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F-AAS: Spectrométrie d'Absorption Atomique a Flamme ;

UV / Vis: Spectrophotométre Ultraviolet / visible ;

mM: milimole;

pmole: micromole;

ppm: partie par million ;

ICP-AES : Spectrométrie d’absorption et d’émission atomiques ;

SFE: L’extracteur liquide supercritique ;

EPA: United States Environmental Protection Agency;

ET - AAS: Absorption Atomique Electrothermique ;

ppb: partie par billion ;

DBO5: demande biochimique en oxygeéne ;

LOD: limite de détection ;

LOQ: limite de quantification ;

BCR: Bureau de Référence de la Commission Européenne.

PROBLEMATIQUE



La lutte contre la pollution de I’environnement est progressivement devenue une préoccupation
mondiale. Les rejets urbains et industriels de plus en plus importants, constituent un danger croissant pour
le milieu naturel. lls provoquent des altérations du milieu environnant & cause de leurs charges en

matiéres en suspension et en substances dissoutes souvent toxiques.

A TDinstar des grandes métropoles dans le monde, I’activité industrielle moderne marque
profondément la région du bassin de I’Algérois; répartie sur quatre wilayas en totalité (Alger, Blida,
Tipaza, Boumerdes et Tizi Ouzou); elle constitue la fonction importante de la région.

Il a été constaté que la quasi-totalité des unités industrielles a caractére polluant implantées dans le
bassin de I’Algérois, déversent leurs eaux usées industrielles dans le milieu récepteur a 1’état brut sans

aucun traitement préalable.

Dans le cadre de I'évaluation du risque sanitaire imposee par les études réglementaires, et en
application aux dispositions du décret exécutif N° 06-141 du 19 avril 2006 définissant les valeurs
limites des rejets d’effluents liquides industriels (voir annexe), les métaux lourds sont souvent

recherchés en priorité du fait de leur potentiel toxique.

Les metaux existent sous leur forme eélémentaire dite métallique ou sous forme de deérives tels les
sels, les oxydes, les mécanismes d'action d'un élément minéral ou organominéral sur un organisme vivant
Ou un écosysteme sont liés a sa spéciation, c'est a dire aux formes chimiques sous lesquelles il est présent
et qui sont fonction des propriétés physicochimiques du milieu (état d’oxydation, pH, etc.). Des
analyses pratiquées sur des échantillons permettent ainsi de séparer, d'identifier et de doser chacune des
formes chimiques d'un méme élément ce qui contribue a analyser et prévenir leurs effets néfastes sur la

santé.

Cette approche est illustrée par un exemple portant notamment sur la toxicité du
¢ Chrome (Cr) “’chrome dont la spéciation est importante, au niveau de la zone ouest du bassin Algérois

a savoir I’oued de Mazafran et la zone de rejet du littorale de Bousmail.



Le dosage du chrome et sa spéciation dans les échantillons d’eau et de sédiments a été réalisé par
deux techniques spectrophotométrique a savoir la Spectrométrie d'Absorption Atomique a Flamme (F-
AAS) et par Spectrophotomeétre Ultraviolet / visible (UV / Vis).
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Un métal est un élément chimique, issu le plus souvent d’un minerai doté d’un éclat particulier,
bon conducteur de chaleur et d’¢lectricité, ayant des caractéristiques de dureté et de malléabilité, se
combinant aisément avec d’autres ¢léments pour former des alliages utilisés par ’homme depuis

I’ Antiquité.

Les utilisations des métaux sont multiples et trés diversifiées, depuis les additifs de plomb dans les
carburants jusqu’aux sels d’argent de I’industrie photographique, au nickel ou au cadmium des batteries
d’accumulateurs, au chrome des aciers inoxydables, au cuivre de I’industrie électrique ou a I’arsenic des

produits phytosanitaires. Les sources de contamination le sont par conséquent aussi.

Si les métaux sont souvent indispensables au déroulement des processus biologiques (oligo-
éléments), nombre d’entre eux peuvent s’avérer contaminants pour diverses formes de vie, lorsque leur
concentration dépasse un seuil, lui-méme fonction de I’état physico-chimique de I’élément considéré c’est
le cas du chrome (Cr). D’autres ne sont pas nécessaires a la vie et peuvent étre méme préjudiciables

comme le mercure (Hg), le plomb (Pb), le cadmium (Cd) et ’antimoine (Sb).

L’approche couramment utilisée pour les évaluations de risques environnementaux qui touchent
les métaux lourds présents dans les effluents industriels et les sédiments est de se pencher d’abord sur
leurs concentrations et ensuite, si nécessaire, sur leurs spéciations c’est a dire leurs distributions parmi
différentes formes chimiques possibles (ex: état d’oxydation; état de compléxation); en d’autres termes,
I’approche sera de supposer que tout le métal est présent dans sa forme la plus disponible, la plus toxique,

et de comparer la concentration totale de chaque métal a des valeurs reconnues comme étant « sécuritaires

».

% Si le ratio {concentration de I’élément} / {norme} < 1 pas de danger.

% Si le ratio {concentration de I’élément} / {norme} > 1 rechercher la spéciation de 1’élément et
refaire la comparaison. (1)
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Il GENERALITES SUR LE CHROME



Présent & une concentration naturellement élevée dans la cro(te terrestre, le chrome est produit a
partir d’'un minerais la chromite (FeO Cr;03), découvert en 1761 par Johann Gottlob Lehmann en
Sibérie. (2)

Le chrome, oligo-élément essentiel pour les organismes vivants (indispensable chez I'homme a la
synthése de l'insuline), est un métal utilisé principalement pour la production d’alliages et le
recouvrement de piéces dans un but de protection ou de décoration, il existe d'autres applications du
chrome, comme agents mordants et tannants pour le cuir et les textiles, les pigments de peinture, la

protection du bois ou I'industrie photographique entre autres.

Il 1 Propriétés fondamentales
Le chrome est un métal dur, d'une couleur gris acier-argenté. Il est extrémement résistant a la
corrosion et au ternissement. 11 est soluble dans les acides minéraux non oxydants, mais insoluble a froid

dans 1'eau régale ou I’acide nitrique (HNO3) concentrés ou dilués. (3)

Il 11 Propriétés physiques

Le chrome appartient aux éléments de transition de la premiere série (groupe VI b), sa
configuration électronique est 3d° 4S*. Ces principales caractéristiques sont résumées dans le tableau ci-
dessous: (4)

Général

Nom Chrome

Symbole Cr

Numéro atomique 24

Série chimique Métal de transition
Groupe, Période, Bloc 6, 4, d

Masse volumique 7140 kg/m’
Couleur Blanc-argenté

Propriétés atomiques

Masse atomique 51,996 1 u
Rayon atomique (calc) 140 (166) pm
Rayon de covalence 127 pm
Configuration électronique 3d° 4s’
Electrons par niveau d'énergie 2,8,13,1
Etat(s) d'oxydation 6,3, 2
Structure cristalline cubique centré
-b-
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Propriétés physiques

Etat ordinaire Solide
Température de fusion 2130 K
Température de vaporisation 2945 K

Energie de fusion 16,9 kd/mol
Energie de vaporisation 344,3 kJ/mol
VVolume molaire 7,23x10-6 m3/mol

Tableau 1 : Principales caractéristiques physiques du chrome. (4)

Il 12 Propriétés Chimiques

Comme tous les éléments de transition, les propriétés chimiques du chrome different nettement
selon I’état de la valence du métal. Le chrome se rencontre sous forme métallique (valence 0), et avec des
valences pouvant varier de 2* a 6, mais seuls le trivalent (111") et ’hexavalent (VI') se rencontrent
fréquemment. Le chrome 11" s'oxyde fréqguemment et rapidement en (111%) et (IV"), et les états (V") se
rencontrent seulement comme intermédiaires dans la conversion entre les états (111%) et (VI™), la présence
de l'une ou de l'autre forme chimique étant contrélée théoriquement par les equilibres thermodynamiques,

des exemples de composés communs du chrome que l'on peut rencontrer sont résumé dans le tableau

suivant :

Bivalents (Cr 11")

Chlorure chromeux (CrCly)
Sulfate chromeux (CrSOy)

Trivalents (Cr (1117))

Oxyde chromique (Cr,03)
Sulfate chromique (Cr,(SO4)3)
Minerai de chromite (FeO.Cr,03)

Hexavalents (Cr VIY)

Trioxyde de chrome (CrO3)

Acide chromique  (H,CrOy)

Anhydrides de I’acide chromique :
Chromate de sodium (Na,CrO,)
Chromate de potassium (K,CrQOy)

Bichromates :
Bichromate de sodium (Na,Cr,07)
Bichromate de potassium (K2Cr,07)
Bichromate d’ammonium ((NHy4),Cr,05)

Tableau 2 : Exemple de composés communs du chrome que I'on peut rencontrer.

-7-
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Il 12 1 Spéciation chimique

Les composés chromeux s'oxydent spontanément pour donner la forme chromique correspondante
et le chrome apparait donc sous deux formes chrome trivalent Cr (I11) et chrome hexavalent Cr(V1), dans
les chromates et les dichromates. Les sels de chrome (III) et (VI) sont totalement solubles dans I’eau, sauf
I'nydroxyde et le carbonate pour le chrome trivalent. En solution, les sels sont donc totalement dissociés
et ce sont les composés ioniques que I'on trouve (Cr**, CrOs>, CrO,, CrO,%, Cr,0/%, ...).

Seules les formes Cr(I11) et Cr(VI) sont rencontrées a I'état dissous dans le milieu aquatique alors
que la forme oxydée Cr(VI) est trés soluble, la forme réduite Cr(l1l) posséde une forte tendance a

s'adsorber sur toutes les surfaces.

Cependant, la présence de matiere organique dissoute induit la formation avec I'espéce chimique

Cr(111) de complexes stables.

Ces équilibres peuvent cependant étre totalement déplacés du fait des cinétiques de réaction: si la
réduction de Cr(VI) en Cr(l11) est rapide, par contre I'oxydation de Cr(I11) en Cr(V1) est tres lente et elle

est pratiquement impossible en l'absence de catalyseur, Mn0O, solide.

On peut donc rencontrer du Cr(l11) dans des conditions défavorables thermodynamiquement, a

I'état métastable.

La répartition des différentes especes chimiques correspondant a ces deux états étant en théorie

gouvernée par le diagramme pE - pH. (Voir Figure 1) (5)
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EMm Diagrammme potentiel-pH du chrome pH
0,00 2,00 4,00 6,00 8,00 10.00 12.00 14.00
1,50 : [
Cr, Of (ad)

100 e e [ S e
COy™ (aq) ;

0.50 | ’ ’

0,00

-0,50 -

-1,00 -

-1,50

Figure 1 : Diagramme d'équilibre thermodynamique du chrome ; d'aprés Baes et Mesmer
(1976) et Hem (1977). (5)

Etablis par le chimiste belge Pourbaix, le diagramme potentiel-pH est relatif a un elément
chimique donné, présent en solution aqueuse a divers nombres d'oxydation dans différentes especes
chimiques, pour les differents couples redox mis en jeu, les variations du potentiel redox E en fonction du
pH font apparaitre les différents domaines de prédominance ou d'existence de chaque espece. (5)

En solution le chrome hexavalent Cr(VI) existe sous forme d’ion monomérique H,CrO, et
chromate (HCrO,") ou (CrO4*), ou comme ion dimérique Cr,0;2 (bichromate) par exemple. (5)
Les especes de chromate monomérique sont rencontrées a travers une série des réactions de la

dissociation d'acide

H,CrO, «— 5 HCrO” +H* Ky

HCrO;, <«——» Cro,/ +H’ K,
Les valeurs du pk sont respectivement: (6)

- pK;--0,86;

- pr2=6,51.

Le bichromate est le résultat de la polymérisation des ions chromate monomérique formant le
dimére, Cr,07%"
HCrO4 + HCrO,, <— Cr,0,°"+ H,0 Ky

Ou le pKq est de -1.54. (6)-9-
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La concentration de chacune de ces espéces dans I’eau du pH de l'eau (Voir Figure 1)

(H2CrQ,) est présent seulement a un pH minimal de 1, (HCrO4) a pH entre 1 et 6,5 (HCrOy)

prédomine quand la concentration en Cr(VI) est basse (< 30 mM); mais Cr20;*~ devient considérable
quand les concentrations sont plus grand que 1 mM, est domine quand la concentration total du Cr(VI) est

plus grande que 30 mM.

Le potentiel d’oxydo réduction de Cr(VI) diminue a mesure que le pH augmente, Cr(V1) est moins

oxydant a des pH élevé.

Contrairement le chrome trivalent Cr (IIl) en solution existe d'une maniere prédominante au-

dessous d’un pH 3,5 comme Cr*" (6)

En ce qui concerne le potentiel, le diagramme nous montre qu'a pH = 2,4 les ions Cr®* ne sont

stables que si le potentiel est inférieur a 1,0 V, a un potentiel supérieur a 1,0 V il y’a oxydation des ions

Cr® en ions dichromate (Cr,07?) (aq)

Avec un pH croissant, le Cr** est hydrolysé en CrOH?*, Cr(OH),", Cr(OH)s, et Cr(OH) 4. (6)

A un pH légerement acide ou alcalin, le chrome trivalent Cr (111) précipite comme un hydroxyde
de chrome amorphe Cr(OH)s cristallise comme Cr(OH);. 3H,0 ou Cr,03 (eskolite) sous des conditions
différentes.

En présence de Fe (111), le chrome trivalent Cr (I11) peut précipitez comme une solution solide.

Si le pH de la solution est compris entre 5 et 12, la concentration du Cr (I1I) en solution devrait

étre moins de 1 pmole / 1(<.05 mg/L)

Les sels de chrome (I11) et (V1) sont totalement solubles, sauf I'hydroxyde et le carbonate pour le
chrome trivalent. En solution, les sels sont donc totalement dissociés et ce sont les composés ioniques que
I'on trouve (Cr®*, CrOs*, CrO,’, CrO,%, Cr,07%). (6)

Seules les formes Cr(l11) et Cr(\V1) sont rencontrées a I'état dissous dans le milieu aquatique alors
que la forme oxydée Cr(VI) est tres soluble, la forme réduite Cr(ll1l) possede une forte tendance a

s'adsorber sur toutes les surfaces.

-10-
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Cependant, la présence de matiére organique dissoute induit la formation avec l'espéce chimique
Cr(111) de complexes stables.

Ces équilibres peuvent cependant étre totalement déplacés du fait des cinétiques de réaction: si la
réduction de Cr(VI) en Cr(l11) est rapide en présence de donneurs se trouvant dans les sols communément
ou en solution tels que : Fer , minéraux du fer ferreux, soufre réduit et ainsi la matieére organique, par
contre l'oxydation de Cr(l11) en Cr(VI) est trés lente et elle est pratiquement impossible en I'absence de

catalyseur comme 1’oxyde de manganése Mn02 solide, I'oxygene dissous et les bioxydes de manganese.

(6)

11 1 3 Effets sur la santé

L'expérimentation a mis en évidence le caractére trés toxique du Cr(VI), comparativement au
chrome élémentaire (Cr°) et & ses composés trivalents (Cr**). Les voies de pénétration du Chrome dans

I'organisme sont I'ingestion (alimentation), I'inhalation et le contact cutane.

Le fort pouvoir oxydant des composés du chrome hexavalent les rend trés corrosifs et entraine une
toxicité aigué, des troubles gastro-intestinaux et une irritation des voies respiratoires (bronchite).
Le chrome sous toutes ses formes est a moyen terme tres sensibilisant pour le systeme respiratoire

ce qui peut générer de l'asthme.

Seuls les composés du chrome hexavalent, en particulier les moins solubles mais également l'acide
chromique et le dichromate de sodium, sont cancérogénes (génotoxicité) et toxiques pour la reproduction

(malformations).

Le tableau suivant résume l'impact sur la santé du chrome sous ses différentes formes. (7)
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Formes Chrome élementaire | Chrome trivalent | Sels de chrome hexavalent

chimiques Effets Cr(0) Cr(l11) Cr(VI)

Effet corrosif - - +4++

Effet ++ ++ +++

immunotoxique

Effet mutagene - - +4+

Effet cancérogene

chez I'animal - - +4++

chez I'Homme ? +4+

Classification CIRC Groupe 3* - Groupe 1

Groupe 3* Cancérogéne chez

I'Homme

Toxicité globale Faible Faible Forte

* Groupe 3: non classable comme cancérogéne éventuel chez 'Homme

Tableau 3 : Impact du chrome sur la santé sous ses différentes formes. (7)

111 TRAVAUX ANTERIEURES

Plusieurs travaux portant sur ’extraction, la détection et la spéciation du chrome, ont été réalises

sur des échantillons d’eau, de sols, de sédiments et de boues, nous avons les suivants: (8)

S. Stoveland, M. Astruc, R. Perry et J. N. Lester; Comparaison de I'absorption atomique sans
flammes pour analyse de la teneur métallique de la boue d'épuration par absorption atomique avec
flamme et méthodes colorimétriques ; La Science de tout le environnement 13 (1979) 33 - 4533 ; ©
Elsevier Scientific Publishing Company, Amsterdam ;

La détermination de la teneur métallique des boues d'épurations est d'importance croissante afin
d’évaluer la convenance de ces boues pour la disposition a la région agricole.

Les méthodes utilisées pour la détermination du cadmium, chrome, cuivre, nickel, le plomb et le
zinc par un procédé rapide d’analyse par 'absorption atomique sans flammes et ['utilisation de
I'homogeénéisation comme seul prétraitement est décrite. Cette méthode est comparée avec I'absorption
atomique de flamme et les méthodes colorimétriques dans une expérience statistiquement congue pour

I'analyse de routine.
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M. J. T. Carrondo, R. Perry And J. N. Lester; Comparison Of A Rapid Flameless Atomic
Absorption Procedure For The Analysis Of The Metallic Content Of sewages And Sewage Effluents
With Flame Atomic Absorption Methods; The Science Of The Total Environment, 12 (1979) 1--12 1;
© Elsevier Scientific Publishing Company;

Un procédé rapide est décrit pour la détermination de la teneur en plomb, du cadmium, du cuivre,
du chrome, du nickel et du zinc métallique dans les eaux d'égouts par spectrophotométrie d’absorption

atomique.

Method 7197; Chromium, Hexavalent (Chélation / Extraction); United States Office of Research
Revision and EPA; September 1986;

La méthode 7197 est approuvée pour déterminer la concentration de chrome hexavalent [Cr(VI)]
dissous dans les eaux souterraines et les effluents liquides domestiques et industriels, elle est basée sur la
chélation du chrome hexavalent avec dithiocarbamate de pyrrolidine d'ammonium (APDC) et extraction
avec isobutyl methyle cétone (MIBK). L'extrait est dose par spectrophotométre d'absorption atomique a
flamme. La méthode 7197 peut étre employée pour analyser des échantillons contenant de 1,0 a 25 g de
Cr(VI) par litre.

G. Macchi, M. Pagano, M. Pettine, M. Santori And G. Tiravant; A Bench Study On Chromium
Recovery From Tannery Sludge; War. Ges. Vol. 25, No. 8, Pp. 1019-1026, 1991 0043-1354/91;

Une étude du processus de recouvrement Cr(lll) dans les boues des bains de tannerie par
extraction avec 1’acide sulfurique a pH 1 et oxydation du Cr(I11) en Cr(V1) avec du H,0, et réduction du

Cr(\VI) et sa séparation d'autres cations avec un rendement global de 80% de Cr(lI1).

Method 3010 a: acid Digestion of aqueous samples and extracts for total metals for analysis by
FLAA or ICP spectroscopy; United States Office of Research and EPA; Revision 1 July 1992;

Ce procedé de digestion est employé pour le dosage des métaux totaux dans les effluents liquide,
par spectroscopie d'absorption atomique a flamme (FLAA) ou spectroscopie inductive couplée de plasma
(ICP).

Method 7196A: Chromium, Hexavalent (Colorimetric); United States Office of Research Revision
and EPA; July 1992;

La méthode 7196 est employée pour déterminer la concentration du chrome hexavalent [Cr(V1)]
dissous, extraits du sol et dans I’eau. Par réaction a du diphénylcarbazide dans une solution, la
concentration est mesurée par spectrophotométrie UV — Visible a 540 nm, Cette méthode peut également
étre applicable aux effluents domestique et industriel
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C. Archundia, P.S. Bonat, J.F.Lugo Rivera, L.C. Mascioli, K.E. Collins d and C.H. Collins;
Reduction of low concentration Cr (V1) in acid solutions; The Science of the Total Environment,
130/131 (1993) 231-236 231; Elsevier Science Publishers;

La spéciation du chrome dans les eaux naturelles présente des problémes du prélevement,
transport et stockage, particulierement quand les espéces sont a basse concentration. Les procédures de
prélevement types impliquent une filtration des parties aliquotes de l'eau dans des bouteilles en
polyéthyléne a pH 2. Cette étude montre qu’a basse concentration, Smg Cr(V1) est réduit a Smg Cr(11l)
dans la solution acide aux taux qui dépendent fortement de la concentration du chrome et la concentration
d’acide. Ainsi, 20% Cr(VI) est réduit en 10 jours a pH 4 tandis qu'45% est réduit a pH 2

De tels résultats suggeérent que Cr(VI) / Cr(lll) les mesures de spéciation des eaux prélevées
puissent &tre compromis aux concentrations trés basses en chrome par les procédures de stockage
généralement adopté et ce des variantes devraient étre considérées pour la spéciation précise a bas

concentrations.

Jean-Frangois CHIFFOLEAU ; Le Chrome en Milieu Marin; REPERES OCEAN N° 8 — 1994;
Synthése des connaissances sur le cycle biogéochimique du chrome, les sources naturelles et
anthropiques sont étudiées, les échanges entre les différents compartiments géochimiques sont évalués,
avec une attention particuliére portée a la quantification des apports aussi bien des fleuves que de
I'atmosphere au milieu marin. Les niveaux de concentration dans ces compartiments sont évalués, et
montrent que I'on rencontre dans certaines régions des contaminations tres importantes des organismes

marins.

Method 3050 b: Acid Digestion of Sediments, Sludges, and soils; revision 2 décember 1996; United
States Office of Research and EPA,;

Cette methode décrie deux techniques de digestion des sédiments, sol et boues analyse par
spectrométrie d’absorption atomique a flamme (F-AAS) ou spectroscopie inductive couplée de plasma
(ICP) spectrophotometre d’absorption atomique a four graphite ou spectrophotométre de masse couplé au

spectrophotometre inductive couplée de plasma.

Method 3060 A: Alkaline Digestion for Hexavalent Chromium; revision 1; december 1996; United
States Office of Research and EPA,;

La méthode 3060 décrit une procédure de digestion alcaline pour extraire le chrome hexavalent [
Cr(VI) ] des formes solubles, adsorbées, et précipitées de composés de chrome dans les sols, boues,

dépbts, et déchets semblables
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Mari Pantsar-Kallio, Pentti KG. Manninen; Speciation of chromium in aquatic samples by coupled
column ion chromatography-inductively coupled plasma-mass spectrometry; Analytica Chimica
Acta 318 (1996) 335-343;

Décrit une méthode qui utilise un couplage entre la spectrométric de masse a I'ICP comme
détecteur d’élément-sélectif couplée a la chromatographie ionique, pour la détermination du chrome dans
les échantillons aquatiques; ce qui a permis a éliminé la conversion d'espéce en réduisant au minimum le
prétraitement d'échantillon et en employant les éluant dilués d'acide nitrique. La plus petite concentration
pour la quantification est 0,3 pg / | pour Cr(lll) et 0,5 pg/l pour Cr(VI).

D. McGrath; Use of microwave digestion for estimation of heavy metal content of soils in a
geochemical survey; Talanta 46 (1998) 439— 448;

Un procédé pour extraction rapide et slre des métaux dans les sols de la terre-base de la
République de I'lIrlande a été etudié, ont été analysés le cadmium, le chrome, le cuivre, le nickel, le plomb

et le zinc, ce systéme de digestion Mds 2000 avec une puissance maximum 630 W.

Aziz Kaimoussi, Abdelkrim Mouzdahir, Salem Bakkas & Abdelghani Chafik; Contribution a
I"'étude de la pollution métallique de I'estuaire d*Oum ERRBIA a Azemmour (Maroc); Bulletin de I'
Institut Scientifique, Rabat, 1997-1998, n°21, pp. 95-102.

Les variations des concentrations en métaux lourds ont été analysées chez Scrobicularia plana et
Cardium edule, deux mollusques prélevés le long de l'estuaire d'Oum ERRBIA. Des prélevements
mensuels ont été effectués en aolt 1994 & octobre 1995 dans deux stations de [I'estuaire. Les
concentrations de Cu, Zn, Fe et Mn ont été déterminées par spectrophotométrie d’absorption atomique, en
vue d'établir leurs variations spatiales et temporelles. Par ailleurs, il a été établi que les teneurs en Cu, Fe,
Mn sont du méme ordre de grandeur chez les deux mollusques tandis que la concentration de Zn est plus
élevée chez Scrobicularia plana que chez Cardium edule. De plus, ils ont cherché la relation entre les
métaux dans les tissus de ces deux especes et celles des sédiments dans la perspective de comprendre le

mode de contamination métallique.

M. J. Marque’s, A. Salvador, A. Morales-Rubio, and M. de la Guardia; Electrothermal atomic
absorption determination of chromium in sédiments; M. J. Marque’s, A. Salvador, A. Morales-
Rubio, and M. de la Guardial; Microchemical Journal 62, 363-370 (1999); © 1999 La Presse
académique ;
Une méthode de dosage par spectrométrie d'absorption atomique avec four graphite a été
développée pour déterminer la concentration total du chrome dans les échantillons de sédiment.
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Les échantillons ont été minéralisés a sec a 550°C et fondu & 1100°C pendant 30 min avec du metaborate
du lithium. Les échantillons dissous ont été injectés dans le tube graphite, minéralisé a 1100°C, et a
atomisé a 2600°C. La méthode a fourni une limite de détection de 23 a 45 ng / I. La déviation standard

relative pour détermination du chrome était entre 3 et 14%.

S. Balasubramanian, V. Pugalenthi; Determination of total chromium in tannery waste water by
inductively coupled plasma-atomic emission spectrometry, flame atomic absorption spectrometry
and UV-visible spectrophotométrique methods; Talanta 50 (1999) 457-467; © 1999 Science
Elsevier B.V.

La détermination du chrome total dans les effluents des tanneries a été réalisés par digestion des
échantillons par (HNO3:H,SQO,) suivi d’une oxydation par KMnO, permettant la conversion compléte du
Cr(111) a Cr(\V1), les espéces présentent dans ces échantillons ont été estimeé par (ICP-AES), absorption
atomique (F-AAS) et UV / visible (1,5-diphényl méthode du carbazide).

Les résultats obtenus par ces méthodes étaient évalué. L’analyse par UV / visible a éte la plus
convenable pour cette analyse mieux quand a compareé avec les deux autres méthodes.

Les plus hautes valeurs obtenues dans le cas des ICP-AES et les méthodes F-AAS peuvent été
attribué a l'effet de la matrice qui survient hors de haute concentration des acides minéraux et les
électrolytes. De plus, les valeurs obtenus dans les derniéres méthodes (ICP-AES et F-AAS) et sont

comparable I'une avec l'autre.

Abdulla W. Al-Shawi, Roger Dahl; Determination of total chromium in phosphate rocks by ion
Chromatography; Journal of Chromatography A, 850 (1999) 137-141;

Une méthode analytique pour la détermination du chrome total dans les engrais phosphatée, par
digestion du phosphate naturel avec l'acide nitrique suivi du traitement d'échantillon avec un agent
d'oxydation (peroxysulphate de potassium) pour convertir tous le chrome a I'état hexavalent. La méthode
analytique deéveloppée utilise la chromatographie ionique pour réaliser la séparation et la réaction
spectrophotométrique pour la détection du diphénylcarbazide.

La méthode a une limite de détection pour Cr(V1) de 0,05 ng.

James N. Becka.U, Joseph Sneddon; Use of atomic absorption spectrometry for the determination
of metals in sediments in south-west Louisiana; Microchemical Journal 66 2000 73]113; © 2000
Science Elsevier;
L’utilisation de spectrométrie d'absorption atomique pour la détermination des concentrations des
métaux dans les sols et les sédiments de la zone cotiere de la Louisiane par spectrometre de
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I'absorption atomique a flamme permettant d'enquéter sur les mécanismes de transport, déposition et

dissolution des métaux.

Nikolaos S. Thomaidisl, Efrosini A. Piperakiu; Effect of chemical modifiers on the kinetic
parameters characterizing the electrothermal atomization of chromium; Spectrochimica Acta Part
B 55 2000 611]627; © 2000 Science Elsevier;

Le mécanisme d'atomisation du chrome, en absence et en présence des modificateurs chimique,
dans le four graphite a été réalisé afin de détermine la cinétique de I’énergie d'atomisation des paramétres
et ordre de parution qui caractérise son atomisation.

Les modificateurs chimiques testés sont Na ;WQO,, Mg (NOs),, Ca (NOs),, Rh et Platine (Pt). Le
processus de la dissipation de la vapeur atomique était aussi étudie. Les parametres de la diffusion sont

calculés dans I'absence et dans la présence des modificateurs chimiques réservés.

G.P. Foy, G.E. Pacey; Specific extraction of chromium (V1) using supercritical fluid extraction;
Talanta 51 (2000) 339-347;

Une méthode idéale d'extraction du chrome tout en maintenant I'état de I'oxydation de ce dernier,
en utilisant I'extracteur liquide supercritique de la HP 7680 extraction spécifique d'espéce de Cr(VI) et
deux différents dérivés de carbamate comme chélateur.

L’extracteur liquide supercritique (SFE) couplée a du dithiocarbamate fluoré et un modificateur le
méthanol permet I'extraction de 1 ppm Cr(VI) d'une matrice riche en métal avec un niveau de
rétablissement de 88,4 + 2,57%.

J; Viguri, A. Andres, R. Ibanez, C. Ruiz Puente, A. Irabien); Characterization of metal finishing
sludges: influence of the pH; Journal of Hazardous Materials A79 2000 63-75; © 1999 Science
Elsevier;

Dans les boues, les métaux sont classés comme hydroxyde, ces derniers sont déterminés par
lixiviation en fonction du pH de la solution. Dans ce travail, les métaux Cd, Cr, Cu, Fe, Ni, Pb et Zn, de
16 installations industrielles Européennes ont été étudié et dosé par spectrometre d'absorption atomique a

flamme
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Sethsiri S. Samaratunga, Juin Nishimoto, Masaaki Tabata Separation of Cr (V1) from Cr (I11) in
CaCl2 aqueous salt medium using hydrocarbon (as toluene, n-hexane, n-heptane or n-octane)
mixed solvents of ter-butanol; © 2001 Science Elsevier;

Un systeme simple et sélectif d'extraction par solvants a été développé en utilisant le dissolvant:
mélange de ter de butanol (- BuOH), a savoir toluéne / ter - BUuOH, n - hexane / ter - BUOH, n - heptane /
ter - BUOH et n - octane / ter - BUOH pour séparer Cr(VI1) de Cr(l11) aprés addition de CaCl, (5 M); la

quantification a été réalisée par spectrophotomeétre d’absorption atomique.

Détermination Du Chrome Hexavalent : Méthode Colorimétrique ; MA. 200 — Crhex 1.0 ; Centre
D'expertise En Analyse Environnementale Du Québec ; Edition : 2001-04-24 ; Révision : 2006-09-
20,

Pour les échantillons liquides, I’échantillon est filtré ; Pour les échantillons solides, une digestion
alcaline est effectuée afin de dissoudre le chrome hexavalent.

Lors du dosage, le chrome hexavalent réagit avec le diphénylcarbazide pour former en milieu
acide un complexe rose a violet dont I’absorbance a 540 nm est proportionnelle a la concentration du

chrome hexavalent.

E.H. Borai, E.A. El-Sofany, A.S. Abdel-Halim; Speciation of hexavalent chromium in atmospheric
particulate samples by selective extraction and ion chromatographic determination ; trends in
analytical chemistry, vol. 21, no. 11, 2002;

La détection de Cr(VI) est basee sur la mesure colorimétrique d'absorbance a 520 nm par le
détecteur variable d'UV/vis. L'élution a été exécuté par formation complexe de Cr(VI) avec de I'acide de
pyridine-2-6-dicarboxylique (PDCA) suivi de la réaction de deérivatisation de I'effluent avec le 1,5
diphényles carbohydrazide (DPC).

Une amelioration d'extraction sélective de Cr(VI) a été effectué en utilisant du carbonate /

bicarbonate mélangé avec du tampon sulfate / phosphate / magnésium.
M.I.C. Monteiro, I.C.S. Fraga, A.V. Yallouz, N.M.M. de Oliveira, S.H. Ribeiro; Determination of
total chromium traces in tannery effluents by electrothermal atomic absorption spectrometry,
flame atomic absorption spectrometry and UV _/visible spectrophotometric methods; ; Talanta 58
(2002) 629 /633 ; © 2002 Science Elsevier;

Trois méthodes analytiques différentes qui comprennent la méthode du colorimétrique avec 1,5-
diphénylcarbazide par spectrophotométrie UV-Visible, la spectrométrie d'absorption atomique a flamme
(SAA) et four graphique pour le dosage le chrome total dans les effluents liquides des tanneries ont été
étudiée.
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Mustafa Soylak, Gokhan Onal; Determination of trace metals by atomic absorption spectrometry
after coprécipitation with europium hydroxide; Journal of Hazardous Materials B137 (2006) 1130—
1134; © 2002 Science Elsevier;

Une quantification de trace de chrome (III), Fer (III), Plomb (II) et manganése(Il) dans I’eau par

spectrophotométrie d’absorption atomique, au préalable une coprécipitation avec 1I’hydroxyde de

l'europium a été réalisée. La méthode développée a été employé avec succés pour analyse des

matieres agricoles et géologiques.

Athanasios S. Stasinakis, Nikolaos S. Thomaidis, Themistokles D. Lekkas; Speciation of chromium
in wastewater and sludge by extraction with liquid anion exchanger Amberlite LA-2 and
electrothermal atomic absorption spectrometry; Analytica Chimica Acta 478 (2003) 119-127; ©
2002'Elsevier;

Une méthode simple pour la spéciation du chrome dans la boue d'épuration a été développée,
utilisant une colonne d’échange anionique liquide Amberlite LA-2 (LAES); le dosage a été realisé par
spectrométrie par absorption atomique électrothermique (ET - AAS). Des échantillons ont été filtrés a
I'aide d'un filtre de 0,45 pum et les especes de chrome ont éte déterminees directement par ET - AAS pour
le chrome total, tandis que pour la détermination Cr(VI) du filtrat a été extrait au moyen de la colonne

LAES a pH 6,4, dans la phase organique.

E. Leghouchi, E. Laib; Evaluation de la contamination de I’eau, des sédiments et des plantes par le
chrome, effluent résiduaire de la tannerie de Jijel-Algérie; Laboratoire de Pharmacologie et de
Phytochimie, Université de Jijel, Algérie ; 2003;

Les eaux usées des tanneries sont caractérisées par la présence d’une grande quantité des polluants
organiques et inorganiques. Parmi les composés inorganiques présents dans les effluents résiduaires de la
tannerie de Jijel (située dans le cours d’eau d’Oued Mouttas), le chrome. Ce dernier est utilis¢ dans le
processus du tannage.

Afin d'évaluer la contamination causée par le chrome, des échantillons ont été prélevés a partir de
I'eau, des sédiments et des plantes. Le dosage du chrome dans les échantillons a été mesuré par la
spectrophotométrie d'absorption atomique dans la flamme (F-AAS) et par spectrométrie d’absorption
atomique avec atomisation électrothermique (ET-AAS).
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Détermination des métaux a I’état de trace dans les eaux naturelles : méthode automatisée par
spectrophotométrie d’absorption atomique avec atomisation électrothermique; procédure adaptée
au dosage en conditions propres ; MA. 203 — Mét. 4.0 ; édition : 2003-12-11 ;

Cette méthode sert a déterminer les métaux a I’état de trace ou d’ultra-trace dans les eaux
souterraines, les eaux de surface, les eaux de précipitation et 1’cau potable, notamment les métaux

suivants : arsenic (As), cadmium (Cd), chrome (Cr), cuivre (Cu), nickel (Ni), plomb (Pb) et zinc (Zn).

Anne P. Vonderheide , Juris Meija , Katherine Tepperman , Alvaro Puga , Allan R. Pinhas , J.
Christopher States , Joseph A. Caruso ; Retention of Cr(l11) by high-performance chelation ion
chromatography interfaced to inductively-coupled plasma mass spectrometric detection with
collision cell , Journal of Chromatography A, 1024 (2004) 129-137;

La chromatographie a rendement élevé d'ion de chélation (HPCIC) a été utilisée pour maintenir le
Cr () cationique sur un fléau d'échange anionique et par conséquent permet la séparation des deux
formes les plus répandues de chrome, de Cr(l1l) et de Cr(VI).

Une phase mobile dacide nitriqgue a été utilisee a pH = 15; en plus, lacide 2,6-
pyridinedicarboxyliqgue a eté employé a une concentration de 6 mM dans un effort délucider des
mécanismes de conservation des additifs avec différentes caractéristiques structurales.

La spectrométrie de masse couplé I'ICP a été employée pour la détection de chrome, Une cellule
de collision a été utilisée pour réduire des ions poly atomiques de chlorure qui peuvent interferer sur la

détection de Cr(l11), et une étude de limite de détection rapportée au ppb.

Jadwiga Chwastowska, Witold Skwara, Elyzbieta Sterli'nska, Leon Pszonicki; Speciation of
chromium in mineral waters and salinas by solid-phase extraction and graphite furnace atomic
absorption spectrometry; Talanta 66 (2005) 1345-1349; © 2004 Science Elsevier;

Une spéciation du chrome dans les eaux minérales et salines a été développée. Le Cr(VI) a été
séparées du Cr(l11) par extraction en phase solide avec APDC (pyrrolidine dithiocarbamate d'ammonium).
Les complexes d'/APDC a été adsorbée sur une résine de Diaion HP-2mg et élue avec l'acide nitrique
concentré Le Cr(VI) a été déterminé par GF- AAS. Le chrome total a été déterminé par GF- AAS
directement dans I'échantillon et la concentration Cr(lll) a été calculée comme différence entre ces

résultats.
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Roland Karosi, Vasil Andruch , Jozsef Posta , Jozsef Balogh; Separation of chromium (V1) using
complexation and its determination with GFAAS; Microchemical Journal 82 (2005) 61 — 65; © 2006
Science Elsevier;

En milieu acide et en présence des ions de chlorure 2-[2-(4-methoxy-phénylamine)-vinyle]-1,3,3-
triméthyl-3H-indolium, se forme un complexe chlorure avec Cr(VI) la séparation et I’extraction de Cr(VI)
dans le toluene a été étudie ainsi que les interférences du Ca, Mg, Na, K, Cr(lI1), Ni, Pb, Hg, Mn, Al, que
Cu. Un spectrométre d'absorption atomique avec four graphite (GF-AAS) a été utilisé pour la
détermination de Cr(VI).

Fadel Derradji, Nacer Kherici, Saadane Djorfi, Michele Romeo, Raoul Caruba; Etude de
I’influence de la pollution de I’oued Seybouse sur ’aquifére d’Annaba (Algérie Nord-orientale) par
le chrome et le cuivre ; Nappes souterraines LA HOUILLE BLANCHE/N® 1- 2005;

Le but de cette étude, concentré principalement sur les caractéristiques hydro chimique de la
plaine d'’Annaba, est d'évaluer la qualité d'eaux souterraines de la couche aquifere profonde aussi bien que
sa variation en temps et en espace. La deuxieme approche est de déterminez I'importance de la pollution,
en particulier en raison d'eau douce et saline due a sa proximité de I'eau de mer et I'exploitation intensive
de la couche aquifére.

Des analyses Hydro chimique ont éte exécutées dans 15 stations situées a Annaba (nord) a
Bouchegouf (sud) dans Région du nord-est de I'Algérie. Les analyses se sont basées sur la détermination
des concentrations en chrome et en en cuivre par absorption atomique, besoin biochimique en oxygéne
(DBO5) et l'oxygene dissous dans les mémes eaux. Le prélevement était effectué pendant la période
d'inondation (avril 2002).

J.E. Silva, A.P. Paiva, D. Soares, A. Labrincha, F. Castro; Solvent extraction applied to the
recovery of heavy metals from galvanic sludge ; Journal of Hazardous Materials B120 (2005) 113-
118;

Dans cette étude, un traitement hydro métallurgique impliquant I'extraction par solvants et le
rétablissement de quelques métaux lourds d'un épuisement d'acide sulfurique de la boue galvanique, en
utilisant l'acide de di-(2-ethylhexyl)-phosphorique (D-HPA) et lacide bis-(2,4,4-triméthylpentyl)-
phosphinique (Cyanex 272), tous les deux dilués en kéroséne, a été étudiés.

Le dosage a été réalisé par spectrométrie d’absorption atomique électrothermique.
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Mustafa Tuzen, Mustafa Soylak; Chromium speciation in environmental samples by solid phase
extraction on Chromosorb 108; Journal of Hazardous Materials B129 (2006) 266-273; ©
(2005)'Elsevier;

Dans ce travail, on a proposé un systéme d'extraction, pour la spéciation du Cr(l1l) et Cr(VI). Le
procedé basé sur l'adsorption de chrome(lll) sur une résine de Chromosorb 108, comme chélate de
dithizone. Apreés réduction de Cr(VI) a pH 2 et 4, les influences des paramétres analytiques comprenant

pH du soluté, quantités de dithizone, type d'éluant ont été étudiées.

Luciano Almeida Pereira, llmair Amorimb, Jos Bento Borba da Silva; Determination of cadmium,
chromium and lead in marine sediment slurry samples by electrothermal atomic absorption
spectrometry using permanent modifiers;; Talanta 68 (2006) 771-775; © 2005 Science Elsevier;

Une procédure pour la détermination de cadmium, chrome dans les sédiments marin a été
développe par spectrométrie d'absorption atomique avec four graphite

1 g d'échantillon de sédiment a subi une digestion avec ’acide nitrique 3% et I'eau oxygene 10%,
les meilleurs résultats ont été obtenus on utilisant I'iridium comme modificateur permanent de la pyrolyse
optimal et une température d'atomisation de 400 et 1300°C, respectivement, avec des modificateurs
(zirconium, ruthénium et les rhodiummo). Pour chrome, les conditions les plus sensibles obtenu avec
zirconium comme modificateur avec une pyrolyse optimal et températures de I'atomisation de 1500 et
2500°C.

I.-Hsien Lee, Yi-Jing Wang, Jia-Ming Chern; Extraction kinetics of heavy metal-containing sludge;
Journal of Hazardous Materials B123 (2005) 112-119; © 2005 Elsevier;

Afin d'enlever et de récupérer le cuivre, le zinc, le cadmium et le chrome dans les boues de
traitement des eaux résiduaires industrielles (galvanoplastie); Le processus, la cinétique d'extraction de
métaux lourds a été étudiée dans un réacteur en utilisant deux agents différents d'extraction (acide nitrique
et citrique a 150 tr / mn) et le solide au rapport liquide (10 g/l). Les résultats expérimentaux ont prouve
que les taux d'extraction en métal ont augmenté avec la concentration acide, la température, mais diminué
avec l'augmentation de la dimension particulaire. L'acide nitrique s'est avéré plus efficace que l'acide
citrique pour extraire les métaux lourds de la boue. Les énergies d'activation d'extraction obtenues en cet
étude ont suggéré qu'un procédé physique de diffusion et un produit chimique le processus de réaction

pourrait jouer des roles importants dans le processus global d'extraction.
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Aristidis N. Anthemidis, Salome-Juliette V. Koussoroplis; Determination of chromium(VI) and lead
in water samples by on-line sorption préconcentration coupled with flame atomic absorption
spectrometry using a PCTFE-beads packed column; Talanta 71 (2007) 1728-1733 ; © 2006 Science
Elsevier;

L'usage de la colonne poly-chlorotrifluoroethylene hydrophobique (PCTFE) pour la pré
concentration des ions Pb(II) et du chrome (VI) complexée au préalable par I’ammonium dithiocarbamate
pyrrolidine analysé par spectrométrie d’absorption atomique réalisé a des pH 1.0-1.6 pour Cr(VI) et 1.5

3.2 pour Pb(II) ions, ces derniers ont été élue avec un solvant organique 1’isobutyl-methylcétone

Aron Béni, Roland Karosi, Jozsef; Speciation of hexavalent chromium in waters by liquid-liquid
extraction and GFAAS determination; Posta Department of Inorganic and Analytical Chemistry,
University of Debrecen, Egyetem tér 1, H-4032, Debrecen, Hungary Microchemical Journal 85
(2007) 103-108; © 2006 Science Elsevier B.V;

Le chrome Cr(VI) peut étre extrait dans I'éthyle acétate contrairement au chrome (I11) restes dans
une forme inchangée dans la phase aqueuse Les conditions optimales de Cr(111)-Cr(\V1) séparation, aussi
bien que le contenu du chrome de la phase de I'acétate de I'éthyle soit déterminé par spectrophotometre

d'absorption atomique avec four graphite.

ZuLiang Chen, Mallavarapu Megharaj, Ravendra Naidu; Speciation of chromium in waste water
using ion chromatography inductively coupled plasma mass spectrometry; Talanta 72 (2007) 394—
400;

La chromatographie ionique (IC) couplée a la spectrométrie de masse couplée au plasma (ICP —
MS) a été utilisée pour déterminée la spéciation du chrome dans les échantillons environnementaux.

Premierement, la stabilité du Cr (I11) avec divers acides aminopolycarboxylique a été étudiée par
spectrométrie de masse d'ionisation electrospray (MME — ESI). Les résultats ont prouvé que [Cr(EDTA)]
était stable en solution. Deuxiemement, de diverses phases mobiles ont été examinées pour séparer
I'espéce de chrome par IC pour éviter les interférences.

La séparation de [Cr(EDTA)] et Cr(V1) a été réalisé sur une nouvelle colonne d'échange anionique
(G3151/102) employant une phase mobile contenant 20mM (NH;NOs) et 10mM (NH4H2PO,4) a un pH

7.0. La détection limite du chrome est inferieur a 0.2 pg/L avec une injection directe d'échantillon.
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Funda Armagan Aydin, Mustafa Soylak; A novel multi-element coprécipitation technique for
separation and enrichment of metal ions in environmental samples; Talanta; 73 (2007) 134-141; ©
2007 Science Elsevier;

Une technique de préconcentration et séparation des ions de métaux lourds dans les échantillons
de l'environnement a été établie. La procédure est basé sur coprécipitation de 1’or(Ill), bismuth(III),
cobalt(I1), chrome(lll), fer(111), manganése(ll), nickel(ll), plomb (11), thorium(lV) et l'uranium(VI) par
Cu(I)-9-phényle-3-fluorone la concentration de meétaux lourds a été déterminés par spectromeétre

d'absorption atomique a flamme, I'or, bismuth, uranium et thorium a été déterminé par spectrométre ICP.

Khakhathi L. Mandiwana; Rapid leaching of Cr (VI) in soil with Na3PO4 in the determination of
hexavalent chromium by electrothermal atomic absorption spectrometry; Talanta (2007); ©
Elsevier2007;

Une méthode a été développé qui permet de lixivié sélectivement Cr(V1) dans les échantillons de
sol avec 0,01 moles/ | NasPO 4, Le Cr(VI) lixivié a été alors mesuré par spectrométric d’absorption

atomique électrothermique.

Tomohiro Narukawa, Kenneth W. Riley, David H. French, Koichi Chiba; Speciation of chromium
in Australian fly ash; Talanta 73 (2007) 178-184; Short communication; © 2007 Elsevier;

Les concentrations du chrome (I11) et (VI) des cendres obtenues a partir de neuf centrales
électriques a charbon Australien ont été déterminées. Cr(VI) était complétement lixivié par I'extraction
avec la solution de 0.01m NaOH et la concentration a été déterminée par spectrométrie (ICP-AES).

Ces mesures analytiques ont été faites en utilisant une combinaison de la chromatographie ionique
et de I''CP-AES. L'éluant était HNO3 0,05 M.

Brahim Soudi, Dimitri Xanthoulis; Elaboration des fiches techniques des valeurs Limites des
Rejets industriels : Peintures, vernis, laques et encres; PROJET DE GESTION DES
RESSOURCES EN EAU;

Elaboration des dossiers techniques relatifs aux valeurs limites des rejets industriels dans le
Domaine Public Hydraulique Entre 1’Organisation des Nations Unies pour I’ Alimentation et I’ Agriculture

(FAO) Et la Direction de la Recherche et de la Planification de I’Eau (DRPE) MAROC
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Cédric AUGUSTIN ; I'analyse des pollutions inorganiques par ICP, ICP/MS, AA et EA
Terres, boues, sédiments et résidus solides; Méthodes d’analyse pour échantillons solides et aqueux
provenant de sites pollués et de matériaux d’excavation; KEdition 2005 ; Office fédéral de
I’environnement, des foréts et du paysage OFEFP;Ginette Truchon et Maliheh Vazir i, Pierre
Lariviere; Portée et limites des données de surveillance de I’exposition des travailleurs ceuvrant

dans I’industrie de I’électrodéposition : mise a jour des connaissances; Services et expertises de

laboratoire, IRSST;

Comparaison de méthodes d’analyse des traces Métalliques ETM et des hydrocarbures
Aromatiques Polycycliques HAP sur les sols et les vegétaux ; Centre d’études sur les réseaux, les

transports, I’urbanisme et les constructions publiques CERTU.

IV - METHODES D’ANALYSES

IV.1 Spectrometre d’Absorption Atomique

Cette méthode physique d’analyse utilise la propriété qu’ont les atomes neutres d’absorber a une
certaine longueur d’onde un quantum d’énergie a 1'état de (ppm), et on utilise a cet effet en général des

solutions sauf dans le cas des hydrures. (9)

IV 11 Appareillage

Le dispositif expérimental utilisé absorption atomigque se compose :

Monochromator
Resonance F']am_e — —
line source atomizer N :_?\:-, —— |
VT "\'{‘fﬂ-—f-—’"—)){' "I-“’_”“*——w¥,_q_‘,-’" ) QJ Y Cretector
i il G Lo De
™ | amplifier
| Y,
_ =
Nebulizer — - b Spray
- chamber
I ey —
] / =
T T Fuel . Waste !
L -
Sample Oxidant Output to data Output
handling system 1o recorder

Figure 2 : Spectrophotométre d’Absorption Atomique avec Flamme (36).

Le spectrophotométre d’ Absorption Atomique avec Flamme est constituée par :

- Source (lampe a cathode creuse) : émettant une raie de résonance du métal que l'on veut doser,
dans le cas du Cr a 357,9 nm.
- Compartiment échantillon représenté par : Brdleur avec flamme;
- Monochromateur qui isole la raie de résonance a partir de la source ;
- Détecteur : photomultiplicateur d'électrons ;
- Dispositif pour traduire le signal en concentration.
-25-


http://www.isoca.com/cedric/contact.html

ETUDES BIBLIOGRAPHIQUES

Un spectrométre d’Absorption Atomique avec flamme de marque UNICAM SOOLAR 929 avec

un systéme de correction ‘* lampe deutérium °* a été utilisé au cours de cette étude.

IV 2 Spectrophotométre UV / Visible (3)

La technique de spectrophotométrie UV / Visible est basée sur la propriété de la matiére, et plus
particulierement de certaines molécules, d'absorber certaines longueurs d'ondes du spectre UV-visible.
Elle permet de réaliser des dosages grace a la loi de Béer-Lambert qui montre une relation de
proportionnalité entre I'absorbance et la concentration, aussi bien qu'une étude structurale des complexes

par I'étude des spectres d'absorption.

Le domaine de I’ultraviolet (UV) s'étale entre 10 et 400 nm mais la plupart des spectroscopes ont
comme limites 190 a 400 nm. De plus, ces appareils permettent aussi d'accéder aux longueurs d'ondes
visibles, entre 400 et 750 nm.

Deux grandeurs caractéristiques d'une molécule en spectroscopie UV-visible seront sa longueur

d'onde d'absorption maximale (A max) et son coefficient d'absorption (€ max) a A max donné. (10)

Ces deux valeurs caractérisent un site de la molécule, site dont la structure posséde I’aptitude a

absorber les ¢lectrons UV ou visible. Ce site s’appelle un chromophore.

L’analyse du chrome Cr(VI1) par spectroscopie UV / Vis est réalisée apreés réaction avec la 1,5
diphényl carbazide (DIPC), un sel, fortement coloré de carbazone et un ion chromeux Cr (I1) se forme, ce
complexe est extrémement stable, due au transfert de I'électron du < d° < de la configuration du
Cr (VI) (3d5 4sl1) (Voir Fig: 3), dont I’intensité est proportionnelle a la concentration du chrome en jouant

le réle de molécule chromophore absorbant les électrons visible a 540 nm.(11)

. A
O 1 aN i
N/”\/“\N | |
| o
0

H

| —

Figure 3 : Complexe formé entre le Cr et 1,5 diphényl carbazide (DIPC) par Diffraction — X (11)
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IV 2 1 Appareillage

Le schéma de principe est le suivant

Source de lumiére g -
UY ou visible Fente d'emré_e__.-‘ﬁ
———— o
+ { ' Fente de ;;t.it;. " J
Détecteur | o Asmameee- (oo S
"--l | | m—— Monochromateur
- LY
il eg- - ... .. :
\L ll| € . | ‘:" Diviseur
L Echantillon | de falsceau

Figure 4 : spectrophotométre UV —Vis Jasco V 570 LSE- 331

Le spectrophotométre U.V / visible est constituée par :

- Source lumineuse : composé d’une lampe a décharge au deutérium utilisée dans le domaine de
190 a 400 nm avec un maximum d'émission a 652,1nm.

- Monochromateur : Composé principalement d'un systeme dispersif, d'une fente d'entrée et d'une
fente de sortie ; sa fonction est de séparer les radiations de longueur d'onde différente et de sélectionner
une longueur d'onde parmi le spectre du rayon incident.

- La cuve a échantillon : Elle contient soit I'échantillon soit la référence. La longueur de la cuve est
définie (1, 2, 4 ou 5¢cm de trajet optique). Elle doit étre transparente aux radiations d'étude. Par exemple
en UV, les cuves sont en quartz, elles ne peuvent étre ni en verre ni en plastique ; Sa largeur influe sur la

densité optique (absorption) d’une maniére linéaire comme le montre la loi de Beer-Lambert:
AouD=¢Cl
- Détecteur : Le détecteur est relié grace a un convertisseur, a un microprocesseur, qui non
seulement recueille toute la série de mesures, mais également, dans certains spectrophotometre, conduit le

pivotement du systeme optique (réseau ou prisme).

Au cour de cette étude un spectrophotométre UV / Vis Jasco V 570 LSE- 331 a été utilisé.

-27-



7

MATERIELS

ET

METHODES

~




MATERIELS ET METHODES

V MATERIEL ET METHODES

V I REACTIFS ET SOLUTIONS

Les produits chimiques suivants ont été utilisés:

Acide Nitrique (HNO3) 65%, pour analyse, Merck KGaA,

Acide Chlorhydrique (HCL) 37%, ph pur, VWR international;

Acide du sulfurigue (H,SO,4) 95 — 97 %, pour analyse, Merck KGaA,;

Solution de pH calibration (4,00; 7,00; 10,00), Nist Standard Référence Matériel, USA,;

Ethyle Acétate, ACS, I1SO, Reag, ph eur, pour analyse;

Isobutylméthyl Cétone (MIBK), ((CH3),CHCH,COCHj3), pour analyse, Merck KGaA;

Acétone pour analyse, Merck KGaA,;

Hydrogéne peroxyde 30%, pour analyse, Merck KGaA;

Ammonium hydroxyde, (NH,OH) , Qualigens, LR;

Hydroxyl ammonium chlorure (NH,OH,Cl), LABOSI;

Sodium Azide (NaNs), solution (1%), Sigma Ultra, 26628-22-8;

Sodium Hydroxyde (NaOH) pastilles, Merck;

Dichromate de potassium (K,Cr,0y), pour analyse, Merck KGaA;

Permanganate de potassium (KMNO,), Merck;

Lanthane (I11)-Chloride Heptahydraté 99%, pour analyse, Merck KGaA;

1,5-Diphenyl carbazide (C13H12N40), pour analyse, Merck KGaA;

Solution du dithiocarbamate de pyrrolidine d'ammonium (APDC) 1%, pour analyse, Merck
KGaA,

Nitrate d’ammonium, NH4NOj3, pour analyse, Merck KGaA;

Carbonate de sodium: Na,Cos (anhydre), pour analyse, Merck KGaA,;

Papier filtre plissée WATHMAN;

Eau désionisée;

Chlorure du calcium, (anhydre), pour analyse, Merck KGaA,;

Chlorure De Magnésium MgCl, (anhydre), pour analyse, Merck KGaA ;

Solution tampon De Phosphate: Ko;HPO4 et KH,POy;

Solution standard de Zn 1,000 g Zn/ 1 (0,5 mole / | dans HNO3) UN 3264, Bernd Kraft Gmbh;
Solution standard de Cr 1,000 g Cr /1 (0,5 mole / 1) de Cr(NOg3); dans HNO3 UN 3264, Bernd
Kraft Gmbh;

Solution étalon de cadmium de 1,000 g Cd / | (0,5 mole / | dans HNO3) UN 3264, Bernd Kraft
Gmbh;

Solution étalon d’ Aluminium de 1,000 g Al /1 (0,5 mole / 1 dans HNO3) UN 3264, Bernd Kraft
Gmbh;

Solution étalon de Cuivre de 1,000 g Cu / 1 (0,5 mole / | dans HNO3) UN 3264, Bernd Kraft
Gmbh;

Solution étalon de Fer de 1,000 g Fe /1 (0,5 mole / | dans HNO3) UN 3264, Bernd Kraft Gmbh;
Solution étalon de Manganése de 1,000 g Mn /1 (0,5 mole / | dans HNO3) UN 3264, Bernd Kraft
Gmbh;

Solution étalon de Nickel de 1,000 g Ni/ 1 (0,5 mole / | dans HNO3) UN 3264, Bernd Kraft Gmbh;
Solution étalon de Plomb de 1,000 g Pb /1 (0,5 mole / I dans HNO3) UN 3264, Bernd Kraft Gmbh;
Nitrate d’ammonium, NH4NO3 (qualité ACS) (CAS n° 6484-52-2);
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V 2 Matériel et Appareillage

Micropipette Nichipet EXCENPX-1000 pl ;

PH meétre Cyber Scan pH/lon 551 ;

Spectrophotométre d’ Absorption Atomique a flamme UNICAM SOLAAR 929;
Spectrophotométre UV-visible JASCO V-570;

Plaque chauffante / agitateur magnétique BIBBY Stuart;

Etuve THERMOSI SR 1000;

Balance analytique METLER AE 200;

Agitateur ultrasonique Bronson 1200;

pH métre et thermometre portable PICCOLO ATC pH Meter, HANNA instruments;
Désioniseur MEDICA ELGA 7L / H muni d’une lampe UV;

Tamis en Nylon 1600 pum D200, 400 um D200;

VI DISPOSITIFS ET METHODES ANALYTIQUES

L’intérét des expérimentations mises en ceuvre dans ce travail est de déterminé non seulement la
teneur du chrome totale, dans les effluents et les sediments, mais aussi sa spéciation.
La spéciation des métaux dans les phases aqueuses et solides est influencée par plusieurs
parametres: (13)
- Le pH: en général, un pH acide tend a solubiliser les métaux alors qu'un pH alcalin favorise
leur adsorption;
- Les matiéres organiques: les matieres organiques adsorbent les métaux et est synonyme de
stabilité (non biodisponibilité);
- La concentration des ligands: plus la concentration des ligands inorganiques et organiques est
éleve, plus le métal se lie a ce liguant et forme une espéce chimique populeuse;
- La force du lien ionique ou covalent: plus le lien métal-composé est fort, plus lI'espéce
chimigue associée a ce composeé sera stable;
Dans un premier temps une détermination des paramétres de pollution des effluents et des
sédiments prélevés a été effectuée, afin d’acquérir des informations sur la charge de pollution de ces
derniers et surtout les interférences qui peuvent se produire au cour de l’analyse proprement dite,

deuxiéme temps un dosage du chrome total suivie de sa spéciation.

VI 1 Echantillonnage

La quantification des éléments a 1’état de trace dans I’environnement n’est pas aisée, deux
inconvenants majeurs se présentent, une fluctuation spatio-temporelles et la teneur en matiére solubles
pour les effluents, et une hétérogéneéité a la fois granulométriques et concentration en matiéres organiques
pour les sédiments. (14)
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De plus la complexité, la multiplicité et la diversité des rejets, font qu’il est difficile de faire un
choix judicieux des points de prélevements. Toutefois, la reconnaissance du réseau de déversement des
eaux usées des principaux unités industrielles classées polluantes du bassin ouest algérois (voir annexe) a
permis d’opter pour dix points de prélévements importants (voir tableau), et sont symbolisés sur la figure
(5).

Le choix du site a été motivé essentiellement par sa proximité de la route nationale menant vers
les différentes localités, villes et secteurs de production.

Ces secteurs englobent un ensemble diversifi€¢ d’entreprises privées et d’état qui ceuvrent dans la
sidérurgie, la cimenterie, le papier, les plastiques I’agroalimentaire, etc....

Trois compagnes de prélevements s’étalant du 26 janvier, 24 février et au 22 mars 2008 ont été

effectuées.

[ :
8
o5
TIPAZA s
Oued Quled Slama ‘§
A &

BOUMERDES
=
==1: Zone de prélevement

Fig 5 : Carte du Réseau hydrographique du bassin Algérois (15)

Point de prélévement Codification
Oued Mazafran P1
Embouchure Oued Slama / Mazafran P2
Embouchure Oued Bougara / Mazafran P3
Embouchure Oued Larbaa / Mazafran P4
Maktaa Kheira P5
Oued Mazafran P 6
Embouchure Oued Mazafran P7
Embouchure de I’égout centrale de Bousmail P38
Station d’épuration de Bousmail P9
Front de mer de Bousmail P10

Tableau 4 : Localisation des différents points de prélévements.
-30-



MATERIELS ET METHODES

VI 2 Prélévement et conservation

Les échantillons représentatifs d’effluent et de sédiments ont été prélevés dans des sachets et
bouteilles en polypropyléne selon la norme 1SO 5667 — Qualité de I’eau — Echantillonnage (février 1996),
aucun agent requis de préservation n'a été additionnée.

Pour les sédiments, seuls ceux située en surface (2 a 5 cm premiers centimetres) ont été récupérés
manuellement a I’aide d’un carottier.

Les sédiments et les effluents ont été acheminés au laboratoire dans une glaciere (a 4°C), et
conserves a environ 4 °C. Pour les liquides, le délai de conservation entre le prélevement et I'analyse ne
doit pas excéder 24 heures. Pour les solides, le délai de conservation est de 30 jours. (16)

Les sédiments, apreés séchage a 1’étuve a une température inférieure a 40°C sont tamisés pour
éventuellement éliminer les débris grossiers ne faisant pas partie du sol. La fraction conservee pour
I’analyse est celle inférieur a 2 mm puis broyé afin de favoriser la mise en solution des éléments a
analyser et stockés a 4°C, a I’obscurité

Un sous-échantillon de sédiment a été préparé, tamisé pour passer une maille de 0,6 millimetres, a

fait I’objet des analyses. (17)

V1 3 Détermination des parametres de pollution

VI 3 1 Détermination de la Température

Il est important de connaitre la température des effluents et des sédiments avec précision; en effet,
celle-ci joue un r6le primordial dans la solubilité des sels, des gaz et de la dissociation des sels dissous et
donc sur la conductivité électrique dans la détermination du pH. (18)

La température des effluents a été prélevée au niveau des sites de prélevements.

VI 3 2 Détermination du Potentiel d'Hydrogene pH

Le pH caractérise 1’acidité du milieu, il influe sur la forme des produits chimiques (spéciation),
celle- ci précipite, peut étre sous forme oxydée et ou réduites, co-précipite et s’adsorbe sur des composés
minéraux et organiques

Le pH des effluents liquides a été réalis¢ a 1’aide d’un pH portable in situ, contrairement aux
sédiments, au niveau du laboratoire. (19)
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VI 3 3 Humidité

Les échantillons de sédiments sont séchés a 1’étuve a 105 + 5°C jusqu'a masse constante, la teneur

en eau de I’échantillon initial est exprimée par la différence entre le poids avant et apres séchage. (18)

VI 3 4 Les Matieres en Suspension

Les matiéres en Suspension (MES) rentrent systématiquement en compte dans un bilan de
pollution, ils permettent de connaitre la quantité de matiére non dissoutes, quelles soient organiques ou
minérales, présentes dans un échantillon.

L’analyse consiste a faire passer sur une membrane filtrante qui aura été préalablement pesée P1,
une quantité connue d'effluent a analyser.

Apres passage a I'étuve a 105°C, la membrane est & nouveau pesée P2. La différence entre P2 et
P1 représentera la quantité de matiéres retenues sur la membrane filtrante, puis séchée dans une éetuve;

elles s'expriment en mg/I. (18)

V1 3 5 Demande chimique en oxygene (D C O)

Elle s'exprime en milligramme par litre (mg/l) d'oxygéne et correspond effectivement a la quantité
d'oxygéne nécessaire pour oxyder dans des conditions opératoires définies, les matieres organiques

présentes dans un échantillon donné.

L'oxydation est réalisée ici par un réactif ayant un pouvoir d'oxydation puissant le permanganate
de potassium a chaud en milieu acide. La quantité de réactif consommé pour l'oxydation des matieres

organiques présentes, rapportée en mg/l d'oxygéne, correspond a la D C O. (18)

VI 4 Extractions, dosage et spéciation du chrome
V1 4 1 Mode opératoire
VI 4 1 1 Effluents liquides
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Il est possible de doser le chrome sous plusieurs formes :

Le chrome dissous, il se retrouve dans la phase liquide du prélévement d’eau qui est récupérée
apres filtration sur une membrane de porosité 0,45 pum.

Le chrome particulaire, se retrouve sur le filtre de porosité 0,45 pum, et il est dosé par attaque acide
du filtre.

Le chrome total, est obtenu en faisant la somme des dosages du chrome dissous et du chrome
particulaire.

Une analyse du chrome total, dissous et particulaire a été réalisée en procédant a une digestion
appropriée de I’eau (a I’état brut) et apres filtration par digestion acide (d’acide sulfurique et nitrique), au
peroxyde d’hydrogéne; et par solvant organique, aprés compléxation, Le dosage a été effectué par
spectrométrie d’absorption atomique.

Dans un deuxiéme temps une speciation du chrome a été réalisée, apres chéelation et compléxation
en milieu basique par le 1,5-Diphényl carbazide, le dosage a été realisée par spectrophotometre UV /
Visible.

Les protocoles d’extraction sont schématisés les figures 6, 8 et 9.

V1412 Les sédiments

La méthode de solubilisation la plus utilisée est la minéralisation par attaques acides, Hydrogéne
peroxyde, chlorure de magnésium réalisée en milieu ouvert a chaud (150°C), elle utilise 1’acide nitrique,
I’eau de régale, ou par agitation mécanique a froid en présence d’un solvant d’extraction a pression
atmosphérique et a temperature ambiante.

En 1987 LE Bureau Communautaire de Reférence (BCR), apres une inter-comparaison entre
plusieurs laboratoires, a établie une procédure d’extraction: métaux présents dans la phase acide et dans
I’eau; métaux présents dans la phase réductible et métaux présents dans la phase oxydable. (13)

Le chrome hexavalent, divers réactifs et procédures d’extraction en milieu acide, basique ou
complexant ont été décrits

Les protocoles d’extraction et d’analyses sont schématisés dans les figures, 7, 8 et 9.
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Fig. 6 : Protocoles d’analyses pour le dosage du chrome total par SAA dan les effluents liquides

Prise-d'essai100-mie |

Ajuster- le: pH: par-addition- Ajoutez- 2 gouttes- de solution-bleue-
de* bromophénol- par- I'addition- de- la- solution- de: NaOH- (1M)-
goutte-a-goutte: jusqu™ a une: couleur- bleu- persistante: et
I'acide- sulfurique- (0,12M)- 4- goutte- jusqu'a- ce* que- la- couleur-
bleue-disparaisse.f

ajoutez-a-la-solution-5,0-ml la-solution-d’ammonium-*
pyrrolidine-dithiocarbamate: (APDC)- 1%, -mélangé-30s

!

Extraire-avec: 10-ml-Isobutylméthyl-
Cétone- (MIBK),- mélangé-pendant:3-mny

v
Analyse-direct-par-SAAq

(29)

Prise-d'essai-100-mI9

Ajouter-01-ml-HzO2-30-%9

Analyse-direct-par-SAAY

(32)

| Prise-d’essai-so-ml.-ﬁltrél|

A
| Ajouter-10-ml-H;SO..I.HNOyﬂ|

Y
| Chauffer- a-120°C- jusqu'a-volume-initialq |

A
Ajouter-H;S04, HNO2.(10/5)-

A

Analyse-direct-par-SAAY

(21)

Remarque: effectuer le méme traitement pour le blanc.



Fig. 7 : Protocoles d’analyses du chrome total par SAA dan les sédiments

Prise-d’essai-1-g'(poids-sec) ou-1
1-2-g-(poids- humide)§

A

| Ajeu:ez-10-ml-HN03-:1:1}||

r

Chauffez-a-95-+5°C- pendant- 10-a--15-
sans-ébullition.: 1
| Prise-d’essai-0,5- g-1|

| Ajoutez-d'acide: nitrique- HNO3- (R} S-mI]

v
| Ajoutez-20-ml-Hcl-et- HNO.(1/3) VN.'Il

Digéré-a-reflux- pendant 30-mn-
Jusqu-d-aucunes: vapeurs:
brunes-se-dégage’

k.
‘ Mélanger-pendant- 30-mn,-puis-filtréq ‘ l

Ajoutez-2ml-d'eau-et 3ImI-H202- (30%), puis-
chauffer-a-95+5°CY

‘ Analyse-direct-par- SAAY | l

| Ajouter-1-mI-H202- (30%)," réduire-le-
volumejusqu'a Smiy

(32) (22)

Pri se-d‘essai-ﬂ,ﬁ-g-]l

"
Ajoutez-10-ml-H;SO4-HNO3-1

] Chauffer- a-120°C- pendant- 30-mnq |

A
| Analyse- direct: par- SAAY |

(27) Remarque: effectuer le méme traitement pour le blanc.



Fig. 8 : Protocoles d’analyses du chrome hexavalent Cr (VI) par SAA dans les effluents liquides et sédiments

Prise d'essai 2,5 £ 0,10 g de sediment |

A

Ajoutez SOml dela

solution de digestion

(Chlorure de magnésium MgCI2 solution
tampon de phosphate 1M

Chauffez sous agitation continue les
echantillons 2 301 5°C pendant 80 mn

Ajoutez d'acide n

becher goutte-a-goutte

itrique de S M au

I Ajustez le pHde Iz solutionsur 7,54 0,5 |

I Analyse dir:ct par SAA |

Remarque: effectuer le méme traitement pour le blanc.

(23)

Prise d'es5ai 30 mi deffiuent fitre | 1g de sediment |

Balyre avec athyle acatate (51)

| Ajouter & ml acette d'ethyle | INoutermmldecrbn.nde(:aleiwMﬂ-l |

| Mettre 3 < 10°C pendant 15 mn |

A
| Mélangé parultrason pendant 10 |

r
| Ajuster le pHa 1,7 £ 0.1 avec H,50.(11) |

1*" Extraction

| Ajouter 75 pl H:0:20 % |

Extraire pendant 1 mn a < 10 * malangs
anargiquamant pandant 1mn

| Phase organique (acetate d'ethyle)

2*™ Extraction

| Aiouter 1 ml de KOH10 % |

Analyse direct par SAA el =
pour le dosage du Cr VI | ger par Ultrason p 15mn |

| Malange energiquamant pandant 1 mn |

|

La phase I'acétate de I'éthyle aprés
I'addition de 1 ml d'hydroxyde de
P i 10% est evapore

(32)



Fig. 9 : Protocoles d’analyses du chrome hexavalent Cr (VI) par UV / VIS dans les effluents liquides et sédiments

Effluent Liquide | Sédiment frais I

A
Fittration de rechantilion 10 d'echantiion
cur papler Watman

Ajouter scluticn
axtractive NaOH QS M
ot N3;CO, 023 M

|

Chauffage a sbullition 80 mn,
refrolair et Tiitre

/

[ austorie pn7 ot 3avec Hno, |

A

| Pries 0'a88al 5mi |

Ajouter:

- H2804 2N (4 mI)

- Diphenyl carbazide 0§ % (0.2) ml
- H20 103 mI

'

Attendre 05 310 mn I8
géveloppemant de Ia coulsur

A

Ajuster Ia transmittance 3 100% avec 1@ blanc
ot masurer a 540 nm

Remarque: effectuer le méme traitement pour le blanc.
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RESULTATS ET DISCUSION

V11 Détermination des parametres de pollution des effluents et les sédiments

Pour chaque parametre étudié, nous avons tracé la courbe d’évolution de la moyenne des
teneurs calculées sur les trois campagnes de prélevement effectuées pour chaque point de

prélevements.

3% 9

' A 7J=I=I=I=I=I=%~

iZ AN}
N

P P2 P3 P4 PS5 PE PT P8 PO PO P1 P2 F3 P4 F5 PB P7T P8 PSP
—+—Effluents liquides

==Temperature —&—Sediments
Figure 10 : Diagramme des températures Figure 11: Moyenne du Potentiel d*hydrogéne pH
moyennes des effluents prélevés des effluents et sédiments

La température des effluents (figure 10), mis a part ’embouchure de 1’égout centrale de
Bousmail de 28,9°C (du aux rejets de 1'unité industrielle TONIC), présentent une température
moyenne de 17 °C qui peut s’expliquer par le faite que I’ensemble des prélévements a été effectuées en

période d’hiver.

Les pH des effluents et sédiments sont neutres a légerement alcalins (figure 11). Ce caractere
neutre a basique refléte bien la nature des sédiments, dominée par les terrains calcaires et argileux.
Les fluctuations du pH ne dépassent pas 1’unité au cours des trois campagnes de prélévement

pour la majorité des points, ce qui rend compte du pouvoir tampon que présentent ces sédiments.
Ces deux parameétres sont conformes aux normes imposées par le décret exécutif n° 06-141 (4)

Les teneurs en matiere en suspension total (MEST) pour les effluents (Figure 12) et matiere
organique (effluents et sédiments) (Figure 13) montrent que les effluents sont assez chargés en

matiéres en suspension et matieres organiques de méme pour les sédiments dont la majeure partie est
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constituée de carbone organique, le maximum est observer au niveau du point 9 (égout centrale de

Bousmail). Ce résultat peut s’explique par I’influence des eaux industrielles et agricoles chargées en
matiére organique. En effet, des fluctuations observées au niveau des points entre la période de crue et
la période d’étiage sont probablement dues au lessivage important des sols par les eaux de pluies et par
le retour des eaux d’irrigation des terrains agricoles environnante, riches en substances organiques et

donc non conformes aux normes Décret exécutif n° 06-141. (4)

80
160

N 50 A
. A . /\
100 // \\ f 0 A / \
’ I\ . ‘/ ~ U\

20

0 T T T T T T T T T ) P1 Pz P3 P4 P5 ] P7 Pg Pg P10

P1 P2 P3 P4 P5 Pé PT P8 P9 P10 —+—DCO des sédiments mgil
—4=MESmg/l —&—Matieres organique des effluents mgil
Figure 12: Diagramme moyennes des MEST des Figure 13 : Charge moyenne en matiére organique des
effluents effluents et sédiments prélevé

Les résultats relatifs a la teneur en eau de sédiments étudiés montrent une fluidité importante de
ces sédiments (une moyenne de 66%) (Figure 14). Les valeurs enregistrées montrent que ces

sédiments sont constitues uniquement par la fraction fine (une moyenne supérieure a 80%)

69,00%

63,00%

67,00%

66,00%

65,00%

64,00%

63,00%

62,00%
Echantillons Mazafran Echantillons Bousmail

= Humidité %

Figure 14 : Pourcentage moyen du taux d'humidité des sédiments
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VII 1 Charge moyenne en métaux lourds des effluents liquides et sédiments

3): A i
| A s
221 [\ | A
"\ IN 2 AWA
N\ I/ \ U.M A
0-‘%. \‘/. . Alummmm Calmium ) Cubae(Cu Fer ) Manganese Nickel§)  Plomb (Ph) ~ Zinc

Muminium ~ Cadmium ~ Cuivre (Cup ~ Fer{Fe)  Manganése  Nickel (Nij  Plomb {Pb}  Zinc {n)
(A (Cdy M}

//_J
T

—+—Effluentsliquides Zone de Bousmail mgl
—+—Effluents liquides Oued Mazafranmg/l

——Sédiments Zone de Bousmail mglKg

—#—Sediments Oued Mazafran mg/Kg

Figure 15: Charge moyenne en métaux lourds zone Figure 16: Charge moyenne en métaux lourds zone
BOUSMAIL
oued MAZAFRAN

Les différents résultats obtenus pour les métaux lourds, en application au Décret exécutif N°
06-141 du 19 avril 2006 (4), permettent de remarquer que les teneurs en Manganese pour les effluents,
Nickel et Plomb pour les sédiments de I’oued MAZAFRAN et I’ Aluminium, Plomb pour les effluents
et Aluminium, Cadmium, Manganése et plomb pour les sédiments, sont importantes sur la zone

influencée par les rejets P2, P5 et P9.

La comparaison des teneurs en métaux étudiés durant la période d’étude permet de mettre en
exergue I’ampleur de la pollution métallique causée par des rejets Industrielles, domestiques et le

lessivage agricole.
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VIII RESULTATS

VIII 1 Spectrophotométre d’Absorption Atomique

VIl 11 Performance de la méthode

La validation d’une méthode analytique recouvre plusieurs critéres de qualité qui peuvent étre
classés en criteres fonctionnels (sensibilité, sélectivité, spécificité) et en criteres statistiques (linéarité,
limites de détection et de quantification, reproductibilité et justesse)

Au préalable ; en relation étroite avec la validation et permettant de garantir la fiabilité des
résultats; I’ancienneté du spectrométre d’absorption atomique et son systéme de correction (lampe
deutérium) nous a poussé a réaliser un essai de qualification ¢ INTERNE’’ de I’instrument avant
analyse suivant une procédure de qualification donnée par le guide d’Assurance Qualité et de
Tracabilité; Procedure de Qualification Instrumentale: Controle des Performances de
Spectrophotometres d’ Absorption Atomique (33); pour cela une solution certifiée de zinc Zn 1,000 g
Zn /1 (0,5 mole / | dans HNO3) UN 3264, Bernd Kraft Gmbh, a été utilisée comme étalon avec un
débit de gaz Air / Acétyléne (1 / 2) litre/ mn.

Résultats Normes (33)

longueur d’onde de 213,9 nm :

Vérification du Calage |Absorbance: A0 =0.030 +1

du
Al < A0
Monochromateur (33)
une longueur d’onde de 213,4 nm :
Absorbance: A1=0.027+1
Vérification de la I’écart-type relatif
stabilité de la lecture
(33) DSR % =0,21 % DSR % > 0,20%
Vérification de la - La pente de la droite de
linéarité de la réponse ) régression doit se situer entre
R“= 1,005
(33) 2 .
0,995 < R“> 1,005;
- L’ordonnée a I’origine
L’ordonnée a I’ origine (Y) = 0.01 (Y) <0,01.

Tableau 5 : Résultats de la qualification du spectrométre d’Absorption Atomique
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On peut remarquer que le calage du monochromateur répond aux prescriptions du constructeur,
contrairement a la stabilité de la lecture et la linéarité de la réponse qui sont aux limites supérieures

prescrites.

VIl 11 2 Sensibilité

La sensibilité d’'une méthode est son aptitude a détecter et ou a mesurer avec précision de

faibles quantités d’éléments

Elle est exprimée par 2 grandeurs, la limite de détection (LOD) qui est la plus faible
concentration détectée avec certitude et la limite de quantification (LOQ) qui est la concentration la
plus faible mesurable (34), (35).

Selon le Bureau de Référence de la Commission Européenne (BCR), elle est évaluée a 3 fois
I’écart type 6 sur le blanc de la méthode, celui-ci intégre toute la procédure, depuis I’extraction jusqu'a

I’analyse finale est donnée par la formule suivante :

LOD=3x6xV/P

Avec: V : volume final et P : Prise d’essai

Et la limite de quantification (LOQ) égal a 10 fois I’écart type & sur le blanc de la méthode est

donnée par la formule suivante :

LOD=10x06 x V/IP

Résultats :

limite de détection de I'instrument (LOD) 0,018 mg/I
la limite de quantification LOQ 0,0461 mg/I

Tableau 6 : Résultats de la limite de détection (LOD) et la limite de quantification (LOQ)
du spectrophotomeétre d’Absorption Atomique
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La limite de quantification est conforme a la limite de quantification donnée par le SOLAAR
939/959 on Line Cook book pour une analyse du chrome par Flamme (Protoxyde d‘Azote/Acétyléne)

qui est de 0,05 mg/I.

VIl 11 3 Linéarité

Cinqg solutions de chrome a des concentrations de 0,2; 0,5; 1; 2 et 4 mg / 1 préparé a partir d’une
solution de standard certifiée de Cr 1,000 g Cr / | (0,5 mole / I) de Cr(NOs3); dans HNO3
UN 3264, Bernd Kraft Gmbh dans I’eau désionisée sont introduites chacune a au moins de cinq

reprises dans le dispositif d’analyse.
On trace la courbe d’étalonnage a partir de chacune des absorbances obtenues on calcule :
v la droite de régression obtenue;
v La pente de la droite de régression;

v L’ordonnée a 1’ origine (Y);

v =0,009x + 0,002
0,025 - R = 0,997
L

002

Absorbance

0,015 -
0,01 -

0005 -

0.4 0,1 0.6 1,1 1.6 2.1 2.6 3,1 3.6 4,1
Concentration

% blanc

Figure 17 : Courbe d’étalonnage du Chrome en milieu simple (Eau Désionisée) par

Spectrométrie d’ Absorption Atomique.
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Equations de régression linéaire Coefficient de corrélation (R?)

Y =0,009 x + 0,002 R*=0,997

Tableau 7 : Equations de régression linéaire et Coefficient de corrélation du

spectrophotométre d’ Absorption Atomique, en milieu simple (Eau Désionisée).

On remarque que la linéarité est bonne avec un coefficient de corrélation (R?) de I'ordre de 0,997.

V111 2 Spectrophotométre Ultraviolet / Visible

VI 2 1 Sensibilité

Exprimée par les deux grandeurs, la limite de détection (LOD) et la limite de quantification
(LOQ). (34, 35)

Résultats :

limite de détection de I'instrument (LOD) 0,007 mg/I

la limite de quantification (LOQ) 0,023 mg/I

Tableau 8 : Résultats de la limite de détection (LOD) et la limite de quantification (LOQ)
du spectrophotometre UV / Visible

D’apres (26) la limite de détection pour les échantillons liquides, est de 0,005 mg/l Cr (V1) et
de 3 mg/kg Cr (V1) pour les échantillons solides; et la limite de quantification pour les échantillons
liquides, est de 0,017 mg/l Cr (V1), et de 11 mg/kg Cr (V1) pour les échantillons solides

VI 2 2 Linéarité
Cing solution de chrome a des concentrations de 0,2; 0,5; 0,8; 1 et 2 mg / | sont préparées a
partir du dichromate de potassium (K,Cr,0O7) dans I’eau désionisée, les dilutions ont été réalisées par
pesée et sont introduites chacune a au moins cinq reprises dans le dispositif d’analyse.

On trace la courbe d’étalonnage a partir de chacune des absorbances obtenues
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4 -
2= vy=1.811x + 0,007
' R = 0,999
3 -
f—1
=
= 2,5
&
=
— -
=
=
=2 15 A
-]
1 -
0,5
o]
0 0.s 1 1.5 2 2.5
Absorbance

Figure 18 : Courbe d’étalonnage du Chrome en milieu simple (Eau Désionisée)

par Spectrophotométre UV / Visible.

Equations de régression linéaire Coefficient de corrélation (R?)

Y=1,811 x+ 0,007 R?=0,999

Tableau 9 : Equations de régression linéaire et Coefficient de corrélation du

Spectrophotomeétre UV / Visible.

On remarque que la linéarite de la méthode est bonne avec un coefficient de corrélation (R?)
égal a 0,999.
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VIl 3 SEDIMENTS

Trois procédures d’extraction pour le dosage du Chrome Total a savoir (22), (32) et (27) ont été

utilisées et ont donnée les résultats suivants :

(32) (29) (27)

mg/Kg mg/ Kg mg/ Kg
P1 2,294 2,746 3,545
P2 1,078 2,903 4,031
P3 0,692 2,654 3,446
P4 2,623 2,25 3,596
P5 1,58 2,155 3,097
P6 0,663 1,472 2,047
P7 0,903 2,21 2,843
P8 1,123 0,23 0,219
P9 0,672 0,134 0,116
P10 0,307 0,119 0,109

Tableau 10 : Résultats des dosages du chrome total par les techniques (22), (32) et (27).
V111 3 1 Performance de la méthode pour le Chrome Total.
VIl 311 Linéarité des courbes étalons de (22), (32) et (27).

Cing solution de chrome a des concentrations de 0,25; 0,5; 1; 2 et 4 mg / | préparé a partir
d’une solution de standard certifiée de Cr 1,000 g Cr /1 (0,5 mole / I) de Cr(NO3)3; dans HNO3
UN 3264, Bernd Kraft Gmbh dans 1’eau désionisée ayant subi les procédure (22), (32) et (27), depuis
I’extraction jusqu'a I’analyse finale sont introduites chacune a cinq reprises dans le dispositif d’analyse
et ont données les résultats suivant :

Les courbes correspondantes sont présentées respectivement dans la (figure 15), les équations de

régression linéaire ainsi que les coefficients de corrélation (R?) sont présentés dans le (tableau N 11).
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-~ v = 0,008x + 0,000

| R = 0,986

0,035 y =0,008x + 0,001 /
003 R2=10,997

Absorbance
(=]

= £

- o

o 2
.\

(=]
n
b

0 05 1 15 2 35 4 45

Concentration €32 H27 A22

Figure 19 : Courbe d’étalonnage du Chrome ayant subi les procédures (27), (32) et (22).

en milieu simple (Eau Désionisée) par Spectrométrie d’Absorption Atomique.

Equations de régression linéaire | Coefficient de corrélation (R?)
(32) Y = 0,008 x + 0,001 R2 = 0,997
(22) Y =0,005 x + 0,001 R2=0,991
(27) Y = 0,008 x + 0,000 R2=0,986

Tableau 11: Equations de régression linéaire et coefficient de corrélation (R2) pour les
concentrations allant de 0,25a4 mg/ I.

Les résultats obtenus montrent, une bonne linéarité des trois méthodes d’extraction avec une
diminution du coefficient de corrélation (R?), La pente de la droite de régression de (32) et (27) sont en
deca des limites de coefficient de régression normalisé pour le spectrophotomeétre d’absorption
atomique de 0,995 < R?> 1,005 (33).

V111 3 1 2 Précision des techniques (22), (32) et (27).

Elle est définie par deux parametres, la reproductibilité et la justesse.

VIl 3 121 Reproductibilité
La reproductibilité d’une méthode est son aptitude a fournir toujours le méme résultat pour un

méme échantillon est exprimée par le coefficient de variation pour un méme échantillon et égale a :

Coefficient de variation = écart type de la concentration / moyenne de la concentration
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Figure 20: Coefficient de variation des procédures (22), (32) et (27).

Les coefficient de variation varient de 1,9 a 8,56 % pour (32), de 1,2 a 4,4 % (22) et de 0,8 a
54 % (27), on observe une variation du coefficient de variation inférieure au seuil analytique
d’analyse par SAA.

VIl 312 2 Justesse des procedures (22), (32) et (27).

La justesse d’'une méthode est son aptitude a mesurer correctement la valeur de I’échantillon.

=
=
=
= s
=
= 7 i /
= . - .
= 3 | —
=
- 2 - < |
s — V
1
0 oS
o 1 2 3 <+ B s 7 8 = 10
Foints de prelevement
% Ech+ 1ppm —— 32 c1a  2—m 22 s0 27

Figure 21 : Justesse des procédures (22), (32) et (27) par rapport a un échantillon témoin chargé

avec une concentration 1 ppm.

D’apres les résultats obtenus la méthode (22) contrairement aux autres methodes (32) et (27)
est plus précise par rapport la série de standard certifié.
V111 3 2 Performance de la méthode pour le Chrome hexavalent (Cr V1)
par SAA

Deux procédures d’extraction a savoir (23) et (28) ont été utilisées et du dichromate de
potassium (K,Cr,O7) comme étalon.
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Les résultats obtenus sont les suivants :

(23) (28)
mg / Kg mg / Kg

P1 0,278 0,039
P2 0,136 0,017
P3 0,106 0,042
P4 0,103 0,077
P5 0,160 0,063
P6 0,282 0,13
P7 0,358 0,172
P8 0,436 0,092
P9 0,191 0,172
P10 0,163 0,145

Tableau 12 : Résultats des dosages du chrome hexavalent Cr (V1)

par les techniques (23) et (28).
VIl 3 2 1 Linearité des courbes étalons de (23) et (28).

Cinqg solutions de chrome a des concentrations de 0,25; 0,5; 1; 2; 4 mg / | préparé a partir d’'une
solution de Dichromate de potassium (K,Cr,0O7) dans 1’eau désionisée ayant subi la procédure (23) et
(29), depuis I’extraction jusqu'a I’analyse finale sont introduites chacune a de cing reprises dans le
dispositif d’analyse et ont données les résultats suivant :

Les courbes correspondantes sont présentées respectivement dans la figure 22,
les équations de régression linéaire ainsi que les coefficients de corrélation (R2) sont presentés dans le
tableau 13.

0,045

¥ = 0,009x + 0,001
¥ =0.014x + 0,002 R* = 0.999
R*= 0.983

0,04 -

0035 o

0,03
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0,02 - N e
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Figure 22 : Courbe d’étalonnage du Chrome obtenus selon les procédures (23) et (28) en
milieu simple (Eau Désionisée) par Spectrométrie d’ Absorption Atomique.
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Equations de régression linéaire | Coefficient de corrélation (R?)
Blanc Y =0,007 x + 0,000 R2=0,997
23 Y =0,009 x + 0,001 R2=0,999
28 Y =0,014 x + 0,002 R2=0,983

Tableau 13 : Equations de régression linéaire et coefficient de corrélation (R2) pour

les concentrations allant de 0,25a 4 mg / |.

Des résultats obtenus une bonne linéarité des deux méthodes d’extraction est observé avec un

coefficient de corrélation (R?) maximal pour (23) qui est de 0,999.

V111 3 2 2 Précision des techniques (23) et (28).
VI 3 2 2 1 Reproductibilité

| A
= T\ /IN /N

I R. /AN [ 1\
’ \ TN IN\ <
20 \ )é \ -

Coefficient de variation

1s i
1o \| / A/ H
- \l| / ¥
: \/ | |
o -
1 2 3 4 5 6 7 8 9
—— 23 —m—28 Ech+ 1 ppm Points de prélevements

Figure 23 : Coefficient de variation des procédures (23) et (28).par rapport a un échantillon
témoin chargé avec une concentration 1 ppm.

Les coefficient de variation varient de 12,2 a 100 % pour (28) et de 16,6 a 100 % (23), on
observe que pour les deux techniques est nettement supérieures par rapport au témoin contamine avec
1mg de Cr/ litre, avec une moyenne de 25,7 %, marquant sa faible reproductibilite.

Ces résultats peuvent étre expliqués par la charge en acides minéraux additionnée lors du

traitement des échantillons et les électrolytes contenus dans les échantillons d’origine.
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VI 3 2 2 2 Justesse des procédures (23) et (28).

La justesse d’une méthode est son aptitude a mesurer correctement la valeur de 1’échantillon.

23

3,500

0

F1

m2R

P2 P3 P4 Ps P& FP7 P8 PO F1l0

Ech+ 1 ppm

Figure 24 : Justesse des procédures (23) et (28) par rapport a un échantillon témoin chargé avec

une concentration 1 ppm.

D’apres les résultats obtenues la précision par rapport une série de standard certifié est tres

faible.

On peut conclure que pour le dosage du chrome Hexavalent par Spectrophotometres

d’ Absorption Atomique présente une faible reproductibilité et précision qu’on peut attribué¢e d une part

a l'effet de la matrice et la digestion alcaline par addition de calcium, chlorure et de I’acétate d’éthyle

lors du processus d’extraction

V111 4 Effluents liquide

Trois procédures d’extraction pour le dosage du Chrome Total par SAA a savoir (21), (32) et

(29) ont été utilisées pour les effluents bruts et filtrés et ont donnée les résultats suivants :

0,25

Pl

P2 P3 P4 P5 P& P7 P& P9 P10

m Effluents brut mg/l m effluents filtré mg/l

Figure 21 : Concentration du chrome totale dans les effluents bruts et filtrés
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On peut observer que la quantité du chrome particulaire est majoritaire dans les différents
échantillons, de plus effet de la matrice a diminuer considérablement lors de la filtration, ce dernier va
de paire avec les résultats obtenues lors du dosage de la matiére en suspension et la matiére organique.

VIl 4 1 Performance de la méthode pour le Chrome Total
VIl 4 11 Linéarité des courbes étalons de (21), (32) et (29).

Cing solution de chrome a des concentrations de 0,25; 0,5; 1; 2 et 4 mg / | préparé a partir
d’une solution de référence de chrome dans 1’ecau désionisée ayant subi les procédures (21), (32) et
(29), depuis I’extraction jusqu'a I’analyse finale sont introduites chacune a au moins de cinq reprises
dans le dispositif d’analyse et ont données les résultats suivant :

Les courbes correspondantes sont présentées respectivement dans la figure 22,
les équations de régression linéaire ainsi que les coefficients de corrélation (R?) sont présentes dans le
tableau 14.

0,120 -

0100 - i I -
’ y=0107x- 0,005

R:= 0,991
0,080 -

0,060 -

Absorbance

0,040 7 v =0,014x + 0,008

R*= 0,990
0,020 -

0,000

25 01 29 7 32 Concentration

Figure 22 : Courbe d’étalonnage du Chrome ayant subi les procedures (25), (29) et (32) en

milieu simple (Eau Désionisée) par Spectrométrie d’ Absorption Atomique.

Equations de régression linéaire | Coefficient de corrélation (R?)
(29) Y =0,107 x - 0,005 R2=0,990
(25) Y = 0,014 x + 0,008 R2=0,996
(32) Y = 0,006 x + 0,001 R2=0,736

Tableau 14 : Equations de régression linéaire et coefficient de corrélation (R2) pour
les concentrations allant de 0,25a4 mg/ I.
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Des résultats obtenus une bonne linéarité des trois méthodes d’extraction est observé avec un
coefficient de corrélation (R maximal pour (25) contrairement a (32) un coefficient de corrélation

trés faible est observer et qui peut étre expliqué a 1’utilisation du peroxyde d’hydrogene.

VI 4 2 2 Précision des techniques (25), (29) et (32).
VIl 4 2 2 1 Reproductibilité

Les dosages ont été réalisés sur les effluents filtrés sur du papier wattman et ont donnée les
résultats suivants

20 AN >l

th
o 4

8] 1 2 3 =+
——25 —i—29 32

Figure 23 : Coefficient de variation des procédures (25), (29) et (32).par rapport a un

échantillon témoin chargé avec une concentration 1 ppm.
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VI 4 2 2 2 Justesse des procédures (25), (29) et (32).

1 2 3 4 s

H29 m32 W25

Figure 24 : Justesse des procédures (25), (29) et (32
On peut conclure que la technique (25) a montré une précision meilleure par rapport aux deux

autres techniques.

V111 5 1 Performance de la méthode pour le Chrome hexavalent par
SAA

La technique d’extraction (28) n’a donné aucun résultat, suite a la non stabilité de la lecture par

SAA, due a la non compatibilité du Solvant Isobutyl méthyle acétone de grade d’analyse.

V111 5 2 Performance de la méthode pour le Chrome hexavalent par

Spectrophotometre UV / Visible
VII1 52 1 Linéarité des courbes étalons de (26) et (30).

Cing solution de chrome a des concentrations de 0,2; 0,5; 1; 0,8; 1 et 2 mg / | préparé a partir
d’une solution de référence de chrome dans 1’ecau désionisée ayant subi les procédures (26) et (30),
depuis I’extraction jusqu'a ’analyse finale sont introduites chacune a au moins de cing reprises dans le
dispositif d’analyse et ont données les résultats suivant :

Les courbes correspondantes sont présentées respectivement dans la figure 23,
les équations de régression linéaire ainsi que les coefficients de corrélation (R2) sont présentés dans le
tableau 13.
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Absorbance

y = 1.811x + 0.007
3.5 7 Rz = 0,999

3 —
23 9x_ 0,055

2 - 0,99
1,5 -

1 -
0,5 -

O T

0} 0,5 1 1,5 2 2,5

*ABs 1 (24, 26)

Concentration

Figure 23 : Courbe d’étalonnage du Chrome ayant subi les procédures (26) et (30) en

milieu simple (Eau Désionisée) par Spectrophotomeétre UV / Visible

Equations de régression linéaire

Coefficient de corrélation (R?)

Blanc

Y =1,811 x + 0,007

R2=0,999

(24, 26)

Y =1,759x -

0,055

R2=0,991

Tableau 15 : Equations de régression linéaire et coefficient de corrélation (R?) pour les

concentrations allant de 0,2a2mg/ I.

Les concentrations obtenues par les procédures (24) et (26) pour les sédiments et les effluents

sont résumé dans le tableau suivant

Effluents liquides Sediments
Prélevement mg /| mg / Kg
P1 0,030 0,022
P2 0,030 0,031
P3 0,033 0,033
P4 0,045 0,031
P5 0,023 0,024
P6 0,035 0,022
P7 0,031 0,098
P38 0,400 0,076
P9 0,120 0,010
P10 0,023 0,030

Tableau 16 : Résultats des dosages du chrome hexavalent Cr (V1) par les techniques

(26) et (24).
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IX Comparaison des résultats obtenues par les deux techniques spectrales pour le

chrome totale et le chrome hexavalent

La détermination du chrome total dans les effluents et les sédiments a été réalisés par différents
procédé d’extraction et d’analyse (32), (29) et (22) les résultats obtenus par ces méthodes étaient
¢évalué par Spectrométre d’Absorption Atomique montre que seul la technique (22) : EPA 3050B,
malgré les interférences rencontrés lors de I’atomisation dans la flamme au cours du dosage
proprement dit, la plus sensible, sélectifs et spécifique, contrairement pour le dosage du chrome
hexavalent, 1’analyse par UV / visible par la procédure (24) et (26) a été la plus convenable avec une

sensibilité et spécificité meilleur que pour I’ Absorption Atomique, avec des interférences minimal.
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Conclusion

En matiére d’expertise judiciaire, ’analyse des contaminants métalliques, dans la lutte contre la
pollution de I’environnement est toujours confronté a de multiples problémes, les contaminants
métalliques sont présents a 1’état de traces et ultra traces de I'ordre du pg / 1, voire inférieure, leur
étude requiert donc des techniques trés spécifiques a la fois pour le prélevement, le conditionnement,
étapes bien individualisées au cours desquelles la maitrise de la contamination doit étre parfaitement
rigoureuse, des méthodes d’analyses trés sensible et / ou une procédure de concentration et

d’extraction fiables.

Pour parler correctement de la toxicité des métaux il faut introduire la notion de
« spéciation », défini comme la distribution d’un métal parmi différentes formes chimiques possibles

(ex.: état d’oxydation; état de compléxation).

L’approche générale en écotoxicologie des métaux est basee sur la détermination de leurs
concentrations et ensuite leurs spéciations en supposant que tout le métal est présent dans sa forme la
plus disponible, la plus toxique, et de comparer la concentration totale de chaque métal a des valeurs

reconnues comme étant « sécuritaires ».

Afin d’exécuter au mieux les missions expertales pour le dosage des métaux lourds, nous avons
choisi d’étudier le dosage et la spéciation du chrome par spectrophotometre d’Absorption

Atomique et spectrophotometre Ultraviolet / Visible dans les effluents et les sédiments.

L’¢étude a été réalisée sur dix points différents de la zone du bassin Algérois ouest, oued
MAZAFRAN et zone industrielle de BOUSMAIL, les résultats ont permis de constater que dans la
grande majorité cette zone subi de plein fouet une pollution industrielle et plus spécifiqguement par les

métaux lourds.

Ce travail nous a permis d’appliquer une méthodologie pour 1’optimisation d’un programme

d’analyse par spectrophotomeétre d’ Absorption Atomique et spectrophotometre Ultraviolet / Visible.

En général, a partir d’une matrice (eau et sédiments), un protocole de dosage et de spéciation
permettant le dosage direct du chrome selon le principe de « I’analyse absolue » en recourant a la

procédure classique de validation selon un plan de base établi par la méthodologie.
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Les résultats obtenus montrent une différence significative pour la spéciation entre le SAA et
UV / Visible, ce dernier étant plus sensible et spécifiques, contrairement a la SAA, lors de
I’atomisation dans la flamme, plusieurs analyte peuvent ne pas étre déterminé de fagon efficiente, ceci
due aux interférences qui peuvent étre divisé en deux groupes : réaction de 1’atome d’intérét avec

d’autres éléments et une atomisation partielle dans la phase solide ou liquide.

Ce travail est une contribution a I’étude et a la modélisation des processus de spéciation des
éléments traces en milieu naturel, mais nécessite une amélioration de la justesse des résultats par le
développement de matériaux de référence aussi bien pour la mesure des métaux totaux que pour leurs
spéciations et par le développement des protocoles de pré concentration des échantillons, ainsi que
I’utilisation d’autres techniques analytiques de détections en peut citer par exemple la chromatographie

ionique, le microscope électroniques, Fluorescence et Diffraction X.
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INVENTAIRE DES UNITES INDUSTRIELLES CLASSEES POLLUANTES DANS BASSIN

Dénomination Activités Localisation Branche Lieu du Nature du
d’activité rejet rejet
Sarl Faconnage ZI Papiers & Mer Brut
Emballage d'emballage Zéralda Cartons
Lazli
Peinture Production de ZI Chimie - Mer Brut
MIDY peinture et Zéralda Plastiques
vernis
Sarl Plastal | Transformati Zl Chimie — Réseau Brut
on Ben Boulaid | Plastiques | d'assainiss
plastique ement
Laboratoire Produits de ZI Réseau Brut
VENUS cosmétiques | Ouled Yaiche Chimie d'assainiss
ement
Terra Ceramique Chaiba Céramique Mer Brut
Ceramique
Tonic Papier et Zl Papiers & Mer Brut
Emballage Bousmail Cartons




ANNEXE

Décret executif n° 06-141 du 20 Rabie EI Aouel 1427 correspondant au 19 avril
2006 définissant les valeurs limites des rejets d’effluents liquides industriels.

Le Chef du Gouvernement,

Sur le rapport du ministre de ’aménagement du territoire et de I’environnement, Vu la Constitution,
notamment ses articles 85-4° et 125 (alinéa 2) ;

Vu la loi n° 90-08 du 7 avril 1990, complétée, relative a la commune ; Vu la loi n° 90-09 du 7 avril
1990, complétée, relative a la wilaya ;

Vu la loi n°® 03-10 du 19 Joumada El Oula 1424 correspondant au 19 juillet 2003 relative a la
protection de I’environnement dans le cadre du développement durable ; Vu la loi n° 04-04 du 5
Joumada EI Oula 1425 correspondant au 23 juin 2004 relative a la normalisation ;

Vu la loi n° 05-07 du 19 Rabie ElI Aouel 1426 correspondant au 28 avril 2005 relative aux
hydrocarbures ;

Vu le décret présidentiel n° 04-136 du 29 Safar 1425 correspondant au 19 avril 2004 portant
nomination du Chef du Gouvernement ;

Vu le déecret présidentiel n° 05-161 du 22 Rabie EI Aouel 1426 correspondant au ler mai 2005 portant
nomination des membres du Gouvernement ;

Vu le décret exécutif n° 93-160 du 10 juillet 1993 réglementant les rejets d’effluents liquides
industriels ;

Décrete :

Article ler. En application des dispositions de I’article 10 de la loi n° 03-10 du 19 juillet 2003,
susvisée, le présent décret a pour objet de définir les valeurs limites des rejets d’effluents liquides
industriels.

SECTION 1
DES DISPOSITIONS PRELIMINAIRES

Art. 2. Au sens du présent décret on entend par rejet d’effluents liquides industriels tout déversement,
¢coulement, jet et dépot d.un liquide direct ou indirect qui provient d’une activité industrielle.

Art. 3. Les valeurs limites de rejets d’effluents liquides industriels sont celles fixées en annexe du
présent décret.

Toutefois, en attendant la mise a niveau des installations industrielles anciennes dans un délai de cing
(5) ans, les valeurs limites des rejets d’effluents liquides industriels prennent en charge 1’ancienneté
des installations industrielles en déterminant une tolérance pour les rejets d’effluents liquides
industriels émanant de ces installations. Ces valeurs sont fixées et annexées au présent décret.

Pour les installations pétrolieres, le délai est de sept (7) ans conformément aux dispositions Iégislatives
en vigueur, et notamment celles de la loi n°® 05-07 du 19 Rabie EI Aouel 1426 correspondant au 28
avril 2005, susvisée,

En outre et en raison des particularités propres aux technologies utilisées, des tolérances particulieres
aux valeurs limites sont également accordees selon les catégories industrielles concernées. Ces
tolérances sont annexées au présent décret.

SECTION 2

DES PRESCRIPTIONS TECHNIQUES RELATIVES AUX REJETS D’EFFLUENTS
LIQUIDES INDUSTRIELS

Art. 4. Toutes les installations générant des rejets d’effluents liquides industriels doivent étre congues,
construites et exploitées de maniere a ce que leurs rejets d’effluents liquides industriels ne dépassent
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pas a la sortic de I’installation les valeurs limites des rejets définies en annexe du présent decret et
doivent étre dotées d’un dispositif de traitement approprié de maniére a limiter la charge de pollution
rejetée.

Art. 5. Les installations de traitement doivent étre congues, exploitées et entretenues de maniére a
réduire a leur minimum les durées d’indisponibilité pendant lesquelles elles ne peuvent assurer
pleinement leur fonction.

Si une indisponibilité est susceptible de conduire a un dépassement des valeurs limites imposées,
I’exploitant doit prendre les dispositions nécessaires pour réduire la pollution émise en réduisant ou en
arrétant, si besoin, les activités concernées.

SECTION 3
DU CONTROLE DES REJETS D’EFFLUENTS LIQUIDES INDUSTRIELS

Art. 6. Au titre de I’autocontrole et de I’auto surveillance les exploitants d’installations générant des
rejets d’effluents liquides industriels doivent tenir un registre ou sont consignés la date et les résultats
des analyses qu’ils effectuent selon des modalités fixées par arrété du ministre chargé de
I’environnement et, le cas échéant, du ministre chargé du secteur concerné.

Les mesures sont effectueées sous la responsabilité de I'exploitant et a ses frais dans les conditions
fixées par la réglementation en vigueur.

Art. 7. Les résultats des analyses doivent étre mis a la disposition des services de contréle habilités.
Art. 8. Les services habilités en la matiére effectuent des contrdles périodiques et ou inopinés des
caractéristiques physiques, chimiques et biologiques des rejets d’effluents liquides industriels visant a
s’assurer de leur conformité aux valeurs limites fixés en annexe du présent décret.

Art. 9. Le contrdle des rejets comporte un examen des lieux, des mesures et analyses opérées sur place
et des prélevements d’échantillons aux fins d’analyses.

Art. 10. L’exploitant de D’installation concernée est tenu d’expliquer, commenter ou fonder tout
dépassement éventuellement constaté et fournir les actions correctives mises en .ceuvre ou envisageées.
Art. 11. Les opérations de controle, telles que définies ci-dessus, donnent lieu a la rédaction d’un
proces-verbal établi a cet effet.

Le proces-verbal comporte :

» . les noms, prénoms et qualité des personnes ayant effectué le contréle,

» . la désignation du ou des générateurs du rejet d’effluents liquides industriels et de la nature de
leur activité,

» . la date, I’heure, I’emplacement et les circonstances de I’examen des lieux et des mesures faites
sur place,

» . les constatations relatives a I’aspect, la couleur, I’odeur du rejet, 1’état apparent de la faune et
de la flore a proximité du lieu de rejet et les résultats des mesures et des analyses opérées sur
place,

» . I’identification de chaque échantillon prélevé, accompagné de I’indication de 1’emplacement,
de I’heure et des circonstances de prélévement, le nom du ou des laboratoires destinataires de
I’échantillon prélevé.

Art. 12. Les méthodes d’échantillonnage, de conservation et de manipulation des échantillons ainsi
que les modalités d’analyses sont effectuées selon les normes algériennes en vigueur.

Art. 13. Toutes dispositions contraires au présent décret et notamment les dispositions du décret
exécutif n® 93-160 du 10 juillet 1993, susvisé, sont abrogées.

Art. 14. Le présent décret sera publié au Journal officiel de la République algérienne démocratique et
populaire.

Fait a Alger, le 20 Rabie EI Aouel 1427 correspondant au 19 avril 2006. Ahmed OUYAHIA



ANMNEXE I
VALEURS LIMITES DES PARAMETRES DE REJETS D'EFFLUENTS LIQUIDES INDUSTRIELS
. ) VALEURS | TOLERANCES AUX VALEURS
N PARAMETRES UNITE LIMITES LIMITES ANCIENNES
INSTALLATIONS
1 Tempsrane “C 30 30
2 PH - 65-83 635-83
3 MES mgl i3 40
4 Azote Ejeldahl " 30 E]
5 Phosphore total " 10 15
[ DCO " 120 130
7 DBO3 " 33 40
B Aluminium " 3 5
9 Substances toxiques bioaccumulables " 0,005 0,01
10 Cyanures " 0,1 0,15
11 Fluor et composes " 15 20
12 Indice de phenols " 0,3 1]
13 Hydrocarbures totaux " 10 15
14 Huiles e graisses " X 30
15 Cadmium " 2 0,25
15 Cuivre total " 0,5 1
17 Mercure total " 0,01 0,05
18 Plomb total " 0,5 0,75
19 Chrome Total " 0,5 0,75
20 Etain total " 2 25
21 Manganése " 1 1.5
22 Nickel total " 0.3 0,73
23 Zinc total " 3 5
24 Fer " 3 5
25 Composés organiques chlorés " 5 7

PH : Potentiel d'hydrogéne

DEO, : Demande biologique en oxygéne pour une periode de cing (3) jours

DCO : Demande chimique en oxygene
MES : Matiére en suspension
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Résumé

L’approche générale en écotoxicologie des métaux est basé sur la détermination de leurs
concentrations et ensuite leurs spéciations en supposant que tout le métal est présent dans sa forme la
plus disponible, la plus toxique, et de comparer la concentration totale de chaque metal & des valeurs
reconnues

Des effluents et sédiments ont été prélevés au niveau du bassin ouest de I’ Algérois et un dosage
et spéciation du chrome a été réalisée par spectrométrie d’ Absorption Atomique et Spectrophotométre
Ultraviolet / visible.

La comparaison entre ces deux techniques a révélée que la spéciation du chrome est plus
spécifiquement realisable par UV / Visible, contrairement au dosage du chrome totale qui se fait
facilement par Absorption Atomique

Summary

The general approach in ecotoxicology of metals is based on the determination of their
concentrations and then their speciation’s while supposing that all metal is present in its form most
available, most toxic, and to compare the total concentration of each metal with recognized values

Effluents and sediments were taken on the level of the western basin of the of Algiers
and a dosage and speciation of chromium were carried out by atomic absorption spectrometry and
Ultraviolet / visible Spectrophotometer.

The comparison between these two techniques revealed that the speciation of
chromium is more specifically realizable by UV / Visible, contrary to the dosage of the chromium total
which is done easily by Atomic absorption

-

AadA-

Cags o3 Al pall ) daal sae Alled Judad 38 5 mall a9 SH e (s ghnall Gagal) (aad) Sl B a9l olsall g
Leliall dida (398 awdly/ 43 ja g 9 pabaial) 5 A,



