., 2005).

1. Origine

Le Cu est un métal largement répandu dans la nature sa concentration moyenne dans la
crodite terrestre serait comprise entre 45 et 70 mg/kg selon les auteurs, (BAIZE, 2002) elle est de
I’ordre de 50ppm. (ADRIANO, 2001) Les teneurs les plus élevées (>80 mg/kg) seraient observées
dans les roches magmatiques basiques riches en minéraux ferromagnésiens. Les roches granitiques
contiennent en genéral beaucoup moins de Cu (BOURRELIER et BERTHELIN, 1998). Parmi

24 |Page



Chapitre I. La pollution métallique La pollution métallique .

les roches sédimentaires, argiles et schistes présentent des concentrations plus fortes que les roches
détritiques (grés, sable) (SANDERS et al., 1986).

2. Usages

Le cuivre est I’'un des métaux les plus employés a cause de ses propriétés physiques et sa
conductibilité électrique et thermique (BELABED, 2010). Il est utilisé dans la métallurgie, dans
la fabrication des alliages de Bronze (avec Etain), de Laiton (avec le Zinc) ou de joaillerie (avec
I’Or et I’ Argent).

Il est tres largement utilisé dans la fabrication de matériels électriques (fils, enroulements de
moteurs, transformateurs), dans la plomberie, dans les équipements industriels, dans l'automobile
et en chaudronnerie (CASAS, 2005).

3. Toxicité

Toxique sur les animaux et les micro-organismes a des doses inferieures au 1 mg/l, diminue
I'activité photosynthétique (végétaux marins), provoque une altération des branchies et retarde la
ponte chez les poissons. Le Cuivre est plus toxigue sous forme ionique que lorsqu'il est complexé

avec la matiere organique ou qu'il précipite sous forme de carbonate (GAUJOUS, 1995).
VI1.3. Plomb

Elément chimique métallique de la famille des cristallogénes, de symbole Pb, rarement disponible
a I'état natif, le Plomb est trés souvent associé au Zinc dans les minerais. Ce métal est dense
paradoxal, d'une couleur grise argentée, mou, malléable, flexible et facile a laminer, il se ternit a
I'eau, facile a tréfiler tant qu'il est sous forme de gros fils (CHIFOLEAU et al,. 2001).

1. Origine

Le Plomb est majoritairement présent dans le compartiment atmosphérique et provient des
fonderies, des industries de la métallurgie, de la combustion du charbon, de I’incinération des

déchets et des gaz d’échappement des véhicules.
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Le flux le plus important de Plomb a 1’océan provient de 1’atmosphére (GAGNEUX-
MORCEAUX, 2006). En milieu marin, il arrive majoritairement par les apports atmosphériques

et le lessivage des zones urbanisées.
2. Usages

Le Plomb est principalement utilisé dans les batteries électriques, son utilisation comme
additif antidétonant dans les essences, de la sidérurgie, des industries de décapage et de traitement
des métaux, de I’incinération des déchets, de la combustion du bois, des cimenteries et des

industries de fabrication des accumulateurs (PICHARD et al., 2003).
3. Toxicité

Le Plomb est I’'un des polluants les plus importants a 1’heure actuelle du fait de sa non
dégradabilitée et de son aspect cumulatif dans les milieux naturels et dans les organes. C’est l'un
des quatre métaux les plus nocifs pour la santé, en particulier pour les vertébrés homéothermes
(RAMADE, 2000).

Chez I'nomme, le Plomb est un poison cumulatif responsable du saturnisme et il est toxique

dans I'organisme sous toute sa forme (CASAS, 2005).
IX. Processus modifiant la toxicité des métaux lourds

Le devenir des éléments traces métalliques dans les milieux aquatiques et sédimentaires est
assuré par de nombreux processus tel que la sorption/ désorption, précipitation/ dissolution,

complexation/ décomplexation.

Ces échanges entre les formes colloidales et particulaires et dissoutes (ioniques ou absorbé)
et vice versa sont complexes et influencés par de nombreux facteurs environnementaux, biotiques
et abiotiques, d’origine naturelle ou anthropique. Tous ces facteurs vont conditionner la mobilité
des éléments traces métalliques (EGGLETON et al., 2004).

La sorption des métaux dépendra de trois grands parameétres qui sont: la natures des
métaux étudiés, les caracteristiques de la surface des phases solides avec lesquelles les métaux
s’associent, et également les conditions physico-chimiques du milieu : salinité, ph, potentiel redox

et de la teneur en carbone organique du sédiment. (RAMADE, 2000).

1. PH
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Les réactions d’adsorption/ désorption des éléments traces métalliques sont contrélées par
les variations du pH. Une diminution du pH augmente la solubilité des précipités tels que les
sulfures et les carbonates (QUANTIN, 2001) en raison d’une augmentation de la compétition entre
les métaux lourds et les ions hydrogeénes vis-a-vis des sites d’adsorption ; ceci se traduit par un

relargage des métaux sous la forme hydratée.

2. Effet de la salinité

Une augmentation de la salinité entraine la remobilisation des métaux lourds par
compétition des ions de magnésium et de calcium vis-a-vis des autres métaux sur les sites de
fixation (FORSTNER et WITTMAN, 1983).

Les métaux libérés présentent une toxicité plus ou moins marquée car ils vont former des
chloro-complexes solubles qui sont plus (par exemple le Cu) ou moins (cas du Cd) bio-disponibles
que les ions libres (GEFFARD, 2001)

3. Interactions

Les réactions de types antagonistes (diminution) ou synergique (accrue) ont été mises en
évidence pour les métaux lourds, en particulier : le plomb, le zinc, le cuivre, et le silicium (COSSA
& LASSUS, 1989). Ainsi, la combinaison zinc et cadmium induit une diminution de I’effet
toxique, ce qui est dd a leurs propriétés physico-chimiques similaires HILL et MATRONE,
1970). Ces deux métaux sont biologiquement antagonistes, ils entrent en compétition pour le
méme site et dans de nombreuses métallothioneines, le cadmium peut se substituer au zinc mais
non I’inverse, dela sa toxicité résulte d une saturation des sites disponibles sur les métallo-enzymes
provoquant leurs dysfonctionnements (BROWN et PARSOUNS, 1978).

EISLER & GARDNER (1971, 1973) ont décrit une synergie cadmium — zinc — cuivre sur
Fundulus heteroclitus (poison estuarien). 1l semble que les doses considérées comme sublétales,
concernant le cadmium seul, il entrainerait une augmentation de la mortalité induite par le cuivre
et le zinc. Concernant I’Homme, la présence de fortes concentrations en calcium induirait un
phénomeéne d’antagonisme de la toxicit¢ du plomb, du zinc et du fer. En outre la présence

simultanée du cuivre et du zinc augmenterait les effets toxiques (ASSO, 1982).
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Chapitre 111, _

Techniques de diagnostic des métaux lourds

Plusieurs techniques ont été adoptées pour ’analyse des métaux traces dans les différentes
matrices (eau, sédiment, organismes). Ce sont des meéthodes électrochimiques, isotopiques et
radiochimiques. De méme, les méthodes spectroscopiques d’émission en plasma, ou d’absorption
atomique, la fluorescence atomique ou XRF sont toutes retenues pour la détection des éléments
métalliqgues (COURAU, 1983). Cependant, Thibaud (1975) constate la suprématie de I'absorption
atomique qu'elle soit avec flamme, avec four (Pb, Cd, Cu et Zn) ou sans flamme (Hg). (ADOUANI,
2020)

IV.1. Types de spectroscopies (figure 9)

Différents types de spectroscopies existent, avant tout basées sur le mode d’interaction lumiére /
matiére :
Absorption : les spectroscopies d’absorption reposent sur une excitation apres absorption d’un
quanta d’énergie ;
Emission : inversement les spectroscopies d’émission s’inscrivent dans un processus de retour a I’état

fondamental (relaxation) avec émission d’un photon. (ADOUANI, 2020)
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Moléculaires

Méthodes
spectrales

Electrothermique

Atomiques Eaifline

Plasma d’argon

Arc ou ‘
<incell

Figure 9 : classification des méthodes spectrales (ADOUANI, 2020)

IV.1.2. Spectroscopie d’absorption atomique (SAA)

La spectrscopie d'absorption atomique (Atomic absorption spectroscopy ou SAA) (figure
10) est une technique de spectroscopie atomique servant a déterminer la concentration des éléments
métalliques ainsi que les métalloides dans un échantillon. D’une maniére générale, la
spectrophotométrie d’absorption atomique ou SAA permet de doser une soixantaine d’¢léments a
I’état de traces (quelques ppm). C’est une méthode trés sélective (car les interférences spectrales
sont absentes ou connues (BENEDETTO et al., 1997). De nos jours, elle reste encore la méthode

instrumentale la plus couramment utilisée (NAKIB, 2010).

Figure 10: spectrométre d'absorption atomique (site web 8, 2016)
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IV.1.2.1. Principe de la SAA

La configuration orbitale normale et la plus stable des électrons est appelée état de base (ou
dite fondamental). Lorsque qu’un atome est soumis a une énergie (énergie lumineuse...), ce dernier
I’absorbe. Cette absorption atomique est un processus qui se produit lorsqu’un atome appartenant a
I'état fondamental passe a 1’état excité par I’absorption d’une énergie, sous la forme d’un
rayonnement électromagnétique, qui correspond a une longueur d'onde spécifique. (BENDADA et
BOULAKRADECHE, 2011). Elle se traduit par un passage d’un de ses ¢électrons externes d’une
orbite électronique a une autre et un changement de 1’énergie. Cette absorption est spécifique a

chaque élément. (ADOUANI, 2020)

La spectroscopie d’absorption atomique est basée sur la théorie de la quantification de 1’énergie de
I’atome (TISLINSCAIA, 2016) lors du déplacement des électrons, il s'agit donc obtenir des atomes
a I'état fondamental, puis relier I'absorption causée par ces atomes a leur nombre et ensuite ce
nombre a leur concentration dans la solution a doser.
Pour cela, un faisceau de lumiere monochromatique de fréquence telle qu’il soit absorbable par
I’élément a doser est envoyé dans une vapeur atomique de cet élément (figure 11). La mesure de
I’intensité lumineuse, avant et aprés le passage dans la vapeur atomique permet de déterminer le
pourcentage d’absorption. Techniquement, cela se produit en deux €tapes successives :
I’atomisation qui permet d’obtenir des atomes libres et la mesure qui permet d’avoir la
concentration de 1’élément a doser. (NOUALI et BELHADJ, 2017).
Le rayonnement non absorbé passe par un monochromateur jusqu’a un détecteur. L absorption est
ensuite mesurée, elle dépend directement du nombre de particules (atomes) a I’état fondamental qui
est en fonction linéaire de la concentration de 1’analyte (4 =kc), ou k est un coefficient propre a
chaque élément). (ADOUANI, 2020)
e Lorsqu’un échantillon est atomisé par une flamme, une petite partie seulement des atomes
est excitée. La relation entre le nombre d’atomes a 1’état fondamental, NO, et le nombre

d’atomes a 1’état excité, Nj, est alors décrite par la loi de Boltzmann :

N _ g =2
NO g0
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Ou g le rapport des poids statistiques (g = 2J + 1), J étant le nombre quantique du moment angulaire
électronique, T la température en kelvin, k constante de Boltzmann (1,38%x10-23 J/K), AE écart
d’énergie en joules. (ADOUANI, 2020)

IV.1.2.2. Appareillage

source atomisation sélection de Ia détection affichage
longuecur d'onde
cadran
lampe & ou

cathode creuse brilleur monochromateur photomultiplicateur  numérique
* Absorbance
rayonnemer U bande de signal électrique
polyvchromatigu s¢lectionnee
nébuliscur T

On sélectionne la

analyser Ciavaa qr fle I’absorbance
s 0% a la longueur

d’onde étudiée

Figure 11 : appareillage en spectrscopie d’absorption atomique (KACIMI, 2020)

1V.1.2.3. Source
C’est une source lumineuse qui émet le spectre caractéristique de 1’élément a analyser. Il est important
que la source émette des raies plus étroites que la raie d’absorption. Ainsi, deux types de lampes

répondent bien & cette exigence :

a) Lampe a cathode creuse (Figure 12)
Les lampes a cathode creuse (HCL) sont des lampes a décharge, congues pour une utilisation dans
des instructions d'absorption atomique (AA).
C’est la source la plus utilisée, elle émet un spectre discontinu (ADOUANI, 2020). Elles sont formées
d’un tube en verre ou en quartz rempli d’un gaz rare sous faible pression (néon ou argon) et muni de
deux électrodes (NAKIB, 2010) une cathode métallique cylindrique creuse et une anode en tungsténe
ou en nickel (ADOUANI, 2020).
La lampe a pour role de produire une radiation lumineuse a la longueur d’onde caractéristique de
I’élément a doser, I’application d’une tension entre anode et cathode produit une ionisation du gaz

rare (argon) (PERE, 1999). Lorsqu’une haute tension est appliquée a travers I'anode et la cathode,
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le gaz de remplissage Spectroscopie d'absorption atomique (ampoule) sera ionisé, il est ainsi excité
pour former Ar +, par collision, les atomes métalliques de la cathode sont alors arrachés de la surface.
40 especes métalliques sont couramment utilisées. La sélectivité élevée de la SAA est due au fait

qu'on utilise pour chaque élément une lampe particuliere. (ADOUANI, 2020)

Cathode

Fenétre en quartz

Figure 12 : schéma d’une lampe a cathode creuse (ADOUANI, 2020)

b) Lampe a décharge sans électrode
La lampe est constituée d’une ampoule scellée en quartz dans laquelle se trouve une petite quantité
d’éléments sous forme de métal ou de sels (GOUASMI, 2020), avec un gaz inerte, généralement de
I'argon, a basse pression. Spectroscopie d'absorption atomique -
L’¢énergie est fournie par un champ ¢lectrostatique intense. Le gaz inerte s’ionise et les ions sont
accélérés jusqu’a une énergie nécessaire pour arracher et exciter les atomes métalliques. (ADOUANI,
2020).
Le retour des électrons sur I’état fondamental s’accompagne d’une émission de radiations contenant
en grande proportion les raies de résonance de I’élément métallique. L une de ces raies est choisie
pour doser le méme élément dans la flamme. (NAKIB, 2010)
1V.1.2.4. Atomiseur :
L'atomisation est le processus qui convertit un échantillon liquide en atomes libres. (AGILENT,
2016), c’est une technique consiste a chauffer I'échantillon de telle sorte que I'énergie thermique
dissocie les particules (atomes ions ou molécules). On distingue deux sources d’atomisation :

- Atomisation avec flamme

- Atomisation sans flamme

32|Page



Chapitre I11. Techniques de diagnostic des métaux lourds Partie bibliographique .

Les atomiseurs les plus couramment utilisés de nos jours sont les flammes (spectroscopiques) et les
atomiseurs électrothermiques (tube en graphite). La SAA de flamme analyse seulement les
solutions, tandis que la SAA de four de graphite analyse les solutions, les boues liquides et les
solides. (ADOUANI, 2020)

a) Atomiseur de flamme : (voir Figure 13)

Les atomiseurs les plus anciens et les plus couramment utiliseés dans les SAA sont les flammes.

Le nébuliseur pneumatique a pour réle de pulvériser la solution de 1’analyte, en général aqueuse,
sous forme d’un fin brouillard appelé aérosol. Pour ce faire, du gaz a haute pression est injecté dans
le nébuliseur. Sous I’effet de la différence de pression, 1’échantillon est alors aspiré a travers un
capillaire et en acquérant une grande vitesse, il se disperse en fines gouttelettes avant d’étre injecté
dans le brileur. (LEVESQUE, GITZHOFER, 1999)

Le nébulisat est ensuite mélangé avec un complément d’air et avec le combustible le plus souvent
de I’acétylene dans une chambre de pré mélange. C’est ce mélange qui va arriver a la base du
braleur (NAKIB, 2010) qui libére une large flamme composée de quatre zones. Le solvant est
éliminé dans la zone primaire. Il reste les sels ou particules solides qui sont alors fondus, vaporisés
puis atomisés. C’est dans la région secondaire qu’a lieu la vaporisation. L’atomisation a lieu dans la
zone tertiaire. La flamme est caractérisée par sa réactivité chimique, sa température et son spectre,
elle permet d’allonger le chemin optique au travers de 1’atomiseur, la plus couramment utilisée est
« la flamme air —acétyléne ».

Cependant, la durée du passage de 1’échantillon dans la flamme est trés court ou seule une fraction
de celui-ci est atomisée, ce qui limite la sensibilité de la méthode. (NAKIB, 2010) Cette derniére
peut étre améliorée en jouant sur la température (2000- 4000 K) qui dépend du mélange
combustible-comburant utilisé (ADOUANI, 2020).

En genérale, chaque élément a analyser possede des conditions optimales (chaque élément exige un

certain type de flamme).

33|Page



Chapitre 111. Techniques de diagnostic des métaux lourds Partie bibliographique .

HOLLOW
CATHODE sur  MONOCHROMATOR ~DETECTOR
LAMP ATOMIC 1 7
BSORPTloﬂ '
& —

SLIT BURNER

OXIDING GAS INDICATOR
DEVICE

FUEL GAS

MIXING CHAMBER SAMPLE

Frow

1

CONDENSATE

Figure 13 : schéma d’un spectrométre d’absorption atomique de flamme (ADOUANI, 2020).

c) Atomiseur électrothermique (SAA par four graphite)
C’est une méthode dite « sans flamme » mettant en jeu des tubes ou baguettes graphites chauffées
électriquement (figure 14). Lorsque le seuil de détection de I’atomiseur de flamme excede la valeur
requise, I’emploi d’un atomiseur électrothermique s’aveére utile. En effet, contrairement a
I’atomiseur précédent ou seule une fraction de 1’échantillon était atomisée, ici ’atomisation est
totale et plus est rapide, cependant le temps de séjour moyen des atomes dans le trajet optique est
relativement long. (ADOUANI, 2020).
L’atomisation est réalisée dans un four en graphite a haute température (GOUASMI, 2020), il est
constitué par un petit cylindre creux en graphite de quelques centimétres de longueur. Ce tube est
chauffé par effet joule et traversé par le rayonnement issu de la source (NAKIB, 2010).
Pour éviter le contact entre le graphite chauffé et I’oxygene (1’air), le four est parcouru par un courant
d’argon lors de la montée en température. Ce courant gazeux emporte les vapeurs de solvants et les
éventuelles fumées avant que la température d’atomisation de 1’élément a doser soit atteinte (PERE,

1999).
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Figure 14 : schéma d'un Four graphite présent dans les spectrométres d'absorption atomique
(TOMAS et al, 2006)

Cette atomisation se fait en trois étapes ; 1I’évaporation, la décomposition et enfin 1’atomisation
proprement dite. Le chauffage de I’échantillon entraine 1’évaporation et la décomposition, grace a la
mise en contact du tube avec des piéces électriques, a travers desquelles on fait passer un courant
plus ou moins intense, ce qui a pour effet d’élever la température (2000 a 3000 °C) et ainsi permet

d’atomiser I’échantillon en quelques millisecondes (ADOUANI, 2020).

C) Sélecteur de longueur d’onde (monochromateur)
Il sert a €liminer toutes les radiations qui ne correspondent pas a la longueur d’onde choisie
(NAKIB, 2010). En effet, le monochromateur elimine toute la lumiére, quelle que soit son origine,
ayant une longueur d’onde différente de celle a laquelle on travaille pour avoir un faisceau
monochromatique. Son role consiste a choisir la raie la plus intense et d’éliminer toute lumiére,
quelle que soit son origine, ayant une longueur d’onde différente de celle a laquelle on travaille (les
raies du gaz de remplissage dans la source, d’éventuelles impuretés ou de 1’atomiseur).
(ADOUANI, 2020)

b) Détecteur
Il mesure les intensités lumineuses nécessaires au calcul des absorbances. L'absorption spécifique
est due a I'élement a doser. L'absorption non spécifique est due a I'absorption continue de la matrice.

On a : [Absorbance spécifique = Absorbance totale — Absorbance non spécifique]
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Plusieurs types de détecteurs sont adequats. Le choix de celui-ci se fera, pour chaque raie
d’absorption sélectionnée pour I’analyse, en fonction de sa réponse en fréquence. Le détecteur le

plus couramment utilisé est un photomultiplicateur. (ADOUANI, 2020)

1VV.1.3. Applications

La SAA permet I’analyse de presque tous les métaux et métalloides (Cu, Zn, Pb, Cr, Fe, Cd, etc....)
dans les échantillons biologiques, métallurgiques, archéologiques, pharmaceutiques et
atmosphériques. Elle couvre donc un vaste éventail d’applications. Dans le domaine
pharmaceutique on peut citer ;

- Dosage du zinc dans les préparations dinsuline ou d oxyde de zinc.

- Dosage du cobalt dans la Vit B12.

- Dosage du mercure dans les antiseptiques organo-mercuriels.

- Dosage de I'Al et de Mg dans les pansements gastriques.

- Dosage de Mg dans les suppléments nutritionnels.

- Dosage du Ca dans les préparations a base de Ca.

- La recherche de Cd, Zn dans les préparations injectables {adjuvants plastiques}.

- Recherche d impuretés.

- Analyse des boissons.

- Dosage des oligoéléments et des résidus toxigues dans les aliments.

- Analyse des eaux potables.

- Analyse des tissus végétaux et animaux, des liquides biologiques.

- Dosage du Ca, Sr, Zn dans les 0s. (ADOUANI, 2020)

1V.1.4. Avantages et limitations

La SAA est une méthode quantitative simple, rapide, sensible, tres sélective et relative (il faut donc
faire une courbe d'étalonnage). Elle nécessite une faible quantité d’échantillon. Les solutions
étalons sont faciles a préparer. Cependant, on peut noter un certain nombre de limites :

* Pour des raisons technologiques, certains éléments ne peuvent étre analysés.

* L'existence parfois d'interférences chimiques séveres.

* L'aspect non qualitatif de la technique impose la connaissance des éléments a doser afin de choisir
la source adaptee.

* Ne permet pas 1’analyse simultanée d’¢léments.
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* Nécessité d'avoir des concentrations assez faibles (afin de respecter le domaine de linéarité de la

loi de Beer-Lambert). (ADOUANI, 2020)

V.2. SPECTROSCOPIE ATOMIQUE D’EMISSION (SEA)

L’émission atomique est le phénomene observé lorsqu’un rayonnement électromagnétique est émis
par des atomes ou des ions excités qui retournent a 1’état fondamental. Il en résulte un spectre de
raies claires sur fond noir (Spectre d’émission).

La spectroscopie d'émission atomique (SEA) utilise une mesure quantitative de I'émission optique,
elle mesure 1’émission d’un rayonnement électromagnétique UV ou visible due a la désexcitation
d’atomes qui ont été excités par 1’énergie apportée par le transfert a une température trés élevée
(introduction de 1’échantillon dans une flamme ou un plasma). La mesure quantitative de I’émission

permet des dosages (PERRIN, 2006).

V.2.1. Principe (Figure 15)

Le principe de mesure de la spectrométrie par émission atomique repose sur l'analyse du spectre
lumineux qui est émis de maniere caractéristique par des atomes métalliques excités thermiquement
ou électriquement a un niveau d’énergie élevé (ADOUANI, 2020), I'atome qui se trouve dans un
état excite, tend a revenir a I'état fondamental en émettant un rayonnement électromagnétique de
longueur d’onde caractéristique de I’atome qui se désexcite

La substance a analyser est aspirée dans la région de stimulation ou elle est vaporisée et atomisée
par une flamme, une décharge, ou un plasma. Ces sources d’atomisation fournissent suffisamment
d’énergie pour exciter les atomes. Ces atomes excités retournent a des niveaux plus bas en liberent
des radiations (émission ou luminescence). (ADOUANI, 2020)

On mesure ensuit I’intensité de ces radiations émises. L’intensité est proportionnelle a la

concentration :
|e = k'C
le : est I’intensité lumineuse émise.

k : est un coefficient propre a chaque élément. (ADOUANI, 2020)
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Figure 15 : principe de la spectrométrie d’émission atomique (BOUCHEFRA, 2011)

V.2.2. Appareillage (Figure 16)

Un spectrophotometre d’émission a généralement une composition identique a celle d’un
spectrophotomeétre d’absorption. Tandis que, en émission la source des radiations est I’échantillon
lui-méme (ADOUANI, 2020).

Dans cette technique, il n’y a pas de source lumineuse. C’est la mesure de 1’intensité de I’émission

spontanée des especes excités qui permet d’en déduire la concentration par étalonnage préalable
(LEO et al, 2007).

Figure 16 : conception de base d’un spectrophotomeétre d’émission atomique (ADOUANI,
2020)

V.2.3. Atomiseurs/ Excitateurs
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En photométrie d’émission, on cherche 1’excitation d’atomes puisque ce sont des atomes excités qui
vont émettre des radiations et ¢’est I’intensité émise qui est mesurée. Pour transformer 1’échantillon
a I’¢état d’atomes excités, on fait appel a des atomiseurs basés sur la flamme, les plasmas de gaz, les
étincelles, les lasers ou les décharges luminescentes. Cet atomiseur est identique aussi bien en
émission qu’en absorption atomique. (ADOUANI, 2020)

V.2.3.1. Flamme
Photodétecteur et
Lentille photomultiplicateur
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Figure 17 : schéma d'un spectrophotometre de flamme a prémélange.(Schéma d'un
spectrophotométre de flamme a prémélange (THIERRY, 2017)

En fonction de la tache, différentes flammes sont utilisées pour exciter les différents atomes (en
utilisant différents gaz combustibles) (Figure 17). La spectrométrie d'émission de flamme, est
utilisée depuis longtemps pour I'analyse des éléments alcalins et alcalino-terreux. Ceci pour deux
raisons : d'une part : ce sont ces éléments-la qui répondent le mieux, d'autre part il n’existe que peu
de méthodes de dosage classiques pour les alcalinoterreux et pratiquement pas pour les alcalins. La
flamme et le processus d'atomisation. (FEDAOUI, 2020).

La flamme doit étre stable c’est-a-dire reproductible et répétable. Il faut que le débit et la pression
soient constants. L’intensité émise est proportionnelle au nombre de photons émis qui dépend de la
température. La spectroscopie a émission de flamme (SEF), est caractérisée par une mise en

application largement répandue en analyse élémentaire quantitative et qualitative. Cette méthode est
39| Page



Chapitre I11. Techniques de diagnostic des métaux lourds Partie bibliographique

rapide. Elle nécessite peu d’échantillon et permet le dosage de certains éléments difficiles a doser.
Cependant, cette méthode ne présente pas mal d’interférences et elle est limitée a quelques éléments
(Na, K, Li et Ca). (ADOUANI, 2020)

V.2.3.2. Arc ou l'étincelle

Elle est employée si I'énergie d'une flamme chimique ne suffit pas a vaporiser (« atomisation ») et a
exciter les éléments analysés. L'arc électrique et I'étincelle électrique sont utilisés ici comme
sources d'énergie supérieure. L'utilisation de I'arc ou de I'étincelle comme source d'excitation
dépend de la problématique analytique. L'arc se préte particulierement bien a I'analyse qualitative et
a l'analyse de traces ; I'étincelle en revanche, a I'analyse quantitative en cas d'exigences élevees en
matiére de précision analytique. La spectrométrie par étincelles permet d'exciter tous les métaux,
métalloides et certains non-métaux a partir d'échantillons solides (PANGAS, 2020).

V.2.3.3. Excitation a I’aide d’une source a décharge luminescente

Si I’échantillon est sous forme solide et si possible conducteur du courant électrique, On en fait la
cathode d’une sorte de lampe spectrale dont le principe de fonctionnement est identique a celui
d’une lampe a cathode creuse. Les atomes érodés de la surface de 1’échantillon sont excités par le
plasma. Ce procédé est surtout utilisé pour les analyses de surface. 1l a pour avantage de conduire a
des spectres dont les raies d’émission sont étroites, 1’atomisation se faisant a une température plus
basse que dans les autres techniques. Les radiations émises par les atomes ne sont pas tout a fait
monochromatiques. En particulier dans les plasmas, milieux dans lesquels les collisions sont trés
rapprochées (ce qui diminue énormément la durée de vie des états excités), le principe d’incertitude
d’Heisenberg joue a plein. En outre la température élevée augmente la vitesse des atomes ; c’est
I’effet Doppler. La largeur naturelle des raies, vers 6 000 K, atteint plusieurs picomeétres
(ADOUANI, 2020).

IV.2.5. Spectrométrie de masse a plasma a couplage inductif (ICP- MS)

L’ICP-MS (Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry) (Figure 18), est un type de
spectrométrie de masse capable de détecter les métaux et plusieurs non-métaux a des concentrations
tres faibles, pouvant aller jusqu'a une partie par billard, lorsque le bruit de fond isotopique est assez

faible ou interfére peu. Introduit au milieu des années 1980, le spectrométre de masse a couplage
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inductif (ICP-MS) est un instrument de choix pour les analyses inorganiques (DARROUZES,
2007).

Systéme de cellule
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Figure 18 : ICP-MS Couplage inductif Spectrométre de masse a plasma (AGILENT, 2016)

IV.2.5.1. Principe de la méthode

La spectrométrie de masse est une technique instrumentale d’analyse reposant sur la séparation,
I’identification et la quantification des éléments constitutifs d’un échantillon en fonction de leur
masse. Elle est basée sur le couplage d'une torche a plasma générant des ions et d’un spectrometre
de masse quadripolaire (dans le cas de I'lCP—MS Thermoelectron X7) qui sépare ces ions en masse
(MARIET et GEERTSEN, 2011).

Le systeme d’introduction de 1’échantillon transforme 1’échantillon sous forme gazeuse et le
transmet vers le plasma a couplage inductif (ICP). L’argon gazeux a haute température (8000 a
10000 K) et fortement ionise, decompose la matrice, atomise et ionise les espéces introduites avant
de les transférer vers le spectrometre de masse (MS) (Figure 19) qui détecte et quantifie les ions
apres les avoir sélectionnés en fonction de leur rapport masse/charge grace a I’analyseur. Le
détecteur est linéaire sur 9 ordres de grandeur. Deux cénes — un cone échantillonneur et un cone

érecteur —assurent le transfert des ions de I’ICP, partie a pression atmosphérique, vers le MS, la
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partie a pression réduite. Un jeu de lentilles, place aprés les cones, permet de refocaliser le faisceau
d’ions, qui diverge fortement du fait du gradient de pression, et d’éliminer les especes neutres et les
photons. La réponse des différents éléments chimiques dépend grandement de la température du
plasma, de la densité des ions, atomes et électrons dans le plasma ainsi que 1’énergie d’ionisation de
ces éléments. (DARROUZES, 2007)

Suppression des interférences

polyatomiques grace a une CC/R Détecteur rapide
octopolaire fonctionnant en mode
; dual simultanément
Entrée du gaz
o s
Générateur état
solide 2TMHz

Lentilles

Systéme d'introduction NOrs-axe Quadripdle hyperbolique
de I'échantillon haute fréquence
(taible débit)

Figure 1: schéma de principe de I’Agilent 7500ce.(DARROUZES, 2007)

1V.2.5.2. Principe de I’analyse

Le principe du spectrometre est basé sur la séparation des éléments en fonction de leur charge et

de leur masse.

» Minéralisation de 1’échantillon : (Dissolution ou minéralisation par voie humide)

» Nébulisation de I’échantillon : Un passeur automatique d'échantillons (type AS 90) couplé a
une pompe péristaltique introduit la solution dans une chambre de vaporisation ou le
nébuliseur la transforme en un aérosol liquide composé de microgouttelettes de quelques pum
a l'aide d'argon gazeux.

> Passage de I’aérosol dans le plasma entrainant 1’ionisation des atomes : L'aérosol ainsi

formé est envoyé dans une torche a plasma d'argon (15 I.min™) & trés haute température
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(entre 6 000 et 10 000 °C), suffisante pour vaporiser, dissocier, atomiser et ioniser
complétement la plupart des éléments.

> Les isotopes générés sont analysés par un systeme de détection masse avec une limite de
quantification plus faible que 'ICP-AES :

> Pour la détection des ions positifs, une série de dynodes est soumise a une tension négative
de quelques milliers de volts. L'extrémité de la série de dynodes est reliée a la terre. A la
sortie du quadripdle, un ion positif, attiré par la tension négative, heurte la surface semi-
conductrice de la premiere dynode. Cet ion positif provoque I'émission d'un ou de plusieurs
électrons secondaires qui heurtent a nouveau la paroi de la deuxieme dynode : un effet
« boule de neige » se produit. A I'extrémité de la série de dynodes, pour un ion qui heurte le
détecteur, environ 100 électrons atteignent un collecteur équipé d'un préamplificateur. Le
signal se traduit en nombre d'impulsions (nombre de coups), une interface informatique
assure le transfert des données afin qu'elles soient traitées. (MARIET et GEERTSEN,
2011)

IV.2.5. Spectrométrie d'émission atomique par plasma a couplage inductif ICP-AES

Figure 20 : spectromeétre ICP-AES. (Cjp, 2009)

La spectrométrie d’émission (Figure 20) fonctionne sur le méme principe que la spectrométrie
d’absorption, mais cette fois-ci I’échantillon joue le role de source de lumiere. En effet, en excitant

thermiquement la solution par plasma, les atomes émettent des photons et on peut obtenir le spectre

de raies des atomes présents dans I’échantillon. (DEHBI ALAOUI, 2015)

1V.2.6.1. Principe de I’émission atomique
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Un atome posséde de trés nombreux niveaux d’énergie possibles. Pour qu’il y ait émission, I’atome
doit avant tout étre excité. L’excitation correspond a 1’absorption d’une quantité d’énergie par
I’atome suite a la collision de cet atome avec une autre particule. Cette quantité d’énergie absorbée
entraine le déplacement d’un électron de I’atome vers un niveau d’énergie supérieure. L’atome est
alors dit « excité ». Par contre, un atome excité est instable. Il va donc chercher a retrouver son état
fondamental par une ou plusieurs transitions electroniques d’un état d’un niveau énergétique
supérieur a un état énergétique inférieur. La transition €électronique d’un état d’un niveau
énergétique supérieur a un état énergétique inférieur conduit a I’émission d’un photon ayant une
énergie correspondant a la différence d’énergie entre les deux niveaux énergétiques. Il s’agit de
I’émission (FUGER, 2011).
L’¢énergie des photons est spécifique de I’élément et de la transition concernée. A une transition
d’un niveau d’énergie E a un niveau EO correspond 1I’émission d’un photon de fréquence v
transportant 1’énergie h.v :

AE=E—-EO0=h.v=h.c/A
Avec :
v: la fréquence du rayonnement lumineux, h la constante de Planck (h = 6,626. 10-34Js).
C : lavitesse de la lumiere (c~2,998.108 ms-1).

A la longueur d’onde du rayonnement lumineux. (KHATIB, 2020)

1V.2.6.2. Principe de 'ICP-AES

e Source (Figure 21)
La source utilisée en ICP-AES est un plasma généré par couplage inductif. Un plasma est un gaz
atomique ¢€lectriquement neutre mais trés ionisé. Il est constitué d’atomes neutres (atomes du gaz) et
d’autant de charges positives (cations du gaz) que négatives (¢électrons). Le plasma le plus utilisé est
le plasma d’argon car 1’argon ne se recombine pas avec les especes chimiques d’une fagon stable et
possede un potentiel d’ionisation tres €éleve (15,6 eV), ce qui permet 1’excitation de la majorité des
ions. De plus, il s’agit d’un gaz rare, il est ainsi difficile a ioniser et peut atteindre une température
de plasma trés élevée (de I’ordre de 10 000 K). En outre, 1’argon posséde 1’avantage d’étre un des

gaz les plus présents sur Terre. L’hélium pourrait étre utilisé, mais possede 1’inconvénient d’étre

cher (FUGER, 2011).
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1. Interface ICP-AES

2. Focalisation 4. Detection

3. Tri en A

Figure 21 : principe de I’appareil ICP-AES (DEHBI ALAOUI, 2015)

e Composition d’un spectrometre ICP-AES :
Un spectrométre ICP peut étre divise en cing parties :
_ Le systeme d’introduction de 1’échantillon ;
_ Le générateur électrique qui apporte I’énergie au plasma.
_ Le systeme d’atomisation et d’excitation
_ Un systeme optique qui analyse le spectre émis par le plasma.
_ Le systéme de détection (FUGER, 2011).

1VV.2.6.3. Avantages de la technique :

La technique d’analyse par ICP-AES permet de déterminer la concentration des éléments présente
dans une solution. Cette technique d’analyse possede plusieurs avantages :

_ Analyse multiélémentaire.

_ Grande plage de linéarité (du mg au g).

__ Minimisation des effets de matrice.
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_ Meilleure sensibilité pour les éléments réfractaires que pour I’émission atomique de flamme.
(MAHI MOHAMMED, 2015)

Cette méthode d’analyse incontournable a recu également diverses applications dans plusieurs
domaines (industriel, environnement, métallurgique, médico-1égal, pharmaceutique...ctc.). Les
métaux alcalins donnant des flammes colorées, sont facilement dosés en émission. On peut donc
utiliser I'émission de flamme en analyse minérale et en biologie pour doser le lithium, le sodium et
le potassium (ionogramme) et également certains alcalino-terreux (Ba). On peut faire ces analyses
dans le visible ou en ultraviolet. En bromatologie, on peut I’utiliser en contrdle (ex. doser le sodium
et le calcium dans le lait). Derniérement, le laser a été utilisé comme atomiseur pour la
détermination de traces d’¢éléments dans des organes, tissus, dents etc, d’ou 1’application de la SAE

en médecine légale. (ADOUANI, 2020)

IVV.3. Spectroscopie de fluorescence atomique

Figure 22 : spectromeétre a fluorescence (AGILENT, 2020)

L'utilisation d'AFS detection est également mentionnée dans une revue plus récente pour le mercure
(LEEMAKERS et al, 2005) ainsi qu'un autre examen de la spéciation de 1’arsenic (Figure 22).
(MEERT, et al, 2006). Cependant, dans ces revues, le nombre de références dédiées a AFS est
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plut6t limité, une revue récente sur la spéciation est basée sur les séparations non
chromatographiques incluent également la détection AFS. (SANCHEZ-RODAS et al, 2010)
1V.3.1. Principe

La fluorescence atomique est un processus spectroscopique basé sur 1’absorption d'un rayonnement
de longueurs d'onde spécifiques par une vapeur atomique avec détection ultérieure d'états désactivés
par rayonnement par émission dans une direction (typiquement) orthogonale a la source
d'excitation. L'absorption et les processus d'émission atomique ultérieurs se produisent a des
longueurs d'onde caractéristiques des especes atomiques présentes.

L'AFS est une méthode trés sensible et sélective pour la détermination d'un certain nombre
d'éléments importants sur le plan environnemental et biomédical tels que le mercure, l'arsenic, le

sélénium, le bismuth, I'antimoine, le tellure, le plomb et le cadmium.

Atomic Fluorescence Spectroscopy

line Source (low resolution monochromator)
Continuous source (high resolution monochromator)
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[ ’/ ;"/ \ Readou
- Q\( = ol device « Same apparatus as for AAS
v RS 4 M /ﬁ
Sin —
' ) T : > ! Radiative source is generally
—_ - Pulsed and the detector is tuned
/E - ;{;‘} - To respond only to radiation that oscillates
k;‘,*‘» at the pulse frequency

Raduative | r o

source s - - + |z = KI,C (low DL when using high | source)
(both line & continuous S —

High intensity sources)

Electromes
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Figure 23: schéma d'un spectrophotométre a fluorescence atomique (SAJJAD, 2019)

1V.3.2. Principaux types de fluorescence atomique (Figure 23):
— La fluorescence par résonance,
— La fluorescence en ligne directe

— La fluorescence en ligne par étapes.

47 |Page



Chapitre I11. Techniques de diagnostic des métaux lourds Partie bibliographique

v La fluorescence de résonance se produit lorsque les atomes absorbent et réémettent un
rayonnement de méme longueur d'onde, c'est la forme prédominante de fluorescence
mesurée par analyse chimique. Ces longueurs d'onde peuvent étre différentes :

v La fluorescence en ligne directe est éteinte lorsqu'un atome est excité de I'état fondamental
a un état électronique excité plus élevé, puis subit une transition radiative directe vers un
niveau métastable au-dessus de I'état fondamental.

v La fluorescence en ligne pas a pas se produit lorsque les niveaux d'énergie supérieurs de
I'excitation et de la ligne de fluorescence sont différents. Les atomes excités peuvent subir
une désactivation, généralement par des collisions vers un état excité inférieur plutdt que de
retourner directement a I'état fondamental. (SANCHEZ-RODAS et al, 2010)

L'intensité du rayonnement de fluorescence dépend d’un certain nombre de facteurs :

v L’intensité de la source d'excitation,

v" Les concentrations des atomes c'est-a-dire I'atomiseur,

v' L’efficacité quantitative du procédé (c'est-a-dire le rapport de I'énergie émise dans la

fluorescence a I'énergie absorbé par unité de temps)

v L’étendue de toute auto-absorption dans I'atomiseur.
Le rayonnement de fluorescence dépend linéairement du rayonnement de la source et de l'efficacité
quantique de fluorescence de la transition tant que la saturation est évitée. Si la concentration
atomique est faible, le signal de fluorescence varie linéairement par rapport a la concentration
atomique totale. L'intensité AFS est en outre proportionnelle a la concentration de I'analyse dans
I'échantillon et a I'efficacité optique de I'industrie des instruments, les angles solides utilisés pour
I'excitation et la collecte du rayonnement. (SANCHEZ-RODAS et al, 2010)
1VV.3.3. Inconvénients :
Les inconvenients declarés de la fluorescence atomique sont I'extinction et les interferences. La
trempe se produit lorsqu'il est excité les atomes entrent en collision avec d'autres molécules dans les
sources d'atomisation. Ces processus sont examinés plus en détail dans plusieurs bonnes critiques.
(SARGENT et al, 1997) Un autre inconvénient de I’AFS « générique » est la diffusion de la source
et I’émission de 1’atomiseur provoquant des interférences spectrales. Ceux-ci sont alors minimes
lorsqu’HG et CV sont utilisés. Comme avec d'autres techniques, les interférences sont de deux
types principaux :

— Des interferences spectrales se produisent lorsque les lignes de la source chevauchent les

lignes des éléments de la matrice de I'atomiseur.
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— Les interférences chimiques résultent de divers processus chimiques lors de I'atomisation qui
réduisent la population d'atomes libres. (SANCHEZ-RODAS et al, 2010)
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Conclusion

Au cours de cette synthese bibliographique, nous avons constaté 1’ultime danger que
peut induire une pollution d’origine chimique sur les écosystémes marins. Parmi ces polluants

chimiques, on distingue essentiellement les eléments de traces metalliques.

Les métaux lourds sont des substances toxiques pour les organismes marins étant donné leur
caractére bioaccumulateur. Leur présence dans 1’environnement marin notamment dans les
denrées alimentaires ou les produits de péche représente un risque potentiel pour la

consommation humaine entrainant ainsi des dysfonctionnements dans 1’organisme.

Au terme de cette étude, nous trouvons judicieux voir primordial d’effectuer une estimation
de la teneur de ces contaminants chimiques dans les denrées alimentaires destinées a la

consommation humaine et étudier ’impact éventuel d’une contamination possible.

L’étude que nous allons réaliser en perspective sur terrain va se fonder sur une espéce marine
comestible, disponible et largement consommée, comme matrice d’étude. Une étude qui va
certainement nous avancer des données épidémiologiques et une estimation du danger que
court le consommateur dans une assiette de produits de péche commercialisés et consommés

en Algérie.
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