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Résumé

La pollution affecte plus la vie, et lorsque les métaux lourds sont on
contributeur majeur a la pollution en augmentent la proportion a la situation
normale, par conséquent , 1’étude réside dans la connaissance du rapport des
métaux lourds, spécifiquement le taux de plomb et de calcaire dans le sol de
Sétif , puisque est la deuxieme ville la plus peuplée, en utilisant le
spectrométrie d’absorption atomique pour le plomb, et le calcaire par le
dosage, si nous avons constatés que la quantité de plomb et de calcaire sont
considérable ce que signifie que I’environnement est pollué, et doit compléter
I’étude pour savoir I’étendue de ses effets dans la ville pour attendre des

solutions pour  éliminer la  pollution dans  cette ville.



Abstract

Pollution is most affecting the life and the fact that heavy metals are the main
impact of pollution when increasing the proportion of the normal situation so
the study lies in the knowledge of the proportion of heavy metals specifically
lead and the proportion of lime in the soil of the city of Setif being the second
city in terms of population density through the use of atomic absorption
spectrometer In the flame for the lead, lime by calibrating acid with strong, we
found that the quantity of lead and lime, which means that the environment is
contaminated and need to complete the study to see the impact on the city and

access to solutions to help get rid of pollution in this city
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Introduction generale 2018

Introduction générale

Le transfert des éléements trace métalliqgues au sein des chaines

alimentaires constitue une des consequences possibles de la pollution des
écosystemes.
Un sujet inquietant est la pollution des sols par des activites industrielles,
minieres ou méme agricoles, sur lesquels se développent des activités
sociales. Parce que les sources de pollution chimique sont tres diverses, le
nombre de substances toxiques susceptibles d’étre rencontrées sur un sol
pollué est quasiment illimité. La nature et le degré de contamination d’un
sol sont donc tres variables selon I’origine de la pollution, les activités
locales, la topographie du lieu, etc... Les pollutions multiples sont
courantes.

L'objectif général de ce memoire est I’analyse du sol de la ville de
Sétif considérée comme la deuxieme ville plus peuplée de 1’Algérie en
commengant par déterminer des polluants qu’il contient, en suite améliorer
I'évaluation de la biodisponibilité, des transferts et des effets de polluants
métalliques (principalement le cadmium mais aussi le cuivre, le nickel, le

plomb et le zinc ....) dans des réseaux trophiques.
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I. La pollution :
1.1 Définition :

La définition la plus précise du terme de pollution a été donné par le 1* rapport du

conseil sur la qualité de I’environnement da la Maison Blanche 1965 :

« La pollution est une modification défavorable du milieu naturel qui apparait en
totalité ou en partie comme un sous-produit de I’action humaine, au travers des effets

directs ou indirects altérant les criteres de :

e Répartition des flux de I’énergie.
e Répartition physico-chimique du milieu naturel
e Niveaux de radiation.

e L’abondance des espéces vivantes.

Ces modifications peuvent affecter I’homme directement ou au travers des ressources
agricoles, en eau et en produits biologique. Elles peuvent aussi affecter en altérant les

objets physiques qu’il posséde ou les possibilités récréatives du milieu» [1].

En conclusion, la pollution désigne I’accumulation d’un composé en quantité
telle qu’il peut induire un danger pour les organismes vivants ou compromettre 1’usage

qui est habituellement fait du milieu récepteur [2].
1.2 Polluant :

Tout altéragéne physique, chimique ou biologique qui est a 1’origine d’une
altération de la qualité de I’environnement et/ou des effets déléteres sur les organismes,

méme s’ils y sont présents a des niveaux inférieurs au seuil de nocivité [3].
1.3 Classification de la pollution :

La pollution peut étre classée a partir de nombreux critéres. On peut grouper les
agents de la pollution selon leur natures (chimique, physique, biologique...), de facon
écologique ou d’un point de vue anthropogénique et considére le milieu ou la matiere

par laquelle ils contaminent 1’organisme [4,5].
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Tableau 1. Classification de la pollution [5].

1-pollution physique
-rayonnement
-pollution thermique

-bruit et vibration a basse fréquence (infrasons)

2-pollution chimique Atmosphére | Eau | Sol
Dérivés gazeux du carbone et hydrocarbures liquides + + +
Détersifs + +
Matiéres plastiques + + n
Pesticides et autres composés organiques de synthese + + +
Dérivés de soufre + + +
Dérivés de I’azote + + +
Métaux lourds + + +
Fluorures + + +
Articles solides (aerosols) + +
Matiéres organiques fermentescibles +

3-pollution biologique

-contamination microbiologique des milieux inhalés et ingérés (bactéries et virus)

-modification des biocénoses pour introduction intempestives d’espéces animales ou

végétales.

1.4. La pollution du sol par les métaux lourds :

Les micropolluants inorganiques ou ETM, sont présents naturellement dans les

sols, sous une forme le plus souvent peu mobile et a des teneurs tres faibles [6].

Il est important de distinguer 1’origine des niveaux de teneurs en éléments métalliques
(ETM) pour comprendre leur fonctionnement dans les sols et définir des bases
d’évaluation de pratiques de gestion agricole ou foresticre, de détection de

contaminations ou de suivi a long terme de teneurs au niveau d’un site précis[7].
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Les ETM sont accumulés dans le sol le plus souvent sous formes non mobile. Quand les
conditions du sol considéré ne changent pas, il y aura un effet de stockage. Le sol sert
de passage si les ETM sont sous une forme mobile ; dans ce cas, le flux des ETM peut

polluer les aquiferes profonds ainsi que les végétaux pendant leur période végétative

[8].
1.4.1 Définition des métaux lourds :

On appel en général « métaux lourds » les éléments métalliques naturels, métaux
ou dans certains cas metalloides[9]caractérisés par une masse volumique élevée,
supérieure & 5g/cm® [10], qui forment des sulfures insolubles[11].Certaines de ces
substances inorganiques sont des oligo-éléments essentiels a la vie (Cu, Zn, Ni...) alors
que d’autres (Pb, Hg...) n’ont pas de fonction biologique connue, méme a faible
concentration[12]. Le Cadmium, le Manganese, le Cobalt, le Chrome, le Cuivre, le
Plomb, le Mercure, le Nickel et le Zinc sont les métaux lourds les plus souvent

rencontrés dans les sols [11].

L’ensemble des métaux présentant un caractére toxique pour la santé humaine et

I’environnement sont désignés par le nom de métaux lourds [13].

Les métaux lourds sont présents dans tous les compartiments de
I’environnement : air, eau, sol, et dans les organismes animaux et végétaux,

généralement en quantités trés faibles [14,15].

La classification en métaux lourds est d’ailleurs souvent discutée car certains
métaux toxiques ne sont pas particulierement « lourds » (le zinc par exemple). Tandis
que certains éléments toxiques ne sont pas des métaux (exemple : I’arsenic). Pour ces
différentes raisons, la plupart des scientifiques préférent a I’appellation de métaux
lourds, I’appellation « éléments traces métalliques » ETM « ou par extension éléments
traces » [16].

1.4.1.1. Définition du métalloide :

Le métalloide est un élément chimique semi métallique, c’est-a-dire dont les
propriétés physiques et chimiques sont intermédiaires entre celles d’un métal et d’un

non-métal. La plupart des métalloides sont des semi-conducteurs, a titre d’exemple on
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cite : I’arsenic (As), I’antimoine (Sb), le tellure (Te), le sélénium (Se) et le polonium
(Po) [17].

Il. Le sol :
1.1 Définition :

Le sol est la couche la plus superficielle de la géospheére, il repose sur le sous-sol
rocheux. Un sol est un milieu hétérogeéne, polyphase, dispersé et poreux [18].1l est
défini comme la couche supérieure de la crolte terrestre composée de particules
minérales, de maticres organiques, d’eau, d’air et d’organismes [19]. C’est le substrat

habituel de la croissance des plantes [18].
11.2 Les constituants du sol :

Le sol est une matrice complexe [20].C’est un systéme ouvert formé par trois
phases : solides, liquides et gazeuse. Les sols sont également considérés comme des

milieux chimiquement réactifs ou toutes les phases sont en équilibre [21].

Végeétation

Sous-sol

Figure 1: Schéma d’une coupe de sol [21].
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11.2.1 Phases gazeuse :

L’air atmosphérique et la phase gazeuse du sol ont les mémes éléments

constitutifs.

L’activité biologique change considérablement les teneurs de chaque composant. La

composition de la phase gazeuse dépend elle-méme de la profondeur [22].

A la surface, I’oxygeéne et le dioxyde de carbone jouent un role important.
L’acidité du sol et la chimie des carbonates sont influencées par le dioxyde de carbone
[10]. L’oxygene assure les conditions aérobies qui ont une influence sur la mobilité des

polluants dans le sol.
11.2.2Phases liquide :

Les ions minéraux et les molécules organiques sont présents dans 1’eau qui
représente le constituant principal de la phase liquide du sol et qui varie dans sa

composition et sa mobilite.

Sa composition dépend essentiellement du milieu géologique avec lequel elle est

en contact, mais également de la composition de 1’eau de pluie, et de I’eau de surface

[23].
11.2.3 Phase solide :

Presque un demi ou deux tiers du volume du sol sont représentés par la phase
solide. 90% du solide est formé par des composants inorganiques. Les deux principaux
¢léments composants les sols sont : I’oxygeéne et la silice [10]. Du point de vue
minéralogique les constituants solides du sol peuvent étre classés en deux groupes : les

minéraux primaires et les minéraux secondaires [22].

La fraction organique est une partie de la phase solide, elle est formée d’organismes
vivants divers (racines, micro- populations, faune du sol) et de résidus organiques a

différents stades de leur décomposition [24].
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11.3 Constituants des sols impliquent dans la mobilité des éléments métalliques :

Les minéraux des sols sont hérités de la roche mére sous-jacente. Ils permettent de
caractériser la composition des sols [21]. On distingue les minéraux primaires et les
minéraux secondaires. L’ensemble de ces éléments forme la phase de rétention des

métaux, en équilibre dynamique avec ’eau du sol.
11.3.1 Les minéraux primaires :

Les minéraux primaires des sols sont hérités de la roche meére. Certains se
trouvent intacts dans les sols et sont trés résistants aux agents de 1’altération. D’autre ont
une structure cristalline et une composition chimique permettant de subir des

transformations plus ou moins grandes et conduisant a de nouveaux minéraux [21].

La structure de la plupart de ces minéraux et leur taille importante ne leur conférent que

de trés faibles propriétés réactives vis-a-vis des metaux lourds [25].
11.3.2 Les minéraux secondaires :

L’origine des minéraux secondaires peut étre soit des minéraux primaires altérés,
soit des minéraux résultants de précipitations [21]. Les principaux représentants de
minéraux secondaires sont les minéraux argileux, les oxydes, les hydroxydes et les

carbonates [22].
11.3.2.1Les argiles :

Les argiles sont des silicates d’Alumine hydratés. Ils contiennent des alcalins,
des alcalino-terreux et du fer [26]. Leur organisation est complexe. La texture des

argiles concerne les Couches, Feuillets, Particules élémentaires et Cristallites [27].

Les argiles se caractérisent par une surface électrique non neutre, qui détermine leurs
capacités d’échange ioniques. Ces minéraux portent en fait deux types de charge. La
premiére, de signe négatif, est structurelle et non modifiable. Elle est liée aux
substitutions AI** -Si** ou Mg®*, Fe?" -AI** dans les feuillets de I’argile. La seconde,
liée aux reactions chimiques qui se produisent a la surface des minéraux, est une charge

de surface variable en fonction du pH du milieu [28,25].
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11.3.2.2 Les oxydes et les hydroxydes :

Les (hydr) oxydes de fer et d’aluminium, sous forme amorphe ou cristalline, sont
des constituants communs dans les sols naturels. Les (hydr) oxydes de fer sont les plus
abondants (Fe20z) : hématite et maghémite ; FeOOH : goethite et lepidocrocite et
Fe.Os ,9H,0 : ferrihydrite). Les (hydr) oxydes d’aluminium (AI(OH)s : gibbsite ;
AIOOH : boehmite) sont relativement moins fréquents. Enfin, les (hydr) oxydes de
manganese qui sont pas bien définis & cause de leur structure minérale complexe, sont

généralement minoritaires dans les sols naturels [25].

Comme les argiles, la réactivité des (hydr) oxydes de fer et d’aluminium provient de
leur importante surface spécifique et de la charge de surface, variable avec le pH du
milieu [25].

En outre, les (hydr) oxydes peuvent précipiter en piégeant les métaux a I’intérieur des
mailles cristallines, permettant ainsi la fixation de métaux en quantité supérieure a leur
CEC. Cette cristallisation peut avoir lieu sous I’influence de microorganismes de genres

différents tels que Thiobacilliumet Metallogenium[25].
11.3.2.3 Les carbonates, phosphates, sulfates, sulfures et chlorures :

La forme prédominante des carbonates (R**COs* ; R=Ca, Mg, Fe mais aussi
beaucoup de métaux divalents présents dans les sols pollués tels que Pb, Zn, Cu, etc.)
dans la plupart des sols est la calcite (CaCOs). Assez soluble, cette espéce a une
influence majeure sur le pH des sols, et par conséquent sur les phénoménes de sorption
des métaux. En outre, les réactions de dissolution/précipitation des carbonates

favorisent le piégeage des ions métalliques au sein des cristaux formés.

Les phosphates (groupement POs%) sont des minéraux peu abondants dans les
sols, mais susceptibles, comme les carbonates, de substitution du calcium par des
éléments métalliques divalents (ex. Pb, Zn, Cu), en particulier dans des sols a tendance
basique [25].

Les sulfates (généralement de la forme R*SO.%) et les arséniates (minéraux
d’arsenic As®* comprenant le groupement AsO4>), les sulfates (souvent R?*S*°) les

arséniures (minéraux d’As®") et les chlorures (principalement R**CI7) sont des espéces
présentes en quantité genéralement négligeable dans la plupart des sols, mais qui

8
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peuvent étre abondantes en contexte industriel ou minier. Les couples sulfates-sulfure et
arseniate-arséniure sont trés sensibles aux conditions d’oxydoréduction du milieu, et les
microorganismes peuvent jouer un réle essentiel a cet égard. En condition anoxique, la
réduction du sulfate en sulfure est fréquente, et inversement, I’oxydation de certains
sulfures est rapide lorsque la saturation en oxygene est atteinte. Les solubilites des
formes réduites et oxydées d’un ¢lément chimique donné lorsqu’elles existent peuvent
étre différentes, rendant les cations métalliques plus ou moins disponibles. Or ceux-ci
sont facilement assimilables par les plantes, et ils représentent une voie privilégiée de

contamination de la chaine alimentaire.

La spéciation des éléments chimique dans les phases solides et liquides du sol est donc

un critére déterminant de leur disponibilité pour les plantes.

11.3.2.4La matiere organique :

La matiere organique du sol est un mélange complexe de constituants qui peuvent
subir une décomposition. Elle provient principalement des plantes, des animaux et des
microorganismes [29]. Elle est principalement issue de D’activité biologique des
végétaux et des animaux et de leur produit de décomposition, elle peut également étre
d’origine anthropique : composts, boues, pesticides, hydrocarbures. La matiére
organique est composée de : 50% de Carbone, 40% d’Oxygene, 5% d’Hydrogene et 4%
d’Azote [29]. Elle se compose de deux fractions :

A/ La fraction vivante : (micro-organismes, faune épilitique, rhizosphere des végétaux
superieur, animaux fouisseurs). Son influence sur la fixation des éléments traces est
importante, et elle participe largement aux modifications de certains facteurs

pédologiques comme le potentiel redox ou le pH [25].

B/ la fraction morte :(débris végétaux et animaux plus ou moins décomposés en
humus, carbone rapporté) on retrouve les cires les lipides, les protéines, les peptides, les
acides organiques, les acides aminés ou encore les hydrocarbures aromatiques
polycycliques (HPA) [25].

Ces composés s’associent entre eux pour former les substances humiques (humine,

acides humiques acides fulviques) piegeant differents éléments.
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La matiére organique est donc un facteur clef des échanges ioniques et des cycles

géochimiques des éléments métalliques.
11.4 La structure du sol :
11.4.1 Définition :

Bien qu’il soit universellement utilisé, le concept de structure du sol ne fait pas
I’objet d’une définition unique et également acceptée. D’aprés Stengel, 1990 ; la
structure du sol est une fagon dont les particules sont disposées les unes par rapport aux

autres, la nature et I’intensité des liaisons qui existent entre elles [30].

Pour avoir une approche complete et globale, la structure du sol devrait étre décrite par
les arrangements de ses constituants a différentes échelles. Mais pour de multiples
raisons, historiques, techniques et scientifiques, on limite souvent 1’étude de la structure
du sol aux échelles des assemblages des particules élémentaires en agrégats et en mottes
[21].

11.4.2 Stabilité de la structure :

La structure du sol n’est pas nécessairement permanente, elle peut se modifier en
fonction des circonstances (pluie, vent, tassement par les engins et le piétinement par les

animaux...).

Ainsi la stabilité de la structure représente la capacité d’un sol & conserver

I’arrangement de sa phase solide et de sa porosité quand il est exposé a des stress [21].

La stabilité structurale est une caractéristique importante de la structure du sol.
Elle dépend de :

- Phénomeénes ioniques et électrostatiques.

- Laconstitution des agrégats[31].
11.4.3 Lien entre la structure et les autres propriétés d’un sol :

La structure du sol est une propriété fondamentale dans un sol puisqu’elle

conditionne plusieurs autres propriéetes (Tableau 2) [32].

Par leur arrangement dans 1’espace, les ¢léments structuraux ménagent des pores dont

I’ensemble du volume et I’architecture définissent la porosité d’un sol. Deux types de

10
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porosité¢ sont définis selon I’origine des pores : la porosité texturale formée par
I’arrangement des particules élémentaires du sol, et la porosité structurale correspondant
a la fraction de porosité en rapport avec 1’histoire du matériau : travail du sol, facteurs

climatiques, activités biologiques [33].

La porosité totale peut étre aussi subdivisée, selon la taille des pores, en deux parties. La
microporosité, correspond aux pores d’un diameétre de 1’ordre de 2 a 8um dans laquelle
I’eau est retenue par des forces capillaires. Les pores de diamétre plus grands
correspondent a la macroporosité, ou se déroule I’essentiel des processus de transferts
d’eau et d’air [32]. La porosité influence la vitesse d’infiltration de I’cau dans le sol, la
capacité du sol a stocker de 1’eau et la circulation de 1’air dans le sol. Elle est en relation

étroite avec la densité apparente selon :

Porosité = (1- (densité apparente / densité réelle)) * 100.

L’espace poral, en conditionnant les volumes d’air et d’eau dans le sol, contrdle
aussi la vie du sol, en ménageant des espaces qui facilitent le développement des racines
des plantes et la circulation des organismes vivants [34, 33].

Tableau 2 : propriétés biologique, chimique et physique influencées par la structure du

sol
Propriété Action de la structure
Biologique -protection de la faune et la microflore du sol

-cycles biogéochimiques

-croissance des plantes

Chimique -sorption-désorption des composés organiques et inorganiques

Physique -érosion par I’eau et le vent
-infiltration et mouvement de ’eau et de solutés

-circulation des gaz, aération

I11.5La texture du sol :

Elle est la résultante du mélange argile, sable et limon, dont les pourcentages

varient d’un sol a ’autre.

11
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Tableau 3 : échelle granulométrique de la texture du sol [35].

Terre fine Terre grossiere
) ) ) Limons ] Sables ) ]
Argile Limons fins ) Sables fins ) Graviers cailloux
grossiers grossiers
<2mm 2mma20 mm | 20 mma50 mm SZ%Bnr;nma 200mma2mm | 2mmaZ20mm >20 mm

Certains spécialistes,

notamment agronomes et pédologues,

savent déterminer

approximativement, apres humidification, si le sol est plutét argileux, limoneux ou

sableux.

En effet, ’argile colle aux doigts, au toucher le limon est doux et le sable rugueux.

Tableau 4 : Test d’estimation de la texture dominante d’un sol [31].

TEST

RESULTAT

CONSEQUENCE
SUR LA TEXTURE

Toucher de la terre

Soyeux ou talqueux

Abondance de limons
fins

Abondance de limons

seche Savonneux .
grossiers
Rugueux Sables grossiers
Réalisation d’un Possible A>10 %
boudin de terre
humide Impossible A<10 %
Fissuration avant
L>A
11’/2 fermeture de A<30 %
Réalisation d’un anncau
3223?;: ggigrlé Fissuration au 3/4 L<A
de la fermeture A<30 %
Anneau réalisable A>30 %

D’apres A. Fleury et B. Fournier, INA P.G.

12
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X/

» TRIANGLE DES TEXTURES

60 50 40 30 20 10

sable
L : limoneux

A : argileux Ls : limono-sableux
As : argilo-sableux Lfa : limoneux fins argileux
Al : argilo-limoneux Lf : limoneux fins
La : limono-argileux Ltf : limoneux trés fins
Laf : limono-argileux fins Sl : sablo-limoneux
Las : Limono-argileux sableux S : sableux

Figure 2: Triangle des textures(USA)[35].

11.5.1 Le complexe argilo-humique :

Le calcium du sol va constituer ce qu’on appelle un pont calcique. En effet, par
réactions chimiques et mises en commun d’électrons, il va se lier a ’humus et a I’argile,
pour former le complexe argilo-humique (CAH). En retenant, certaines pollutions,
celui-ci joue réle prépondérant. Cependant, il est bon de savoir que cette capacité,
appelée pouvoir épurateur est trés limitee [31,35].

13
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Figure 3 : Complexe argilo-humique [31].
I1. Généralités sur lesE.T.M :
I11.1. caractéristiques chimiques :

Un métal est un élément chimique qui peut perdre des électrons pour former des
cations et former des liaisons métalliques ainsi que des liaisons ionigues dans le cas des
métaux alcalins. Les métaux sont des trois groupes d’éléments distingués par leurs
propriétés d’ionisation et de liaison chimique ; les deux autres sont les métalloides et les

non-métaux [36].

Les métaux possedent des bandes de valence et de conduction qui se recouvrent.
Cette définition permet d’intégrer a la catégorie des métaux les polyméres métalliques
et autres composés organométalliques. Le carbone n’est pas un métal mais il possede

une phase alpha nommée graphite qui correspond a cette définition [15].

I11.2. Dans le tableau périodique :

D’aprés Mendeleiev, le tableau périodique nous donne une idée générale sur la

classification des métaux des éléments chimiques.

14
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Tableau 5: Métaux lourds dans la classification périodique [36,37].

i 1v v VI VII VI

I I
1 . Heo>
2L s I 1 5 e
3 Naiz Mas Ali3 Al1s
4 Ko a2 SCo1 Tioo Mos| Clos Mnos E€2s €027 Nize CU2o ZD30 @m"u.ﬂ Kirse
S RD37 Skss XYso ZraoNbsi M4 TCss Ruas RNas Pdas AQa7_Cdaz 1049 SDso ‘_52|l Xess

6 Csss Base Lasy Hf7o Tas Wz Rers Osze lr7z Pirs AuzeHaso Tler Pbso Biss .84|'&86

Er Ra Ac Rf Db Sg Bh Hs Mt Uum Uuu Uub Uut Uugq Uup Uuh Uus Uuo
87 88 89 104 105 106 107 108 109 110 111 112 113 114 115 116 |44 118

7

Métaux
Semi-conducteur

Non-métaux -

Gaz nobles

Le tableau périodique (Mendeleiev) est constitué de 7 lignes horizontales (périodes ou
séries) et 16 colonnes verticales (groupes ou familles). Les métaux sont caractérisfﬂr
I’existence d’un réseau métallique a 1’état solide (des ions positifs dans une mer

d’¢électrons) et par une tendance a céder des électrons (s’oxyder) [15].

Dans le tableau périodique des éléments la diagonale partant du bore (B) et allant
jusqu’au polonium (Po) sépare les éléments métalliques (en bas a gauche) des éleémants
non métalliques (en haut a droite). Les éléments placés sur cette ligne sont des
metalloides [37].

De plus, le caractere métallique des €léments d’une méme colonne augmente avec le
nombre d’électrons (c’est-a-dire lorsque I’on descend dans le tableau). Par exemple, le
carbone-diamant (Z=6) est un isolant, le silicium (Z=14) est un semi-conducteur et
I’étain (Z=50) est un métal [37].

Geénéralement, le tableau périodique se compose de differents eléments : les gaz rares
inertes (6), les halogénes (5), I’H, le B, le C, I'N, I’O, le P et le S sont des non-métaux.

Si, Ge, As, Se, Sb et Te sont des métalloides. Les 68 éléments naturels restants sont des
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métaux et ont, sous leur forme élémentaire pure, des caractéres physiques communs :

bonne conductivité electrique et thermique, haute densité, malléabilité et ductilité [15].
I11.3. Propriétés :
111.3.1. Propriétés physico-chimiques :

Les métaux sont en général des solides propres et cristallins dans les conditions
normales de température et de pression (CNTP)[38].lls sont retrouvés principalement,
dans I’environnement associés a d’autres molécules (composés inorganiques ou

organiques)[39].

Les métaux ont toujours un nombre d’oxydation positif : ils ne forment donc que des
cations. lls forment des précipités insolubles avec les sulfures [15]. La plupart du temps,
les métaux sont extraits sous forme minérale plus ou moins cristallisée (cristal) dans
leurs minerais et presque toujours combinés a un ou plusieurs autres atomes[39]. Les

métaux sont présents a 1’état naturel sous forme :
1/ Associée a des éléments non-métalliques, sous forme :

- D’oxyde (cas le plus fréquent), dans des minerais : bauxite pour I’aluminium,
hématite pour le fer, ilménite ou rutile pour le titane...etc.
- De sulfures pyrite pour le fer ou de sulfate.

- Plus compliquées et méme sous plusieurs formes différentes comme on 1’a vue
pour le fer [40,41].

2/ Pure ou associée a des éléments métalliques (alliage) : Ces des métaux nobles
qui résistent a la corrosion et a I’oxydation. Ces derniers peuvent étre présents dans

la nature sous forme :
- Pure : Or, Argent et Platine.

- Platinoide : des meétaux associés au platine dans un minerai, par exemple le
Ruthénium.

Seul I’Or, 1’Argent, le Cuivre et le platine sont présent dans la nature en grande

quantité a 1’état natif [40,41].
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Figure 4 : localisation des ETM dans le sol [41].
111.3.2. Propriétés electriques :

Généralement, les métaux sont des bons conducteurs de 1’électricité et la chaleur ;
en téte : I’argent, le cuivre et I’or. Cette conduction électrique résulte de « électron de la
conductivité ». C’est des ¢€lectrons a peu pres libres circulent entourés des atomes dont
ils sont issus. C’est ce mouvement électronique qui est responsable de la bonne

conduction. ; Plus ces électrons sont libres, plus le métal est bon conducteur [38].

111.3.3. Propriétés magnétiques :

Quelques métaux présentent des propriétés magnétiques remarquables comme le
ferromagnétisme, essentiellement le fer, le cobalt et le nickel a température ambiante
[39].

Certaines terres rares (Lanthanides dans la classification périodique) sont également

ferromagnétiques a basse température [38].
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I11.4. Spéciation chimique :

La spéciation chimique des éléments métalliques donne leurs comportements dans
le milicu. Elle se base sur I’analyse de la distribution des éléments traces dans les
différentes phases chimiques du sol : réductible, oxydable, échangeable et résiduelle
[42].

Les métaux ne sont pas dégradables, mais leur spéciation c’est-a-dire leur état physico-

chimique peut étre modifié [43].

Les différents états d’oxydation, conformation, complexes ou formes transitoires
représentent des especes chimiques distinctes d’un élément et jouent un réle majeur sur

leur biodisponibilité et leur toxicité ou écotoxicité [38].

Les formes principales de spéciation des ETM sont : métallique (forme élémentaire),
organique (le métal inséré dans une molécule organique) et inorganique (il s’associe

avec un ou plusieurs autres éléments non métallique, tels que I’oxygene, le chlore, le

soufre) [43].
*Spéciation chimique des métaux en solution : elle donne :
1 -/ L’ion métallique libre (par exemple ; Cd*?, Cu*?, Pb*?, Zn*?).

2 -/ Des complexes inorganiques, impliquant les anions inorganiques couramment
trouvés dans les eaux naturelles (ex : HO™, F', CI', HCO 3, CO% 5, SO%,, S0% ).

3 -/ Des complexes organiques, impliquant les ligands monomeres simples (ex ;

acides aminés, acides hydro-xamiques, acides poly-carboxylique).

4 -/ Des complexes organiques, impliquant des ligands polymeéres complexes (ex ;

acides fulviques et humiques ; protéines)[44].
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(H,0)_, M-OH M -X
hydroxo-complexes complexes inorganiques
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substances humiques:;
M -L acides fulvigues et humiques
complexes organiques (hétéropolymeres)
(ligands monoméres)
L = acide aminé

acide polycarboxylique

Figure 5: Schéma générale montrant la spéciation chimique des métaux en solution
[44].

*Catégories d’espéces chimiques relatives aux ETM :
Les principales catégories d’especes chimiques relatives aux ETM sont les suivantes :

1- Spéciation chimique : c’est la distribution d’un élément selon différentes

catégories d’espéces chimiques dans un systeme.

2- Fractionnement : c’est la classification d’un élément ou d’un groupe analysé par
rapport a ses propriétés physiques et/ou chimiques (grosseur de particules, solubilité,
force de liaison, etc.)

3- Partition : Répartition d’un composé dans les différentes phases d’un systeme

(solide, liquide, atmosphére, matiére organique, etc.) selon des coefficients de

partition spécifiques [38].

La présence des ETM dans un sol, provoque des interactions complexes avec la matrice
qui sont contr6lées par des nombreux processus incluant les mécanismes
d’oxydoréduction et de complexation avec les fractions organiques et inorganiques, les
réactions de précipitation et de dissolution ainsi que des réactions d’adsorption et de

désorption [20].
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Tableau 6 : Spéciation chimique des métaux[20].

Forme (A — E dans la figure 1.1) Exemples

A. lon métallique libre AP (H-0)4
Cu?*(H0),

B. Hydroxo-complexes AIOH?, AI(OH),*, A{OH),
FeOH?*, Fe(OH),*, Fe(OH);"
Cu(OH),"

C. Complexes simples inorganiques AlIF?, AIF;*

CdClI*, CdCl,’, CdCly-
HgCl,’, HgOHC!"

CuCOy’
(‘dS();”
D. Complexes simples organiques
i) synthétiques Cu-EDTA*
Cd-NTA"
i) naturels Cd-alanine

Cd-citrate
Fe-sidérophore

E. Complexes polymeéres organiques Al, Fe, Cu, Pb ou Hg - acide
fulvique ou humique

I11.4.1. Oxydation et réduction :

L’¢tat d’oxydation ou de réduction des métaux dans un systeme influence leurs
effets sur les organismes. Par exemple, le chrome oxydé Cr(lll) est un élément
nécessaire pour le bon fonctionnement de 1’organisme et pénétre difficilement les
membranes lipidiques des cellules. En revanche, le Cr (VI) est cancérigene et pénetre
facilement dans les cellules gréace a des transporteurs spécifiques [39].

111.4.2. Composition isotopique :

La composition isotopique de quelques éléments influence leur abondance ou leur

toxicit¢ dans I’environnement. Par exemple, le plomb comporte une vingtaine
d’isotopes au total et quatre d’entre eux sont sous une forme stable : 204ppy 206ppy 207pp

et 2®pbles 2P et ©'Ph.[39].
111.4.3. Composé et complexe inorganique :

Les métaux sont souvent lies a des ligands inorganiques pour former des

composés ou complexes inorganiques possédant des propriétés physico-chimiques
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différentes. Par exemple, la charge, la solubilite, le coefficient de diffusion ou la force
de liaison de ces composés influence le transport et par conséquent la biodisponibilité et
la toxicité des métaux dans les organismes [45].

111.4.4. Composé organique :

Les métaux ont une affinité importante avec les composés organiques (les sucres,
acides organiques, lipides...)ou avec les autres compos€s organiques a faible poids
moléculaire.

Les acides organiques comme I’acide citrique et 1’acide malique, contiennent un
groupement fonctionnel (I’hydroxy carboxyle) qui se lie facilement aux métaux et qui
diminuent leur biodisponibilité [46].

I11.4.5. Composé organométallique :

Les composeés organométalliques contiennent une liaison entre le carbone et le
metal.

Cette liaison peut étre de nature covalente ou ionique. La plupart des produits
organométalliques résultant d’une bio-alkylation sont d’origine anthropogénique,
comme certains fongicides ou produits de combustion d’essence [47].

111.4.6. Composé ou complexe macromoléculaire :

Les composés ou complexes macromoléculaires sont a la limite de représentation
des espéces chimiques. lls forment malgré tout une catégorie distincte car ils jouent role
particulierement important dans la biodisponibilité des métaux pour les organismes
vivants [47].

I11.5. Origines des métaux lourds dans I’environnement :

Les métaux lourds qui entrent dans I’environnement proviennent des sources naturelles
et de sources anthropogenes (activites humaines)[48].
I11.5.1. Origine naturelle des ETM :

La source naturelle des ETM est les roches meéres (roches magnétiques,
métamorphiques et sédimentaires), ’activité volcanique et les feux de foréts. Ainsi
I’érosion des roches, le lessivage des sols, les réactions d’oxydoréduction et les
précipitations entrainent une redistribution de ces éléments vers les compartiments
aquatiques et atmosphériques [43].

Les microparticules (ETM) peuvent transférées a grande distance par les vents, donc les
retombés atmosphériques représentent une source importante d’enrichissement en ETM

[45].
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111.5.2. Origine anthropiques des ETM :

On distingue différentes origine, les plus importantes sont :
1/ L’utilisation d’engrais et de produits phytosanitaires.

2/ Le recyclage de déchets organiques.

3/ Activités industrielles [4].

Tableau 7 : origine naturelles et humaines des ETM dans 1’environnement [28].

Elément Flux lié a ’homme / Flux naturel (%)
Chrome ' 161
Cadmium 1897
Arsenic 2786
Mercure 27500
Plomb 34583

Déchets

- déchets de collectivités

|

~

- déchets industriels

Sol = systeme accumulateur

Stock initial = géochimique

L
=3

Figure 6: Origines des ETM dans le sol [28].

111.7. Phénomeénes physico-chimiques responsables de la rétention des métaux

lourds dans les sols :

Les processus physico-chimiques a I’interface solide solide/liquide, qui peuvent

permettre le piégeage des ETM, sont les suivants [50]:
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I111.7.1. Précipitation / dissolution :

Phénomenes de surface par lequel des atomes ou des molécules se fixent sur la
surface [211], c’est le passage d’une espece de 1’état dissout a 1’état solide [50]. Ces
phénomenes interviennent dans les milieux carbonatés et d’une fagon générale dans les
sols a réaction alcaline étant donné trés faible solubilité dans 1’eau des carbonates et des
hydroxydes metalliques [211]. La précipitation des ETM est définie selon
1’équilibre [38]:

nMM+ (aq) + mXN-(aq)<:>MnXm(aq) <=> MnXm(s) ............... (11)
KS = ( an (Mm+) (aq) .(lm (Xn-)(aq) ) / a(Mn Xm)(s) . (12)
Ou: KS est le produit solubilité de la réaction d’équilibre et a.I’activité.

S’il s’agit d’une phase solide pure, par convention, I’activité de la phase solide est égale

a 1, donc I’équation peut étre simplifiée :
KS = (ln (Mm+)(aq) . (lm (Xn-)(aq) (13)

Dans le cas ou les solutions des solutés sont trés diluées, les coefficients d’activité sont

proches de 1 et les activités peuvent étre remplacées par les concentrations [99].Dans

Les milieux naturels, les ETM précipitent principalement sous forme d’hydroxyde, de

carbonates, de phosphates ou de sulfures [50].
Les transformations physico-chimiques qui ont une influence sur ces phénomeénes sont :

1-/ Transformation physique : c¢’est la compléxation par des ligands organiques. Elle a
tendance a accroitre la solubilité des métaux et a favoriser leur maintien en solution et

donc, a permettre leur transport[51].

2-/ Transformation chimique : elle a une influence sur la répartition des ETM entre

les phases liquide et solide [51].
111.7.2. Adsorption/désorption :

Phénomeénes de surface par lequel des atomes ou des molécules se fixent sur la

surface solide d’un substrat selon divers processus [50]. Deux mécanismes d’adsorption
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sont habituellement identifiés : 1’adsorption physique ou physisorption, et I’adsorption

chimique ou chimisorption[49].
111.7.2.1. Adsorption physique :

L’adsorption par complexation de surface (complexes a sphére interne) retient
fortement les ETM qui sont alors difficilement désorbés, elle contribue donc I’effet
protecteur [51]. Elle est attribuable a 1’attraction électrostatique d’un soluté par une
surface polarisée, afin de maintenir I’electroneutralité.la faculté d’un matériau a retenir
des cations par adsorption physique est appelée CEC (capacité¢ d’échange cationique)
[50].

111.7.2.2. Adsorption chimique :

L’adsorption par interactions €lectrostatiques (complexes a sphére externe) est a
Iorigine d’une rétention moins efficace puisque les cations ainsi retenus peuvent

facilement étre échangés et étre libérés dans la solution du sol [51].

Dans ce cas, la molécule adhere a la surface par des liaisons ioniques ou covalentes.
Elle est souvent difficilement réversible et engendre une couche mono-moléculaire.
Cette liaison est spécifique, c’est-a-dire qu’elle n’est pas possible qu’entre élément

ayant une configuration électronique adaptée [50].

Comme il a été écrit précédemment, les sites OH a la surface des oxydes ou de la
matiére organique réagissent selon le domaine de pH, comme des acides ou des bases.
Ces réactions acide-bases peuvent étre formulées de la maniére suivante [38]:

=S— OH;'<=>=S —OH + H" Ko® .. (1.4)
=S—OH <=>=S—0 + H’ Ko’ ... (L5)

Pour laquelle =S—OH représente un groupe OH de surface. Les constantes d’acidité

sont donc définies de la fagcon suivante :
Kao:*= ([ H*]) / [=S—OH:]... (1.6)

Ka2’= ([=S—O][H']) / [ES—OH | ...(1.7)
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Les sites de surface sur la forme =S—OH, peuvent jouer le r6le de ligand vis-a-vis d’un

ion métallique M?*. Les réactions de la compléxation peuvent étre écrites de la maniére

suivante :
=S— OH+ M%'<=> =S—OM" + H'B:® .. (1.8)
2=S —OH + M?'<=> (=S —0):M + 2H'B."... (1.9)
Les constantes conditionnelles associées a ces equilibres sont :
B:5=[=S —OM'] [H"]/ [ES —OH][ M?].... (1.10)
B.°= [(=S —O):M|[H'}/ [=S —OHF[M?] ...(1.11)

Les cations se fixent sur la surface en fonction de pH selon les équilibres (1.8) et (1.9) ;
leur fixation sur la surface augmente avec le pH. Le domaine de pH, dans lequel
I’adsorption a lieu, dépend donc des propriétés acido-basiques de la surface, des
constantes Bi%et B, , %insi que du rapport des concentrations des groupements de

surface et des espéces dissoutes[38].

Les complexes formés entre les ions métalliques et les ligands inorganiques sont

généralement beaucoup plus faibles que ceux formés par les ligands organiques [38].
111.7.3. Echange cationique :

L’échange ionique est la substitution d’une espéce ionique d’un composé solide par une
autre espece ionique issue d’une solution aqueuse en contact avec le solide. Les ions
doivent étre de méme signe [52]. Les principaux représentants des échangeurs d’ions

dans les sols sont la matiére organique et les argiles.

La charge électrique sur une surface peut étre fixe ou variable. Selon son origine, elle
dépend ou non du pH. A proximité de surface chargées électriquement, une charge
opposée se forme en solution ; les molécules d’eau s’orientent en rapport avec leur

charge dipolaire [52].

Dans le cas général, la réaction de I’échange d’un cation métallique M** présent dans la

solution avec un cation Bs™" fixé sur la surface du solide est :

wM% + BV <=>wM“ + zB™ (1.12)
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A cet échange est associé un coefficient de sélectivité :
Kv e = [MEY BV 2/ [MZ 1Y [BW* T7...(1.13)

Ou: [M%] et [BY* ] représentent les concentrations molaires de Ms*" et Bs"*

¢changée sur le solde. L’¢lectro neutralité de la phase solide s’exprime par la relation :
CEC = z[M#] +w[BY*] (1.13)

Ou : CEC désigne la capacité d’échange cationique du solide. La CEC est fonction de
plusieurs parametres, dont le principal est le pH. La différence entre les modéles
d’échange d’ions et de compléxation de surface est dans la nature des liaisons mises en

jeu au cours des mécanismes de fixation [52].

desorption complexation de surface

'
4

précipitation de surface

® 1

physisorption "y 2:5\,\

chimisorption

substitution
inclusion

After Manceau et al. (2002)

Figure 7 : Principales interactions entre un atome ou une molécule et un solide a
I’interface solide/liquide [53].

I11.7.4. Paramétres influengant la spéciation des métaux :

La spéciation des métaux dans les phases aqueuse et solides est influencée par

plusieurs parametres :
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111.7.4.1. pHdusol :

En général, un pH acide tend a solubiliser les métaux alors qu’un pH alcalin
favorise leur adsorption. La variation du pH est le facteur dont 1’action sur la mobilité
des métaux est la plus déterminante. La spéciation aqueuse des ETM change avec le pH
et cela influence la fixation sur la phase solide[50].

I11.7.4.2. matiére organique : la matiére organique adsorbe les métaux et est

synonyme de stabilité (non biodisponibilité) [54].

I11.7.4.3. concentration des ligands : plus la concentration des ligands inorganiques

est élevé, plus le métal se lie a ce ligand et forme une espéce chimique populeuse [54].

I11.7.4.4. force du lien ionique ou covalent : plus le lien métal composé est fort, plus

I’espéce chimique associée a ce composé sera stable[54].

111.7.45. steechiométrie : les principes stoechiométrie doivent évidemment étre

respectés pour engendrer la formation des composés [54].

111.7.4.6. Potentiel d’oxydoréduction : le degré d’aération du sol est déterminé par les
pratiques culturales (irrigation, tassement par passage répétés d’engin, apport de maticre
organique biodégradable donc consommatrice d’oxygeéne) et par les événements

climatiques (précipitations massives entrainement des conditions hydromorphes).

L’ensemble de ces facteurs favorise ’anoxie, modifiant ainsi la mobilité de certains
ETM dont les formes réduites sont plus mobiles dans les sols que les formes oxydées.
Les travaux de, présentés dans le tableau 9, résument le degré de mobilité relative des

ETM en fonction du pH et du potentiel d’oxydoréduction [55].

Tableau 8 : Effet du pH et du potentiel sur la mobilité ETM du sol [56].

Mobilité relative pH Potentiel redox
Neutre — Alcalin Acide Oxydant Réducteur
Tres haute Se , Mo B B -
Haute As Zn, Cd, Hg, Co, Mo, Se -
Ni, (Mn)
Moyenne Mn Cu, Al, Pb, Cr Cu, Co, Hg, Ni, Mn
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Zn, Cd
Basse Pn, Fe, Zn, Cd, Fe(lll), Tl Pb, Tl Fe, Zn, Co, Ni,
TI TI
Tres basse Al, Cr, Hg, Cu, Mo, Se, As Al, Cr, Fe, Mn Al, Cr, Hg, Cu,
Ni Co Se, B, Mo, Cd,
' Pb

111.7.4.7. Température et humidité du sol :

Elles jouent un réle indirect en favorisant I’activité biologique du sol, et donc la
production de substances acides ou complexantes issues de la biodégradation de
matiéres organiques. L’¢élévation de la température agit directement sur la dissolution de
composés fixant les ETM, facilitant ainsi leur absorption par la flore. On distingue trois
valeurs pour caractériser I’humidité du sol : humidité a saturation, humidité équivalente

et humidité critique [35].

111.8. Méthodes d’analyse des ETM :
111.8.1. Méthodes chimiques :
111.8.1.1. Gravimétrie :

La méthode gravimétrique est une méthode ancienne, dont le principe est le

suivant ; on considére un échantillon liquide, dans lequel des ions Ag*, Ni?*,Cu?*, etc.
sont en solution. On les fait précipiter, et apres filtration, on récupére le précipité et on
le pése [57]. Les constantes de précipitation des différents ions étant connues, on déduit

de la masse du précipité la quantité d’Ag*, Ni**, Cu?*, etc...[61].
111.8.1.2. Colorimétrie visuelle :

On utilise des bandelettes dont le principe est proche de celui du papier pH.
Différentes substances sont placées sur le bout de la bandelette que 1’on trempe dans
I’échantillon (nécessairement liquide) que I’on souhaite étudier. On compare ensuite la

couleur de partie trempée dans le liquide avec une reférence donnee par le fabricant de

la bandelette, et on en déduit une concentration indicative en Cu?*, par exemple [57].
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111.8.2. Methodes physico-chimiques :

111.8.2.1. Potentiometrie : Les méthodes potentiometriques sont fondées sur la mesure
d’un potentiel électrochimique d’une solution en I’absence de courant électrique. La
concentration en ions est alors obtenue en fonction du potentiel mesuré a une électrode

a membrane spécifique a chaque ion [57].

L’équipement nécessaire a la mise en place de ces méthodes est simple et requiert
une électrode de référence, une électrode de mesure et un systeme de mesure des

potentiels électrochimiques [57].

111.8.2.2. Voltampérométrie : les méthodes voltampérométriques sont des méthodes
¢lectroniques fondées sur la mesure d’un courant en fonction d’un potentiel appliqué a

1’échantillon sous des conditions spécifiques favorisant la polarisation.

En général, pour accroitre la polarisation, les électrodes utilisées dans ces méthodes sont

des microélectrodes de quelques millimétres carrés au maximum [57].
111.8.2.3. Colorimétrie ; Spectrophotométrie :

Le spectrophotométre UV-Visible est un appareil ancien, qui présentait de serieux
inconvénients en termes d’interfaces spectrales, ce qui en faisait un appareil inutilisable

dans I’industrie pour des mesures précises et faibles.

La méthode repose sur la loi de Beer-Lambert :

Absorbance =log (I° /1)

Ou: I° est I’intensité lumineuse avant 1’échantillon, et I celle en sortie d’échantillon

[57].
111.8.2.4. Chromatographie ionique :

Cette technique due a trois scientifiques américaines (Small, Stevens et Baumant),
est apparue en 1975. Aujourd’hui, cette désignation regroupe toutes les méthodes de
dosage d’ions par chromatographie en phase liquide, et ce quel que soit le mode de
séparation et de détection. La séparation des ions est trés importante dans toute

chromatographie [57].
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Seme

111.8.2.5. Spectrométrie d’absorption atomique : (Voir chapitre)
111.8.3. Méthodes nucléaires :
111.8.3.1. Méthode par observation de réactions nucléaire :

Les méthodes basées sur la physique nucléaire permettent d’analyser des
échantillons solides, liquides ou gazeux afin d’établir leur composition chimique ou

doser des éléments présents a 1’¢état de traces [57].
111.8.3.2. Méthode par activation :

Cette méthode est une méthode de référence, quand on effectue une mesure, on
n’est jamais sir d’avoir dosé 1’élément sous toutes ces formes, I’analyse par activation

le permet [57].
111.8.3.3. Méthode par activation neutronique :

Cette méthode est basée sur l'idée que 1’on peut doser élément par les
rayonnements qu’émet une réaction nucléaire ou les radionucléides obtenus par une
telle réaction. Elle permet de doser la plupart des éléments de nombre de masse

supérieur a : 8, en utilisant des réactions nucléaires (n, v), (n, p) ou (n, a) [57].
111.8.3.4. Méthode par activation par photons gamma ou particules chargeées :

Elles permettent de doser de tres faibles concentrations avec une grande sdreté ;
elles sont trés intéressantes pour doser les traces. Elles permettent également de faire

des analyses multi- élémentaires (aluminium) [57].
111.8.3.5. Spectroscopie de fluorescence X :

Elle permet de détecter des éléments dont le numéro atomique est compris entre 5

(Bore), 9 (Sodium), ou 13 (Aluminium) selon les appareils et 92 (Uranium) [57].
111.8.4. Méthodes biochimiques ; luminescence bactérienne :

Il s’agit d’étudier les effets des métaux lourds sur des micro-organismes au travers
d’expériences in-vitro. Elles permettent de quantifier la toxicité des métaux plus que de

définir leur nature exacte [57].
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1.1 Présentation de la région
I.1.1Situation géographique
La wilaya de Sétif est située dans I'Est Algérien, dans la région des hauts plateaux,
elle est distante de la Capitale Alger de 300 Kms, et s'éleve a 1100 m d'altitude, au
Nord, elle est limitrophe des wilayas de Bejaia et de Jijel au Sud, elle jouxte les wilayas
de Mr'sila et de Batna, a I'Est la wilaya de Mila et a I'Ouest, la wilaya de Bordj-Bou-
Arréridj.
Elle occupe une position prédominante parmi les wilayas des hauts plateaux de I'Est, ce
qui fait d'elle leur capitale. Elle constitue également un point de passage d'une grande
importance du fait qu'elle est traversée par la route Nationale N° 5, et récemment par
I'autoroute Est Ouest sur un trongon de 75 Kms, et par la route nationale N° 09 qui relie
Bejaia a Sétif. A cela s'ajoute le fait qu'elle sert de lieu de transit aux convois de
marchandises provenant du Sud et qui se dirigent vers les ports de Bejaia et de Jijel, de
plus, elle dispose d'un aéroport ouvert au réseau tant National qu'International [58].
La wilaya de Sétif s'étend sur une superficie estimée a 6.549,64 Kmz2.
Le SNAT 2025 lui accorde une place importante dans le cadre de 1’armature urbaine du
territoire national ; Elle est inscrite dans la Région-Programme définie avec les autres
régions limitrophes pour consolider sa complémentarité en terres d’espaces d’études et
d’aménagement du territoire et qui se présente dans 1’axe : « Sétif- Bejaia - Bordj.Bou
Arréridj- M’sila ». Cette méme région est hissée aussi au rang de « POC », pole
d’excellence et de compeétitivité.
La Wilaya est limitée par les wilayas suivantes :

> Au Nord: par Jijel et Béjaia ;

» A I’Est: par Mila,

» Au Sud: par Batna et Msila ;

» A 1’Ouest: par Bordj-Bou-Arreridj(01) [59].
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Figure 8 : carte géologique de Sétif

1.1.2 Superficie
La ville de Sétif s'étend sur une superficie estimée a 127.3 Km2
1.1.3 Topographie

La structure naturelle de la ville de Sétif caractériser par la non homogeéneité parce
qu'elle se situe entre deux régions différentes 1’atlas tellien dans le nord et la chaine du
désert dans le sud, et la région des plaines au milieu, cette diversité fait de la ville de
Sétif, en particulier une région caractérisée par la largeur et la hauteur allant a 1000
meétres[60].

1.1.4 Population

Recensement de la population de la ville de Sétif était 288 461 en 2008. Et la
population estimée d'environ 410.000 personnes pour I'an 2015.

La deuxi¢me ville plus peuplée de I’ Algérie [61].
I.1.5 Le climat

De nombreux facteurs interviennent pour déterminer le climat de ville de Sétif, et qui

sont :

«» L'altitude estimée a 1100 m ;

X/

% L'éloignement de 100 Kms de la mer méditerranée ;
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% Sa situation sur les hauts plateaux de I'Est et le fait qu'elle soit, bien sar,
entourée de montagnes, La conjugaison de ces facteurs fait que la wilaya de
Sétif jouit d'un climat continental semi- aride se caractérisant par des étés chauds
et secs et des hivers pluvieux et froids. La région enregistre en hiver une
importante pluviométrie, mais qui n’est pas uniforme pour toutes les zones, en
effet, si la zone du Nord recoit 700 mm annuellement, la zone des hauts plateaux
ne recoit que 400mm par an [62].
1.1.6 Couvercle végétarien et espéces animales
Le champ de la ville de Sétif caractérise en particulier d’un couvercle végétarien
faible loin de pourcentage minimale de 1’équilibre écologique. Ce pourcentage est
estime a 25 % de la superficie totale de wilaya. Sachant que les foréts représente 66.15
% de la superficie totale de wilaya dont 62750 hectares de foréts naturelles et 39144
hectares de foréts plantées qui représentent jusqu’a 41.38 % de la superficie totales des
forets.
Parmi les especes animales a Sétif nous trouvons des vaches et des moutons st des
chevres, en plus des diverses volailles de poulet.
Recensement de la population de la ville de Sétif était 288 461 en 2008. Et la population
estimée d'environ 410.000 personnes pour I'an 2015[63].
1.1.7 Le relief
Le relief de la wilaya de Sétif se divise en trois principales zones qui sont :
1.1.7.1 Zone montagneuse
Elle se situe au Nord de la wilaya et se compose des monts suivants ;
"1 Les monts des Babors
| Les monts des Bibans
] Les monts du Hodna, en plus du haut sommet, Djebel Boutaleb qui atteint 1890 m
d’altitude.
1 Ainsi, les montagnes couvrent 84.,43% de la superficie de la wilaya.
1.1.7.2 Zone des Hauts Plateaux
La Zone des hauts plateaux se situe au centre de la wilaya, elle couvre une
superficie de 3217,19 Km2 et qui s’¢leve a une altitude oscillant entre 900 et 1200 m,
cette zone comprend des collines et quelques montagnes, dont les plus importantes sont,
Djebel Megress, Djebel Braou et Djebel Youcef [64].
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1.1.7.3 Zone du Sud et du Sud Est

Il s’agit d’une zone basse qui s’étend au sud et au sud et au Sud Est de la wilaya,
elle se compose de Chotts, tels que le Chott EI- Beida dans la région de Hammam
Soukhna, Chott El Frein a Ain Lahdjar et celui d’El Melloul prés d’Ain Oulméne, la
superficie de cette zone est de 460,84 Km2 [65].

1.1.8 Foncier industriel

Tableau 9 : Zone industrielle de Sétif

dénomination Superficie = Superficie  Nombre Nombre Nombre Superficie
totale (ha) = cessible (ha)  de lots de lots de lots disponible
créés  attribués vacants (ha)
224 114 1
Ext Z.1 Sétif 140 127 164 131 33 20
Z.1 El Eulma 248 225 93 92 1 99

,,,,,

Figure 9 : carte géologique de la zone industrielle de Sétif

1.2 Infrastructures de base
1.2.1 Réseau routier

La vaste étendue de la wilaya (6.549,64 km2), elle est desservie par un important
réseau routier a caractere national constitué de (Fig. 1.5): la RN5 reliant Alger a
Constantine, la RN9 reliant Bejaia a Sétif, la RN28 reliant Biskra a Sétif, la RN75
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reliant Batna a Sétif. Le réseau routier de la wilaya a une longueur de prés de 3500 km
répartir en:

> Routes nationales : 634 km

» Chemins de wilaya : 673 km

» Chemins communaux : 2162 km

» L’autoroute Est-Ouest traverse la wilaya sur 75 km.

» La pénétrante Jijel —El Eulma est en cour de réalisation.
En outre la Wilaya est traversée par une ligne de chemin de fer de 83 Km soit 20% de la

liaison Alger — Constantine[66].

RESEAU ROUTIER DE LA WILAYA DE SETIF

Figure 10 : carte de réseau routier de la wilaya de Sétif.

1.2.2 Réseau Ferroviaire

84 km de voie ferrée unique d’Est a I’Ouest
1.2.3 Réseau aéroportuaire

Aéroport 8 mai 1945 Ain ARNET Sétif

1.2.4 Réseau électrique

Taux d’électrification urbain : 98%.
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Taux de couverture en gaz de ville : 44 %.
1.2.5 Alimentation en Eau Potable (AEP) et assainissement
Taux de raccordement au réseau AEP: 98%
Taux de raccordement au réseau assainissement: 86%
1.2.6 Environnement
Centre d’enfouissement Technique: 7
Nombre de décharges Controlées: 1
Nombre de décharges Non contrdlées: 51

Volume des déchets Traités (T/J): 1116

1.3 Ressources Naturelles et Humaines
1.3.1 Naturelles

L’exploitation des ressources naturelles contribue a I’émergence d’un tissu
industriel générateur de richesses, ces ressources consistent en:
1.3.1.1 Les terres agricoles

La superficie agricole utile est de 360992 ha dont 23221 ha irrigués, les
superficies forestieres sont d’une superficie de 101706 ha.

1.3.1.2 L’hydraulique

Le potentiel hydrique reconnu de la wilaya est trés important, il est estimé a
environ 785 millions de m3 dont 615 millions de m3 superficielles et 170 millions de

m3 souterraines.

1.3.2 Humaines
» Taux de croissance de la population : 2,16%
» Population active (2009): 423.873hab.
» Population occupée (2009): 325.581hab [67].
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BTPH ; 16,684 Service ;24,095

Figure 11 : Répartition de la population occupée par secteur d’activité

37|



Chapitre I11 : Méthodes et matériels ' 2018

Partie | :
% Plan d’échantillonnage :

La premiére partie L'entame des travaux englobe un prélévement d'échantillon (au
nombre de 100) selon un plan défini par le GPS (aire de 10x10 Kms) autour de la région
de la ville de Setif.

Figure 12 : Localisation de la zone d’étude et des stations d’échantillonnage.

La deuxiéme étape est réservée pour le broyage des échantillons préleveés a l'aide d'un

broyeur de type a bille.
1.1 Le calcaire

Le calcaire est une roche sédimentaire, troisieme par ordre d’abondance apres le
schiste et le grés. Le calcaire est facilement soluble dans 1’eau, composé majoritairement
de carbonate de calcium CaCQOs3, mais aussi de carbonate de magnésium MgCOs. Lorsque

la roche comporte une proportion non négligeable d’argile, on parle plutét de marne.
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Le calcaire se forme par accumulation, au fond des mers, a partir de coquillages et

squelettes des micro-algues et animaux marins. Il est reconnaissable par sa teinte

blanche et généralement par la présence de fossiles.

Il existe de nombreuses variétés de calcaires :

le calcaire coquillier est fait de reste de coquillages

le calcaire oolithique est fait de grains de sable ou de coquilles enrobées de

calcite

la craie est un calcaire blanc a grain tres fin. Quand le sous-sol est composé de

craie, on dit que le paysage est crayeux [70].

1.2 Utilité du calcaire

Les calcaires peuvent étre soit adaptés, soit inutilisables dans les divers usages

auxquels ils sont destinés. Les roches sédimentaires sont utilisées :

>

YV V V V

YV V V VYV

comme matériau en sculpture

comme roche a bétir utilisée dans la construction
comme matériau d’empierrement de la voirie

comme sable et granulat dans la fabrication des bétons

comme charge minérale pulvérulentes dans divers matériaux (plastiques,

peinture, colles...)

comme fondant dans la fusion du verre et dans la fusion des métaux ferreux
comme amendement calcique agricole pour lutter contre 1’acidification dusol
comme apport de calcium dans I’alimentation des animaux d’élevage

comme matiére premiere entrant dans la fabrication du ciment

Un minerai est une roche contenant des minéraux utiles en quantité suffisante pour que

I'exploitation soit rentable. Comme le calcaire est exploité pour ses minéraux, il existe

donc du minerai de calcaire. La production de la chaux représentée a la page suivante en

est un bon exemple [71].
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Calcaire

CaCO- -

-H>O

+CO. CaO chaux vive + CO.

/Hzo

Ca({OH)-
Chaux éteinte

Figure 13 : Le cycle réactionnel de CaCOs3
I.3Composition du calcaire

Le calcaire est composé d’au moins 70% de calcite et peut contenir de la silice, de
I’argile et de la mati¢re organique. D’autres minéraux sont présents comme la dolomite,
I’aragonite et la sidérite.

I.4 Formation du calcaire

Le carbonate de calcium se forme dans les milieux aquatiques et résulte de la

précipitation d’ions dissous. Cette précipitation suit la réaction suivante :

Ca’" + 2 (HCO3.) « CaCOz+ CO, + H20

1.1.5 Influence de la présence de calcaire sur certaines propriétés

essentielles du sol

+«+ Nature de la matiére organique :
La présence de calcaire dans un sol, dés la surface, provoque une augmentation de la
teneur en matiére organique totale, ainsi qu'une incorporation de matiere organique sur
une grande épaisseur. A ces modifications quantitatives s'ajoutent des modifications
qualitatives. Nous avons pu montrer que ces modifications se traduisaient surtout au
niveau de la proportion d'humine, c'est-a-dire de la matiere organique non extractible
par les réactifs alcalins. 1l y a ainsi formation d'une forte quantité d'humine résiduelle,
résistante a l'action des micro-organismes et protégée physiquement par de fines
particules de carbonate de calcium. En présence de calcaire, il y aurait oxydation rapide
de la lignine, ce qui ralentirait sa fragmentation, ainsi que sa minéralisation par les
micro-organismes. Cette stabilisation de la matiére organique humifiée entrainerait un

blocage des protéines [72].
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1.1.6 Importance du calcaire dans le sol :

Le calcium est présent dans tous les sols, mais sous différentes formes et en
proportion variable. Les formes insolubles (calcaire inactif et calcaire actif) sont liées a
I’altération de la roche meére, on les retrouve donc surtout dans les sols de nature
calcaire. Le calcaire inactif est présent sous forme de blocs, de graviers ou sables
calcaires. Le calcaire actif est de méme nature que le précédent mais présent sous des
formes plus fines avec des particules de la taille de limons ou de certaines argiles.

Ces formes trés fines sont transformées chimiquement par I’cau et le COz en calcium
soluble.

Le calcium soluble et le calcium échangeable sont présents dans tous les sols.

Le calcium soluble se trouve sous diverses formes dans la solution du sol et toutes ses
formes chimiques peuvent libérer des ions Ces ions sont ceux capable d’étre
adsorbés sur le complexe argilo humide ou se font les échanges cationiques.

Les quantités de calcium présenté sous chaque forme, définissent 1’état calcique du sol.
La CEC des analyses chimiques correspond a cette capacité d’échanges cationique sur

le complexe argilo humide du sol [73].

I.2Dosage du calcaire :

1.2.1 Principe :
On attaque un poids connu de terre par 1’acide chlorhydrique :
CaCO3+HCI ———> CaCly + H20 +CO2

Cette réaction permet d’utiliser une méthode gazométrique puisque 1’on distingue

qu’une mole de CaCOsz permet le dégagement d’une mole de gaz carbonique [74].

Remarque : on peut utiliser une méthode volumétrique ou 1’on dose la perte d’acidité

d’une solution d’HCI par la soude (NaOH).
1.2.2 Manipulation du calcimétre :
1.2.2.1 Réactifs :

e HCI10%.
e Eau distillée saturée en NaCl (95¢g/250ml).
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1.2.2.2 Appareillage :

Le calcimeétre de Bernard est composé d’une burette graduée en ml reliée par le
bas au moyen d’un tube en caoutchouc a une ampoule et par le haut a un erlenmeyer

muni a I’intérieur d’un petit tube a essai [75].

1.2.2.3Mode d’opératoire :

7/

%+ Remplies le tube en U d’eau salée de maniére a ce que le niveau correspond a
’origine des mesures.

% Peser 0,1g de CaCOz pur et sec et le déposer d’HC1 10% que 1’on place
délicatement dans 1’erlenmeyer au moyen de pinces en ayant soin, qu’aucune
goutte ne tombe sur le CaCOsa.

% Boucher soigneusement I’erlenmeyer.

+ Faire la lecture du niveau de la burette : soit Vo le volume lu.

% Renverser I’acide sur le CaCOz en ayant soin de ne pas échauffer le mélange
avec la main

% Laisser la réaction se faire et attendre la stabilisation du niveau de I’cau salée
dans le tube, marquant la fin du dégagement gazeux.

% Faire la lecture soit V1 le volume lu, le volume réel est donc V=V1-V,.

% Renouveler I’opération en remplagant le CaCOsz par les échantillons de sol

tamisés prise d’essai de 0,1g selon la richesse en calcaire, soit V' le volume

dégage par I’échantillon de sol [76].
1.2.2.4 Calcules et expression des résultats :

CaCO03%=[V’x0,1/V°P] ° 100V= volume de CO2 produit par 0,1g de CaCO3 pur et

sec.

V’= volume de CO2 produit par xg de CaCO3 contenu dans un poids P de sol.
P=poids de la prise d’essai de terre en gramme .

1.2.2.5 Interprétation teneur en calcaire

En %<55 a 20 20 a 50>50 la nomination normal calcaire (suffixe) calcaire (préfixe)

calcaire exemple argileux.
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Figure 14 : I’appareillage de dosage du calcaire

Résultat & Discutions

Calcaire: V=26.7cm’
Tableau 10 : les teneurs et les volumes du calcaire.

Ech (ng) % Ech (c\rr/13) % Ech (ng) %
01 9,6 35,95 36 - 71 9,9 37,07
02 - 37 6,3 23,59 12 -

03 51 19,10 38 - 73 10,2 | 38,20
04 - 39 6,9 25,84 74 -
05 7,2 26,96 40 - 75 11,7 | 43,82
06 - 41 7,8 29,21 76 -
07 6,0 22,47 42 - 77 8,4 31,46
08 - 43 9,0 33,70 78 -
09 10,2 | 38,20 44 - 79 8,1 30,33
10 - 45 10,2 | 38,20 80 -
11 17,1 64,04 46 - 81 8,7 32,58
12 - 47 6,3 23,59 82 -
13 14,1 | 52,80 48 - 83 10,5 | 39,32
14 - 49 8,4 31,46 84 -
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15 17,4 | 65,16 50 - 85 9,6 35,95
16 - 51 10,8 | 40,44 86 -

17 12,6 | 47,19 52 - 87 9,0 33,70
18 - 53 4,2 15,73 88 -

19 6,3 23,59 o4 - 89 9,6 35,95
20 - 55 9,6 35,95 90 -

21 10,2 | 38,20 56 - 91 54 20,22
22 - S7 9,3 34,83 92 -

23 7,5 28,08 58 - 93 51 19,10
24 - 59 8,1 30,33 94 -

25 16,2 | 60,67 60 - 95 10,5 | 39,32
26 - 61 9,3 35,95 96 -

27 9,6 35,95 62 - 97 6,0 22,47
28 - 63 7,2 26,96 98 -

29 51 19,10 64 - 99 9,6 35,95
30 - 65 9,3 3595 | 100 -

31 12,0 | 44,94 66 -

32 - 67 11,7 | 43,82

33 4,2 15,73 68 -

34 - 69 6,3 23,59

35 7,2 26,96 70 -

D’apres, si le sol contient un taux de calcaire (CaCOs) compris entre 10 et 25%, il est
considéré comme peu calcaire. Et d’apres, une teneur élevée en calcaire rend le sol
alcalin et favorise certains modes de fixation. Ceci est le cas de 1’ensemble des sols

étudiés, ce qui nous permet d’expliquer le pH faible (acide) de notre sol.

D’autre part, montre que 1’existence d’une forte teneur en calcaire dans le sol réduit la
mobilité des ETM, par conséquent, la faible teneur en cette fraction augmente la
mobilité de ces derniers. Puisque le calcaire joue deux réles dans le sol ; il contrle
partiellement le pH par leur équilibre de dissolution, et leur surface peut étre le siege de
phénomeéne de rétention des ETM. Tout ¢a nous donne une explication sur le taux en

régression des ETM.
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Figurel6 : Distributions spatiales de métal du calcaire en Sétif a 3D
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Partie Il :
Il Le plomb

C’est un ¢élément métallique de couleur gris bleuatre, de symbole Pb et de numéro
atomique 82 et une masse volumique de 207,19 g/mol a 20°C il est situé dans le groupe
IV A et le période 6 dans le tableau périodique. 1l existe sous trois formes essentielles: le

plomb dissous, le plomb colloidal et le plomb particulaire [80].
I1.1 Les méthodes d’analyse utilisées pour le dosage du plomb dans le sol

Plusieurs méthodes qui permettent de doser les métaux lourds ont été développees
dans la littérature. Pour le dosage du plomb les techniques d’analyse les plus utilisées
sont la spectrométrie d’absorption moléculaire, la spectrométrie d’absorption atomique
avec flamme, la spectrométrie d’absorption atomique avec four graphite (atomisation
¢lectrothermique), la spectrométrie d’émission avec plasma a couplage inductif (ICP),

la spectrométrie de masse et ’activation neutronique [81].
11.1.1 Méthodes spectrométrie d’absorption et d’émission atomique

La méthode spectrométrique d’émission atomique(SEA) et la méthode
spectrométrique d’absorption atomique (SAA) consistent généralement a introduire
I’échantillon dans une flamme (SAAF) (souvent air-acétylene ou acétyléne-N.O-air) ou
les éléments de 1’échantillon seront atomisés. La mesure de la (SAA) est basée sur le
principe que les atomes libres de 1’élément dans leur état fondamental absorbent les
photons générés par une lampe a cathode creuse contenant ce méme élément. La (SEA)
mesure 1’émission des espéces atomisées et excitées quand ils reviennent a leur état

fondamental [82].
11.1.2 Les méthodes spectrométriques d’absorption moléculaire

Certaines méthodes spectrométriques d’adsorption moléculaire sont basées sur
I’utilisation des agents spécifiques permettant de donner une coloration & la solution a
doser. Le principe de ces méthodes repose sur le fait que lorsqu’un faisceau lumineux
de longueur d’onde donnée traverse une solution colorée, une fraction de la lumiere

incidente et absorbée en fonction de la concentration du composée colorée [83].
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11.1.3 Méthode spectrométrique par plasma

L’utilisation du plasma comme source d’ionisation et le développement des
instruments ont permis d’atteindre une grande sensibilité et une capacité de détection
minimale pour le dosage des métaux par rapport a ceux par spectrométrie ( SEA) et (
SAA) a flamme. Il y a plusieurs type de plasmas a courant direct (DCP), plasma a
courant inductif (ICP), plasma induit par microonde (MCP) et plasma d’arc a décharge

(GDP) [84].
11.1.4 La spectrométrie de masse

La méthode TIMS est la méthode la plus précise pour le dosage des isotopes de
I’élément a étudier dans ’échantillon. La TIMS comprend quatre étapes : la premiere
est la décomposition de 1’échantillon, ensuite la séparation de 1’élément a analyser de la

matrice, apres 1’ionisation, enfin la détermination des rapports m/z par SM [85].
11.1.5 Analyse par activation du neutron

En général, 1’échantillon est bombardé avec des neutrons, ainsi 1’élément étudié
devient radioactif et le dosage s’effectue par la mesure de la radioactivité. Cette
méthode a I’avantage de ne pas étre destructive, permettre la détection de plusieurs

éléments et présente une limite de détection faible [86].
11.2 Choix des méthodes de dosage

Pour un élément donné, la limite de détection de la méthode dépend d’une part de
I’appareillage utilisé (type d’atomiseur en particulier) et de la technique mise en ceuvre
(nature de la par exemple), mais aussi de 1’élément analysé et de I’emploi de
modificateurs chimiques. Pour le dosage des métaux lourds (plomb) on va choisir la
méthode d’absorption atomique. D’une maniere générale, on peut dire que la SAAF est
souvent mieux adaptée aux concentrations les plus fortes, alors que la SAAE se

distingue pour I’analyse des traces [87].

Pour le dosage du plomb ; on optera pour la méthode d’absorption atomique avec
flamme (SAAF) en utilisant un spectromeétre d’absorption atomique avec flamme

(Analytica Jena Nova).
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1.3 Spectroscopie d’absorption atomique

La spectrométrie d’absorption atomique est une technique qui s’est largement
développée ces dernieres années mais dont le phénomene de base été connu depuis trés
longtemps. Les séduisantes possibilités de la méthode et en particulier sa rapidité, 1’ont

fait adapter au dosage d’un certain nombre d’éléments rencontrés dans les sols [87].

11.3.1 Principe

Cette méthode est utilisée pour le dosage des éléments totaux et principalement
pour le Zinc, le Fer, le Chrome, le Plomb, le Cadmium, le Cuivre, le Manganese et
Nickel.

L’échantillon est soumis a I’action d’un mélange d’acide chlorhydrique (3/1) et d’acide
nitrique (3/1) pendant 12 heures a température ambiante, puis a 180 °C pendant 2

heures.

L’extrait est ensuite filtré et ajusté au volume avec de I’eau déminéralisée. C’est a partir
de cette solution que 1’on procéde aux dosages par spectrophotométrie d’absorption

atomique.

Pour un atome a I’état libre, le passage de l’état fondamental a 1’état excité est
conditionné a la fourniture d’un quantum d’énergie correspondant a la différence

d’énergie entre le niveau excité Ey et le niveau fondamental Eo [88].

En spectrométrie d’absorption atomique (SAA) on utilise un générateur de photons dont
la fréquence correspond a I’élément a doser. Une population d’atomes, générée par un
atomiseur a partir de 1’échantillon, est éclairée par ce rayonnement lumineux de
longueur d’onde donnée. Les atomes absorbent cette énergie incidente pour passer du
niveau fondamental au niveau énergétique excité et le nombre de photons absorbés dans

ce rayonnement incident peut étre relié a la concentration par la relation :
A=K C
Avec :

A : absorbance,
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C : concentration de I’¢lément considéré dans la solution a analyser,
K : coefficient spécifique a chaque élément.

Cette relation permet la quantification de 1’élément en procédant préalablement a un
étalonnage avec des solutions de concentrations connues. L’absorbance est

proportionnelle au nombre d’atomes présents a 1’état fondamental sur le trajet optique.

Pour doser un élément par absorption atomique a partir, il faut donc le faire passer sous
forme d’atomes libres. C’est le role du générateur d’atomes (ou atomiseur) qui permet
d’obtenir un gaz atomique a partir d’'un échantillon nébulisé en un aérosol trés fin

(brouillard de particules) [88].

E2 ———

7

Hl: —————

Absorption d'un photon

Plusieurs systémes d’atomisation sont utilisés en absorption atomique et leurs
performances respectives permettent a cette technique d’ouvrir son champ
d’applications a de trés nombreux éléments. L’atomisation la plus connues repose sur
I’utilisation d’une flamme : c’est la spectrométrie d’absorption atomique avec flamme
(SAAF). Un bruleur alimenté par un mélange combustible/comburant produit une

flamme dans laquelle les molécules vont se dissocier en atomes [88].

Tableau 11: Conditions particuliéres d’analyse pour la détermination des éléments

traces dans le sol (sédiments).

228.8 Flamme : 2.0 0.2-0.4-1-2.5-5
air/acétylene

357.9 Flamme : 6.0 0.5-1-2-4-6
air/acétylene

324.8 Flamme : 3.0 0.5-1-2-4-6
air/acétylene

279.5 Flamme : 2.0 0.5-1-2-4-6
air/acétylene

283.3 Flamme : 10.0 1-2.5-5-10-15

air/acétylene
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213.7 Flamme : 1.0 0.5-1-2-4-6
air/acétyléne
450 Flamme :

air/acétylene

1.3.2 Appareillage

L’appareillage utilis¢ est la spectroscopie d’absorption atomique avec flamme,
elle comprend généralement un générateur de photons (la source) un générateur
d’atomes (la flamme), un monochromateur simple (réseau + fente) et un récepteur

(détecteur) [88].

_un générateur de photons, destiné a fournir un flux de photons d’intensité constante
dans le temps et de fréquence bien définie correspondant a I’élément a doser. Le plus
répandu est la lampe a cathode creuse constituée du métal (ou des métaux) a doser qui
est volatilisé et excité par décharge cathodique dans une atmosphére gazeuse (néon ou

argon) a tres basse pression.

Pour les éléments volatils, ces lampes a cathodes creuses présentent des performances
réduites, ce qui conduit souvent a leur préférer des lampes a décharge sans électrode.
C’est le cas en particulier pour le Pb et d’autres éléments qui sont : As, Bi, Cd, Sb, Se et

Zn.

_un générateur d’atomes, constitué par un systeme de nébulisation comparable a celui
employé en photométrie de flamme ; suivi d’une chambre de pré mélange et de
décantation, il alimente un bruleur généralement de type laminaire, long cylindre ou
parallélépipede muni d’une fente longitudinale pouvant atteindre 15cm ou de plusieurs

séries de fentes transversales.

L’alimentation en gaz combustible et comburant doit faire 1’objet d’une régulation de
débit tres poussée par des ensembles de détendeurs, débitmetres et manomeétres de
controle [88].

La flamme est essentiellement caractérisée par sa température et sa vitesse de

combustion.

Une flamme froide de type air-propane est utilisée pour des éléments ayant tendance a

s’ioniser (alcalins) a une faible vitesse de combustion : le temps de séjour des atomes
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dans la flamme est alors long. Une flamme chaude de type hydrogéne-oxygene ou
acétylene-oxygene est utilisée avec des bruleurs de type chalumeau a injection directe
dans le cas du dosage des éléments réfractaire. La vitesse de combustion étant élevée, il
est nécessaire d’accroitre le temps de s¢jour des photons dans la flamme en utilisant, par
exemple, des trajets multiples a I’aide de renvois optiques. La flamme acétyléne-
protoxyde d’azote, de plus en plus utilisée, permet d’atteindre des températures

relativement élevées avec une faible vitesse de combustion [88].

A N
— 3 B p B .
(It =, |
2 4 (-\ /},
%
,"/
G ‘/ 1 source
/(;) 2 2 : flamme
1 3 réseau + fente = monochromateur
4 détecteur

Figure 17 :la technique de SAAF

_un monochromateur simple, destiné a la sélection de la longueur d’onde.
L’utilisation du monochromateur a double faisceau, dont 1’un atteint directement le

récepteur sans traverser la flamme, permet d’éliminer les fluctuations de la source ;

_un récepteur, constitué par un photomultiplicateur, associé a un amplificateur linéaire
ou logarithmique, permet la mesure du signal émis (intensité lumineuse transmise).
Dans les appareils de précision, on utilise de plus en plus un faisceau lumineux modulé
mécaniquement ou électriquement et une amplification accordée sur cette modulation ;
de ce fait les radiations non modulées émises par les atomes excités dans la flamme ne

perturbent pas la mesure.
11.3.3 Les interférences

Il existe plusieurs types de perturbations dues a des interactions ou interférences.
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11.3.3.1 Interactions dues a la flamme

La flamme émet naturellement des radiations d’intensité variable, pouvant
entrainer un rapport signal/bruit trop faible. Pour combattre ces interactions, on peut
changer de flamme, ou changer de longueur d’onde, au détriment de la sensibilité. La
flamme peut également étre le siége d’une émission parasite due a une solution trop
chargée en corps dissous, ou encore a une mauvaise nébulisation. De ce fait, les
particules qui parviennent dans la flamme sont trop volumineuses et réfléchissent les
photons incidents dans toutes les directions. Il s’ensuit une augmentation de
I’absorption observée, qui n’est pas spécifique de I’élément dosé, et qui porte le nom

d’effet scattering [89].

Figure 18 : la flamme de SAAF

Pour diminuer ce type d’interaction, on peut évidemment utiliser des solutions moins
visqueuses ou moins concentrées. On peut également mesurer I’absorption apparente de
la solution & la longueur d’onde caractéristique de 1’élément dosé, puis mesurer
I’absorption non spécifique de la méme solution a une fréquence voisine de la fréquence

précédente. La différence donne 1’absorption réellement [89].
11.3.3.2 Interactions d’ionisation

Lorsqu’un €élément est ionisé, il quitte 1’état fondamental et de ce fait ne peut

plus absorber les photons issus de la lampe et 1’absorption diminue. Ce phénoméne est

51 |



Chapitre 111 : matériels et méthodes 2018

fréquent dans le dosage des alcalinoterreux et des alcalins, ainsi que pour certains
¢léments dosés en flamme chaude (protoxyde d’azote/acétyléne). Il est possible de

réduire ce type d’interaction en ajoutant a la solution a doser, ainsi qu’aux solutions

étalons, 1,5 & 2 g L™*d’un élément plus ionisable que le plomb.
11.3.3.3 Interaction dues a la matrice

Ces interactions interviennent pour des concentrations en corps dissous
supérieures a 2% et lorsque la viscosité est différente de celle des étalons. Elles
entrainent un effet scattering, une baisse du nombre d’atomes neutres produits par suite
d’une diminution du débit d’aspiration, et un encrassement rapide des bruleurs avec les
risques d’explosion associés. Le moyen le plus simple d’éliminer ces interactions est de
diluer les solutions ou d’utiliser des solvants organiques. L’effet de matrice est en

général faible ou nul dans le cas de I’atomisation sans flamme.
11.3.3.4 Interactions chimiques

Ce sont les plus importantes et les plus fréquentes ; elles sont dues au milieu
extrémement réactionnel que constitue la flamme. Dans un tel milieu les radicaux libres
sont nombreux et les possibilités de recombinaisons importantes. Ce phénomeéne tend a

contrarier la production d’atomes libres. Il peut avoir pour origine :

_une dissociation incomplete des combinaisons chimiques. C’est le cas lorsque la
solution est trop visqueuse ou trop chargée, ou lorsqu’il se forme des oxydes. On
réduira ce type d’interaction en procédant a des dilutions, en augmentant la température
et en utilisant une flamme oxydante (cas du fer, du nickel, du cuivre) ou une flamme
réductrice (molybdene, chrome, calcium, magnésium) ou, enfin, en employant une

flamme trés chaude et tres réductrice (aluminium, silicium, vanadium, uranium) ;

_la formation de composés réfractaires dans lesquels le corps a doser est englobé et

échappe a I’analyse. C’est le cas :

e Du calcium en présence de sulfate, phosphates et silicates ;

e Du magnésium en présence d’aluminium.

L’emploi d’une flamme protoxyde d’azote/acétyléne diminue ou supprime ces

interactions [89].
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11.3.3.5 Interférences spectrales

Elles sont produites par un élément possédant une raie ou une bande d’absorption
identique ou proche de celle de 1’élément a doser. Un choix convenable de la longueur
d’onde permet en principe d’éliminer ce type d’interférence. On peut également utiliser

une flamme plus chaude ou pratiquer une séparation de 1’élément génant [90].

;_E.Jl

[,

-

Interference additive (spectrale)

e milien simple

e milien complexe

Figure 19 : le spectre de I’interférence additive

11.3.4 Corrections des interférences

La réduction des interférences peut étre abordée par différents moyens. Pour la
correction des interférences spectrales liées a des absorptions non spécifiques, les
systémes instrumentaux actuels proposent des dispositifs permettant une correction
automatique de bonne qualité (arc au deutérium, effet Zeeman, systéemes Smith-Hieftje).
Les interférences physiques liées a la viscosité de I’échantillon sont facilement corrigées

en ajoutant les mémes quantités d’acide aux solutions étalons et aux échantillons [90].
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A

Interference additive (spectrale)
m—  milien zimple

me=  milieu complexe

Figure 20 : le spectre de I’interférence additive aprés la correction

Pour la réduction des interféerences chimiques, une utilisation raisonnée de
modificateurs chimiques conduit généralement a de bons résultats. Leur effet porte soit
sur la matrice de I’échantillon (modificateurs de matrice) pour augmenter la volatilité
des composés interférents, soit sur 1’analyte lui-méme, pour lui conférer une plus grande
stabilit¢ thermique. Parmi ces modificateurs on trouve 1’hydrogenophodphate

d’ammonium, le nitrate de magnésium sont disponibles dans le commerce [90].

11.4 Dosage par absorption atomique

La courbe d’étalonnage est déterminée de deux manieres différentes :
- Etalonnage direct — matrice simple (un seul élément a doser)
- Méthode des ajouts dosés — matrice complexe ou inconnue

Remarque :

- S’assurer de la similitude de composition (solvant, concentration en acide, teneuren
sels...) entre les solutions d’étalonnage et d’échantillons. - Ne pas comparer des

échantillons en solution organique a des étalons aqueux [91].

I1.5 Quelques applications

La spectrophotométrie d'absorption atomique est essentiellement une méthode
d'analyse quantitative qui convient beaucoup mieux a la déetermination des traces qu'a
celle des composants majeurs. La spectrométrie d'absorption atomique permet le dosage
de nombreux matériaux inorganiques (roches et minerais, métaux et alliages...). Elle est
donc tres adaptée a I'étude du matériel archéologique. Elle permet aussi de quantifier les
éléments métalliques en solutions (Gestion des dechets). Citons quelques exemples :

1 L’analyse des constituants majeurs et mineurs de céramiques archéologiques
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1 Le dosage du Ca, Sr, Zn dans les os
1 I'analyse des éléments traces pour identification des pierres

1 La dégradation des verres

1 Dosage des particules métalliques (Cu, Fe...) dans le papier

] I’analyse des eaux

1 I'analyse des tissus végétaux et animaux, des liquides biologiques
1 I'analyse des aliments et boissons,

"1 I’analyse des sols, engrais et sédiments

0 L’analyse des produits industriels [91].

11.5.1 Des avantages:

Haute sensibilité, grande spécificité, rapidité, faible quantité de substance
nécessaire (1 mL de la solution peut suffire) et facilité de préparation des solutions

étalons.
11.5.2Des inconvénients :

Nécessité d'utiliser pour chaque élément a doser une source caractéristique,
technique d'analyse destructrice, domaine d'application limité presque exclusivement
aux métaux (Cu, Zn, Pb, Cr, Fe, Cd, etc....), nécessité¢ d'avoir des concentrations assez

faibles [92].

Pb
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Figure 21 : courbe d’étalonnage
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Résultat & Discutions
Tableau 12: la masse du plomb dans le sol étudié

Ech Pb (mg/1) Ech Pb (mg/l) Ech Pb (mg/l)
01 4,359 36 - 71 3,426
02 - 37 3,323 72 -
03 3,094 38 - 73 3,509
04 - 39 3,377 74 -
05 3,548 40 - 75 10,670
06 - 41 2,766 76 -
07 4,030 42 - 77 15,740
08 - 43 2,409 78 -
09 3,943 44 - 79 3,889
10 - 45 7,908 80 -
11 4,733 46 - 81 4,065
12 - 47 3,153 82 -
13 4,483 48 - 83 3,231
14 - 49 3,461 84 -
15 2,516 50 - 85 4,620
16 - 51 3,137 86 -
17 2,926 52 - 87 3,510
18 - 53 2,693 88 -
19 2,890 54 - 89 2,748
20 - 55 21,830 90 -
21 3,045 56 - 91 2,889
22 - 57 6,682 92 -
23 5,727 58 - 93 2,941
24 - 59 3,674 94 -
25 5,571 60 - 95 2,917
26 - 61 3,107 96 -
27 3,505 62 - 97 2,914
28 - 63 3,818 98 -
29 3,326 64 - 99 3,756
30 - 65 8,026 100 -
31 3,076 66 -
32 - 67 5,854
33 2,869 68 -
34 - 69 4,017
35 3,143 70 -

56 |




Chapitre I11 : matériels et méthodes 2018

Teneurs total des ETM dans le sol :

Comme pour la majorité des autres wilayas algériennes, la wilaya de Sétif
n’échappe pas au fléau de la pollution. L’activité anthropique reste la cause principale.
La dégradation de la qualité du sol et des eaux superficielles et souterraines est
continue. Les rejets des eaux usées urbaines et industrielles et aux activités agricoles
notamment 1’utilisation excessive des engrais et des pesticides restent la cause

principale [93].
Le Plomb :

Nos résultats peuvent nous renseigner que les teneurs en Plomb total du sol
dépassent la norme internationale établie par [94] (35ppm). Ce dépassement est
remarquable au niveau de toutes les stations étudiées. De méme nous remarquons que la

teneur en plomb est tres élevée dans la période estivale dés le mois de mars.

Cette contamination en plomb pourrait étre expliquée et justifier par la forte présence
de véhicules dans cette période estivale, qui par conséquent dégage de plus en plus du
plomb engendré par les moteurs et les freins de ces moyens de transport. De méme par
des décharges publiques non contrélés. Nous pouvons expliquer aussi la disparition de
cette teneur par la circulation routiére, par la mobilité de ce métal dans le sol et son

dégagement par les pluies saisonnieres [95].
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Figure 22 : Distributions spatiales de métal du plomb en Sétif a 2D

Il - oo
Bl = 300
Bl = =00
[]=100
=0

-:—‘1|:||:|

Figure23 : Distributions spatiales de métal du plomb en Sétif a 3D
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Conclusion générale

Au cours de ces derniéres années, la politique de gestion des sols et des sites pollués par
des espéces métalliques s’est principalement focalisé sur 1’¢tude de I’évaluation de la mobilité
des ETM présentes dans les sols, et ce dans le but de prévoir leur impact sur I’environnement
en fonction des usages prévus pour les sites. Cependant, il n’existe pas de base
méthodologique claire et générale pour évaluer ce type de comportement, du moins a moyen

et long terme.

En effet, ’objectif majeur de notre travail s’inscrit dans cette thématique et propose ’analyse
d’une méthodologie expérimentale, la plus habituelle, a travers une étude de I’évaluation du
comportement de 02 métaux dans la deuxiéme ville peuplée en Algérie. Nous nous sommes
proposés d’évaluer le niveau actuel de la contamination de cette zone par les ETM et la

spéciation (mobilité) de ces derniers dans les sols.

D’aprés les analyses effectuées, nous avons constaté que le sol étudié est caractérisé par un
taux élevé de calcaire, une capacité d’échange cationique normale, sachant que notre sol & un

caractéere sableux-limoneuse.
Les concentrations du plomb est supérieure au valeurs des sols non pollués.

Cette ¢étude devra étre suivie par d’autres études complémentaires pour protéger
I’environnement (le sol, végétation, oiseaux....) et la santé publique de la toxicité¢ des métaux.
La variation de la spéciation pour chaque métal montre qu’il est indispensable d’étudier la
spéciation des métaux afin de pouvoir analyser leur mobilité et toxicité éventuelle pour

I’écosysteme.

Geéneralement, les metaux particulaires dans la zone étudiée ont une mobilité plus

importante et poseraient donc un risque important de toxicité dans 1’écosystéme.
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