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Résumeé

L’objectif global de notre travail est de faire une synthése bibliographique sur le
comportement ainsi que, le devenir des métaux lourds en particulier le plomb dans
I’environnement et dans les eaux, et d’exposer les effets néfastes de métaux considérés et du
plomb sur la santé humain. Pour aboutir a notre objectif, nous avons débuté notre mémoire
par des généralités sur les métaux lourds et leurs effets sur la santé humaine. Différents
caractéristiques et propriétés ont été également enregistrées avec les sources d’émissions des
métaux a savoir, le cuivre, zinc, cadmium, chrome et nickel. Dans un second volet, notre
recherche bibliographique est appuyée spécialement sur le plomb. Nous avons pu indiquer
d’une part que, les sources d’émissions du plomb peuvent étre d’origine naturelle et
anthropique. D’autre part, les propriétés physico chimiques et les méthodes de dosages ont été
également citées. Le plomb est un métal trés toxiques, méme pour des faibles concentrations.
Différents technique d’élimination du plomb sont nécessaires, mais le procédé d’adsorption

est apparu primordiale.

paila
el i g Al 3 fald  ALED alad) yumay ALl 8 Ulee g alall Cingl)
Gdaall e il ganll Glay (o (gudal,
oladll alaall e Gl jalias g Liad Ol jiee oY) Aaaa e la il g ALE)

cJSaills s Sl asredlsll 5 il
Load adl Al Llii e dadl ) Ay
Aaddie S G S daad) 308 Gare ga abia )l 3 pbeal) cullid g Al 5 3l (ailadll

Al ) i) dlee Cingal Ay pin ddlias il



Remerciernents

Nous tenons tout d'abord 3 remercier Dieu le tout puissant et
miséricordieux, qui nous a donné la force et la patience d'accomplir ce

travail.

Tiens également 3 exprimer ma profonde gratitude et mes

remerciements sinceres 3

Mme Saadia Guerdazi, directrice de mon mémoire pour, sa disponibilite,
son soutien, son encadrement efficace et sa grande chaleur humaine,

ce qui m'a donné le courage pour suive la réalisation de ce theme

A tous les enseighants du département d'hydraulique pour leurs
disponibilités et la formation qu’ils m’ont apportée pendant cette
période d'étude
Ft aussi je tiens 3 remercier mon pére et ma mére, tous mes fréres,
toute ma famille et tous mes amis et amies de leurs motivation et de

leurs encouragement matériel et moral

Mourad Bettayeb



Dédicaces

Aprés 5 années d'études dans |'université Mohamed

khider-Biskra

Je dédie ce modeste travail de fin &’ etude
A MON grand-pére
A mes parents
A mes fréres
A mes sceurs
A tous mes amis et amies sans exception

Aux personnes qui dans les pires moments, je trouve 3
mes cotés. Je vous gime tous



Sommaire

INErOdUCEION GENEIale ... et e e e e e e e e e e et e

Chapitrel  Pollution des eaux par les métaux lourds et ses effets sur la

santé humaine

5/ [ 11 0o (¥ Tox 1 oo AP
1.2. Généralités sur lesmétaux lourdsdanslanature............c.ooeeviieinninnnns
0 R B = T 0 1 (o o [ PP
1.2.2 Importances physiologiques deS MEtaUX ..........cvvevveiieiieeeeneninennnn.
1.2.3 Les sources de contamination ...........coeevueous i i e e eaes

[.2.3.1 Lessourcesnaturelles .........coooui i

A) Lesgisementsdes mé&taux lourds ..........c.oovvviiiiiiiiiiiiiee e e

B) Le passage de minerai au contaminant.............coocevviiiiirinnineineaeennnn.

1.2.3.2 Sources d’ origine anthrOPIQUE ..........cueniniieee e enns
1.2.4 NOormes et réglementationS ..........ouvuiiiriie et e e e e e,

[.2.5 NOrMES AlQEITEINNES ... e e e e et e e e e e e e e e e e e ees

|.3. Importances physiologiques deSMELAUX ...........covevveiiinierienieneiieanennn,
1.4, ToXiCite desS MELAUX [OUMAS ......ov it e e e e e
= 0 = =
1.4.2. Toxicité des métaux lourds sur lesétresvivants ...........ccoeveeveiieninnnn.
|. 5. Différent métaux lourdsdanslanature .............cooovieviiin e,
LS T0 I O Y
.5 1.1.SOUICE ...t e e e e et e e e e e e e e e
[.5.1.2 Propriét€S AU CUIVIE ... et e e et e e e et e e ee e en e
[.5.1.2.1 Propriét€S PhYSIQUES ... .euueeeeeeeeeee e e e eae et e se e e enaeeanes
1.5.1.2.2 PropriétéS ChiMIQUES ... ...oviitiis it e et et e et e e e e
1.5.1.2.3. Concentration dans leseaux naturelles ................coooviiineane
1.5.1.2.4. Effefssur lasante humaine ............cooiiiiii i e
LL5.2 LB ZIMNC et e e e e e e e e
[.5.2.1 SOUMCE ... e et e e e e e e e e e e e
[.5.2.2 Propri€tES AU ZINC ... .ovve e et e e et e et e e e e e e neeae s

© 00 00 oo o g1 O O O W W W

e e = O e o < o =
o O o0 M WO NN DNPEFEP R O O O

16



[.5.2.2.1 PropritéS PhYSIQUES ... o.vee e et iet et e et e e e e e ae e e e
[.5.2.2.2 PropriétéSChimiqUES ..........ovine it e e

[.5.2.3. Concentration dansleseaux naturelles ..........ccoooe oo,

|.5.2.4. Effets sur lasanté humaine..............

ISR =Y o 01 (0] 1 1 (-
[ 5.3 L SOUICE .ot e e e e e e e e e
[.5.3.1.1 Origine naturelle .........cooiiiii e e

1.5.3.1.2 Origine industridlle .................

[.5.3.2 Propriétes du ChIrOMIE ... ...oviee et e v e e e e e e e
[.5.3.2.1 PropriéteS PhySIQUES ... e vt e e et e e e e e e e e
[.5.3.2.2 Propriét€S ChimigUES ........oov it e e e e e ie e

|.5.3.3 Concentration dans les eaux naturelles

1.5.3.4 Effet surlasante humaineg .......oovviier i
[.5.4 LeCadmiUm ..o e e e e e e e e

[.5.4.1.50UICE ..ot eens

[.5.4.2. Propriétés du Cadmium ..........oueieiieiin e e ee e eae
[.5.4.2.1 PropriéteS PhYSIQUES ... e vt ie e e et e e e e e ee e aen e
[.5.4.2.2. Propriétés ChIMIQUES ... .oviinet e e et e e e e e e e

1.5.4.3 Concentrationdansleseaux naturelles ..........c.coveieiiieiineinin.,

1.5.4.4 Effets sur la santé humaine .............

[ 5.5 L NICKE ..o,

L5 5.1.SOUICE ..o e

1.5.5.2.Propriétésdu nickel ......................

1.5.5.2.1 Propriétés physiques .................

1.5.5.2.2 PropriétéS ChimiqUES ........covuiii e e

554 Effet surlasante humaine ........oooveiieii e,

1.6 CONClUSION ...t e e

17
18
18
19
19
20
20
20
20
20
21
21
21
22
22
23
23
23
24
24
25
25
26
26
26
27
28



Chapitrell :  Plomb dansleseaux et se effet sur la santé humaine

0 O [ 11 0o (0T 1 o o PPN
[1.2. Géné&ralités sur e PlOMD .....oiv e e,
1.3 Originesde lapollution au plomb..........cccooiiiiiiiiiiii e,
[1.3.1. Le plomb dans PPair..........cooi i e
[1.3.2. Leplomb danslespeintures. .........c.ooovi i i e
11.3.3. Plomb dans I’eau du robinet............c.ooooi i
11.3.4. Le plomb dans I’alimentation ................ccccoiiiiiiiiiiiii e
[1.3.5. LESSOIS €L POUSSIEIES ....vuvieiie i viiee e e et e e e e e e e
[1.4. Propriétésdu plomb .......cooi i e e
[1.4.1. Propriétés physico-chimiquesduplomb ...,
11.4.2. Corrosion du plomb.......cooii i
[1.4.3. Solubilité du plomb et des composésde plomb.............ccccovviiiiinniinn
[1.5.Méhodesdedosage duplomb ..........cooviiiiiiiiii i
[1.5.1. MEthodeS ChimiQUES. .........ov it e e e e
o B B 1 = V1411 £ P
A) PrINCIPE . e
B) LESINCONVENIENTS ...vviieiie et e e
[1.5.1.2. ColormErieVisUale ... e e
A) Principedelamé&hode ..........cc.oov i
[1.5.2. Méthodes phySiCO-ChIMIQUES. .. ......ue e it e e e,
[1.5.2.2. POtENtIOMEITE. .. ..ttt et e e e e e e e e
A) Les avantages des méthodes potentiometriques..........covevvevvevneennnnn.
B) Inconvénients des méthodes potentiométriques.........................
[1.5.2.2.VO0lt amMpPeremMeEtre .......oviee it e e e e e e
A) Principedefonctionnement .............cooivii i
B) Les avantages des méthodes volt ampérométriques ........................
C) Les inconvénients de ces méthodes..........coovvviiiiiii i iiiiiiinns.
[1.5.2.3. Colorimétrie : Spectrophotomeétrie..........c.oovveiie i
A) PrINCIP .

[1.5.2.4. Chromatographi€ioniqUE ..........oviieine e e e ee e e

29
29
30
31
31
31
32
33
34
34
35
35
36
36
36
36
36
36
37
37
37
37
38
38
38
38
39
39
39
39
40
40



A)LESAOVANTAGES ... ce e e et e 41

B) LeS INCONVENIENT. .. ... e e e e e e e e, 41
11.5.3. Spectrométrie atomique, d’absorption et ICP ..........c.covviiiiiinenn.n. 41
11.5.3.1. Spectrométrie d’absorption et d’émission atomiques ...................... 41
11.5.3.2. FIA (Flow Injection ANalysiS).......coovuiiiiiii i e e 42
) T 1111 42

B) Avantages pour la spectrométrie d’absorption .................cccoennnnn. 43

C) Inconvénients pour la spectrométrie d’absorption ................cceeenee. 43
11.5.3.2. FIA (Flow Injection ANalysiS).......cooeuiiiiii i e v e 42
A) PIINCI P, . ettt e e e e e e 42

B) Avantages pour la spectrométrie d’absorption ................cooovieiienns 43

C) Inconvénients pour la spectrométrie d’absorption ................coeeene 43

A) Lesavantages de I'CP.... ..o i e e e e e

R R

[1.6.Contamination des eaux potable par le plomb..................ccooiiinnni
[1.7 Effet du plomb sur lasanté humaine .............covoieiie i e, 45
[1.8. Reglements et recommandations............ovviriieireviieeie e ieiee e eenen, 48

119 CONCIUSION ... e e e e e e e e e e e e e e 49

Chapitrelll : Différents procedesd'élimination des métaux lourds. Effet

du procédé d’adsorption sur I’élimination du plomb

B g oo [T i o o I PPN - 0
[11.2 Déférents procédés d’elimination de métaux lourds .............covviiiiiiiiiiieine v, 50
[11.2.1 Procédés ChimiqUES ..........oeiii i i et e e eie e ne e een e D0
[11.2.1.1 Précipitation des hydroxydes métalliques ............coovi i e e 50
111.2.1.2 Procédés d’oxydation ClassiqUue ..........coovniiiriiei i i e e e e, 51
111.2.1.3 Procédés d’oxydation avancée électrochimique.............cooeviieviiiiiine e vennnnn, 51
[11.2.2 Procédes phySICOChIMIQUES ... .ovuieie e s e et e e e e e e e e e aena 51
[11.2.2.1 coagulation-floculation .............coooi vt iii i e e e e v ieiieeaeee. D



[11.2.2.2 TechniquES MEMDIaNaITES ... .ot e e e e e e e ea s 52
[11.2.2.2.0 OSMOSE INVEISE ... ettt et e et et et et e e e et et e e et et et e ere e eaeees 52
[11.2.2.2.2 ElCtrOdialySe ... ouiieee e e e et e e et et ettt e e e e eeeeen. D3
N 0 B o g 7= 1 1= o ) 53
1 2 A o = {0 P X |
22 S0 o o o1 o] o PP 7 |
111.2.2.5.1. Différents types d’adSOrption ...........coveiiiiee e e e e e e e ven e 54

111.2.2.5.2.Nature du mode d’adSorption ..........c.vieiieiie e ee e 55
111.2.2.5.3.Principaux facteurs influencant I’adsorption ............c.ccovie i e, 56
111.2.2.5.4.Mécanismes d’adSOrption ..........c.oviiriiieeiieeiieniee e eiiieeieceieneeeneen D0
A)Les conditions d’8qUITIDIE ..........ii i 56
B) Isotherme de LangmUIr .......o.uor e e e e e e e e e e et e e e, 58
C) Isotherme d'adsorption de Freundlich ............coiiiiiiiiii e 60
I3 B =3 1707 (= =S o 1 !
111.2.2.5.5.Mise en ceuvre des principaux adsorbants ..............ccoevvvvii i ieiiiienennnn.63
[11.3 Travaux realisés pour élimination du plomb par adsorption...............ccoeevieviennn. 63
[11.3.1.Travaux réalise par Serpaud et a., (1994) .......covviiiiiiiiiiiiiiiiieii e e en 2203
111.3.2. Travaux réalisés par Blaiset al 2002 ............ccoiiiiiiiiiii e e e 64
111.3.3. Travaux réalisés par Reddad et al., (2002) ..........cccevviiiiiiiiiiiiiiieiiie e eene.. ... 06
111.3.4. Travaux réalise par Boulkrah (2008) ..........cooiiiiiii it e e en .. 06
[11.3.5. Travaux réalise par brahimaetal., (2011) ........ccocvviiiiiii i 67
I11.3.6. Travaux réalise par Chouchane etal., (2011) .......cooiiiiiiiiiii e e 68
1 I o) Tod 1] o] PPN ¢

(O] o 1T S ol T 1= 1T g = 69

Références bibliographiqUES ... e e 73



|ntroduction genérale



Introduction générale

2014

L’eau est indispensable a la vie sur terre, mais elle est également essentielle au
développement industriel et agricole des sociétés humaines. Ce développement accéléré
s’accompagne souvent d’une pollution de I’atmosphere et des eaux qui pose un réel probleme
pour I’environnement. La pollution de I’eau survient lorsque des matiéres sont déversées dans
I’eau qui en dégrade la qualité, ce qui rend son utilisation dangereuse et perturbe la vie

humaine.

L’activité industrielle en matiere d’extraction ou élaboration de métaux génere des
effluents aqueux chargés en éléments métalliques toxiques a des concentrations variables, et
rejetés quelquefois sans traitement dans le milieu récepteur. Ainsi, la pollution des eaux par
les métaux lourds suscite actuellement une grande inquiétude quant a la qualité de I’eau et de
I’environnement. Ce fait conduit a recourir a des critéres plus adaptés pour la protection des
populations exposées a une contamination par ces especes métalliques, donc il est important
de rechercher des moyens d’épuration séveres des eaux usées industrielles avant leur rejet

dans le milieu naturdl.

Le procédé de traitement des effluents vise a réduire leur charge polluante & un niveau
jugé acceptable pour le milieu récepteur. En effet, les procédés mise en ceuvre dans les
installations conventionnelles sont généralement colteux et consistent en des méthodes
mecaniques, biologiques, ou physico-chimiques, tels que I’adsorption, précipitation,

I’électrolyse, I’échange d’ions, coagulations ou les procédes d’oxydation.

Dans ce contexte, les métaux lourds constituent un groupe d’éléments tres différents.
Tous ces ééments peuvent se présenter sous un grand nombre de formes de composés
différents. Le comportement et les risques dépendent fortement des conditions de
I’environnement. Certains métaux sont essentiels pour la santé et sont gjoutés a des
suppléments de vitamines. Une carence entraine des symptémes de maladie. D’autre part, il

existe des exemples d’effets graves sur la santé et méme d’intoxication entrainant la mort.

Un aspect particulier est que tous les métaux lourds sont naturellement présents dans
le sol. IIs peuvent avoir aussi une source anthropique, proviennent des activités industrielles
comme la combustion de charbon, pétrole, ordures..., etc. Avec [I’accélération du
développement économique, I’hnomme est de plus en plus responsable de la pollution de

I’environnement. La diversité des produits d’origine industrielle conduit & une augmentation

1
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considérable du nombre de substances totalement étrangeres au monde vivant, dites
xénaobiotiques. Certains de ces polluants ont contaminé les sols et proviennent des décharges,
des installations industrielles, comme conséquence d’accidents de transport ou encore par le

biais des rgjets urbains et industriels ou en raison de pratiques agricoles.

Il est reconnu que le plomb est une substance toxique cumulative, entraine notamment
des troubles digestifs, neurologiques et rénaux lors des intoxications (saturnisme).
L’intoxication chronique par le plomb appelée saturnisme peut se manifester de facon
extrémement différente d'une personne a |'autre. Les manifestations digestives se traduisent
par la "coliqgue de plomb", crise douloureuse abdominale tres violente évoluant par
paroxysmes. Il n'y a pas de contracture et |es douleurs saccompagnent d'un pouls calme, bien

frappe, d'une élévation modérée de latension artérielle et d'une constipation (Danel, 1997).

Dans cette concordance, I’objectif global de notre travail sera consacré a une synthése
bibliographique sur le comportement et le devenir des métaux lourds et en particulier le
plomb dans I’environnement et dans les eaux, les effets du plomb sur la santé humaine. Au
cours de cette étude, on donnera un apercu sur les procédés d’élimination du plomb, et en

particulier le procédé d’adsorption, ainsi que les travaux qui ont été réalisés dans ce domaine.
Notre mémoire est structuré comme suit :

Introduction générale

Trois chapitres ont été également étudiés.

Chapitre | : Pollution des eaux par les métaux lourds et ses effets sur la santé humaine
Chapitre I1: Plomb et ses effets sur la santé humaine

Chapitre 11l : Différents procedes d'édimination des métaux lourds. Effet du procédé
d’adsorption sur I’élimination du plomb.

Enfin une conclusion générale.
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Chapitrel: Pollution deseaux par lesmétaux lourds et seseffets sur la santé humaine

2014

[.1 Introduction

L’ objectif principale de ce chapitre est de faire un état de connaissance sur les
différents métaux lourds pouvant étre présent dans I’eau et I’ environnement et ayant des
effets néfastes vis-a-vis de la santé humaine. Pour aboutir a notre objectif nous soumes
interéssé aux propreités physico-chimiques du métal, source d’émission, leur
concentration dans les eaux ainsi que I|’effet toxicologique du métal sur la santé
humaine.

Il est important de dire que les métaux que nous avons pris en considération
sont :  Cuivre, Zinc, Cadmium, Chrome et Nikel.Tandsi que le plomb sera étudié dans
le chapitre 11.

Il existe d’autre meétaux tels que le cobalt, seanure, mercure,....etc, mais nous
nous sommes limités aux métaux precités, parceque les ces métaux ayant présque les
mémes effet secondaire sur la santé humique et les mémes sources de contaminations

tels que les métaux qui nous allons cités dans notre chapitre.

1.2. Généralités sur les métaux lourds dansla nature
|.2.1 Définition

Selon les travaux cités dans la bibliographie de (Bensaha, 2010), un métal est une
matiere, issue le plus souvent d’un minerai ou d’un autre métal, dotée d’un éclat particulier,
bon conducteur de chaleur et d’électricité, ayant des caractéristiques de dureté et de
malléabilité, se combinant ainsi aisément avec d’autres éléments pour former des alliages
utilisables dans I’industrie, I’orfevrerie (Miquel, 2001).

On appelle en général métaux lourds les ééments métalliques naturels, de densité supérieure a
5 g/cm?® et tout métal ayant un numéro atomique élevé, en général supérieur a celui du sodium
(Z=11) (Benedetto, 1997).

Les métaux lourds montrés dans le tableau 1, sont présents dans tous les

compartiments de I’environnement, mais en général en quantités trés faibles sous forme de

traces. Il s’agit de tous les éléments de transition possédant une orbital d’insaturée, y compris
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les lanthanides et les actindes (bloc d et f de la classification de Mendeleiev), a I’exception du

scandium, du titane et de I’ytrium.
On classe de méme parmi les métaux lourds, les éléments intermédiaires les moins

électronégatifs du bloc p, parmi lesquels figurent le plomb et I’étain (Bensaha, 2010).

Tableau 1 : Classification périodique des éléments

Bloc 8

H | Métaux lourds de densité =5 He
Li | Be B|C|N|O|T|Ne
WMa | Mg Bloc d Al 5 | P 5 GE | Ar
E | Ca|S |T | ¥ Cr |Mn |Fe |Co | Ni | Cu | Zn | Ga| Ge | As | Se | Br | Ex
Bb| S5 |Y |Zr | Nb| Mo | Te |Ru|Rh | Pd | Ag |Cd| In | 5n | Sb| Tc I | Xe
C_s _Bda Lai | Hf | Ta W | Re |Os | Ir Pt |Au |Hg | Ti | Pb Bi Po | At | En

br | BRa | Ac Blne f N
Lanthanides Ce |Pr Nd| Pm |Sm | Eu |Gd|Thk | Dy |Ho | Er Tm[Y'h Lu

Transuraniens  Th (Pa U | Np | Pu | Am |Cm | Cf | Bk | Es | Fm Md No |L1-

Les métaux lourds montrés dans le tableau 1, sont présents dans tous |es compartiments
de I’environnement, mais en général en quantites tres faibles sous forme de traces.

Certains auteurs auteurs cité par (Vertigo, 2006) définissent les métaux lourds selon
leur densité minimun de 3,5 &6 g/cm?®, d’utres en fonction de leur masse atomique ou de leur

numérau atomique.
abien indiqué qu’il y’a cetaines caractéristiques communes a I’ensemble des métaux et

qui les rendent dangerauc pour les systemes vivants:
Les métaux lourds sont non biodégradables au cours du temps.
IIs sont toxiques dans des limites de tolérance.
Ils ont tendance a s’accumuler dans les organismes vivants et a se concentrer au

cours de transferts de matiére dans les chaines trophiques.



Chapitrel: Pollution deseaux par lesmétaux lourds et seseffets sur la santé humaine

2014

[.2.2 Importances physiologiques des métaux

Certains éléments du tableau périodiques, sont nécessaires aux organismes vivants en
faible quantité : Zn, Cu, Mn, Ni, Fe, B, Co et Se sont des oligo-éléments nécessaires a la
nutrition des plantes. Ils interviennent également dans les réactions metaboliques, ou dans des
réactions biochimiques telles que I’oxydoréduction ou I’hydrolyse (Bosinco et al, 1996). Les
oligo-éléments sont généralement présents dans I’eau et aliments. Leur absence peut entrainer
des carences. Ce pendant, I’augmentation de la concentration de ces éléments est nocif pour les
organismes vivants. D’autre éléments comme le cadmium, le plomb, le mercure, etc.... ne sont
pas essentieles pour les organismes vivants et ne produisent gque les effets toxiques (Kumer et
Dara, 1980).

|.2.3 Les sources de contamination des eaux
Les métaux lourds qui entrent dans |'environnement aquatique proviennent de sources

naturelles et de sources anthropiques.

[.2.3.1 Lessourcesnaturelles

Leur entrée peut étre le résultat soit de déversements effectues directement dans les
écosystemes marins et dans les eaux douces, soit d'un cheminement indirect comme dans le cas
des décharges seches et humides et du ruissellement agricole. Parmi les importantes sources
naturelles, nous citons I'activité volcanique, I'altération des continents et les incendies de foréts
(Bineyet al., 1995). De méme, il existe aussi:

A) Les gisements des métaux lourds

Les gisements des métaux lourds au sein de la biosphére se chiffrent par millions de
tonnes.
Les métaux lourds, comme tout minerai, sont présents dans les roches et diffusent avec

I’érosion. Les métaux changeront de support : une partie soluble sera évacuee avec I’eau vers
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les sols, les sédiments ou la nappe phréatique. Une partie sera piégée dans les argiles et les
sediments de ruisseau (Babakhouya, 2010).

B) Le passage de minerai au contaminant
Ces gisements naturels, enfouis dans les roches, deviennent accessibles et contaminants
potentiels a quatre occasions:

L’ exploitation (les mines) et |’ utilisation.
L’ érosion qui transporte les métaux vers les sols, les eaux de surface et les
sediments.
Les prélévements d’eau, en puisant dans des nappes phréatiques de plus en plus
profondes.
L es éruptions vol caniques terrestres ou sous-marines.

Il y’a donc des sources de contamination naturelles. Une fois en circulation, les métaux se

distribuent dans tous les compartiments de la biosphere : terre, air et océan (Babakhouya, 2010)

1.2.3.2 Sources d’ origine anthropique (Fiset et al., 2002)

Le quart de la contamination par les métaux lourds est d0 aux ordures ménageres (piles
au cadmium, batteries au plomb, cuivre et zinc des pesticides,....etc). Les principales sources
de contamination sont |es secteurs industriels.

IIs sont nombreux et variés. Les principales industriesdes rejets des métaux sont
illustrés dans | e tableau 2.

Les teneurs de principaux métaux lourds (valeurs moyennes des émissions
(contaminations) de sources naturelles et antropiques en tonne /an sont représentés dans le
tableau 3 (Randall et Hautala, 1975).
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Tableau 2 :Les principaes industries des rejets des métaux

( www. Environnement.ccip.fr)

Types d’industries

Types de métaux lourds rejetés

Combustibles minéraux solides

Arsenic (As), cadmium (Cd), cuivre (Cu).

Combustion du pétrole

Arsenic (As), cadmium (Cd), cuivre (Cu).
Nickel (Ni), sélénium (Se), zinc (Zn)

Combustion de charbon

Mercure(Hg), Zinc (Zn).

Combustion fioul lourd

Mercure(HQ)

Combustion biomasse

Cadmium (Cd)

Incinération des déchets

Cadmium (Cd), Mercure(Hg), Zinc (Zn). Cuivre (Cu).

Production de verre

Arsenic (As), selenium (Se), Chrome (Cr).

Fabrication de certains verres (cristal)

Plomb(Pb).

Métalurgie des ferreux

Arsenic (As), cuivre (Cu). Chrome (Cr), zinc (Zn)

Métallurgie non ferreux

Arsenic (As), cuivre (Cu), zinc (Zn).

Fonderie Chrome (Cr).
Production dezinc Mercure (Hg).
Industrie du chlore Chrome (Cr).

Production de ciment

Chrome (Cr).

Fabrication de batteries éectriques

Plomb (Pb).
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Tableau 3 : Vaeurs moyenne des émissions des métaux lourds (Randall et Hautala, 1975)

Valeur moyenne des émissions

Metal des Métaux (T/an)
Sourcesnaturelles | Sources anthropiques
Chrome (Cr) 44,000 30,77
Cuivre (Cu) 28,000 38,189
Nickel (Ni) 30,000 55,642
Plomb (Pb) 12,000 331,854
Zinc (Zn) 45,000 131,866

|.2.4 Normes et réglementations

Latoxicité des métaux a conduit les pouvoirs publics a réglementer les émissions en fixant des
teneurs limites . Ces réglementation n’est cependant d’aucun secours pour déterminer une liste
de métaux surveiller , car laliste varie selon les milieux considérés : émission atmosphérique,
rejet des eaux usées, regle sur I’épandage des boues ou la mise en décharge
(Babakhouya,2010).

[.2.5 Normes Algériennes

Le décret du du dix juillet 1993, relatif aux rejets d’éffluents industriels fixe un certain
ombre de seuils & ne pas dépasser quand a I’émission de metaux lourds dans I’environnement.

Les vaeurs maximales sont fixées pour une température de 30°C et un pH qui doit
étre comprisentre 5.5 et 8.5 (journal officiel,1993) .



Chapitrel: Pollution des eaux par lesmétaux lourds et seseffets sur la santé humaine

2014

Tableaud : Les normes Algériennes des rejets d’ effluents liquides industriels

(journal officiel,1993)

Eléments Valeurs maximales (mg/l)
CN 01
Al 50
Cd 0,2
Cr+3 3,0
Cr+6 01
Fe 5,0
Mn 10
Hg 0,01
Ni 50
Pb 1,0
Cu 3,0
Zn 50
Phénols 0,5

[.3 Importances physiologiques des métaux

Les métaux sont généralement séparés en deux catégories selon leur caractéere essentiel
ou non pour les étres vivants. En effet, ils peuvent s’avérer indispensables au déroulement des
processus biologiques (oligo-élements), c’est le cas du Fer (Fe), du Cuivre (Cu), du Zinc (Zn),
du Nickel (Ni), du Cobalt (Co), du Vanadium (V), du Séénium (Se), du Molybdene (Mo), du
Manganése (Mn), du Chrome (Cr), de I’Arsenic (As) et du Titane (Ti) (Mirghffari, 1998). Ce
sont des oligo-éléments nécessaires a la nutrition des plantes. Ils interviennent également dans
les réactions métaboliques, ou dans des réactions biochimiques telles que I’oxydoréduction ou

I’hydrolyse (Diard, 1996 et Mirghffari, 1998).Les oligo-éléments sont généralement présents

dans I’eau et aliments. Leur absence peut entrainer des carences.

Cependant, leurs concentrations dans les organismes doivent répondre aux besoins

meétaboliques de ces derniers. Dans le cas contraire, une carence ou un exces de ces €l éments

essentiels peut induire des effets dél étéres.
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D’autres ne sont pas nécessaires a la vie et peuvent ére méme préudiciables comme le
mercure (Hg), le plomb (Pb) le cadmium (Cd) et I’ Antimoine (Sh) (Bensaha, 2010).

|.4 Toxicité des métaux lourds

.41 Generalités

Selon la bibliographie de (Bensaha, 2010), la toxicité des métaux lourds est due
essentiellement a:
> Leur non-dégradabilite.
> Leur toxicité afaible concentration.
» Leur tendance a s’accumuler dans les organismes vivants et a se concentrer le
long des chaines trophiques .

Latoxicité d’un élément métallique dans I’environnement dépend de la forme chimique
sous laquelle il existe. On peut citer comme exemple, le cas du MnV" et de I’As"'qui sont plus
toxiques que le Mn'" et I’As¥. L’ une des caractéristiques de la toxicité des métaux est leur
pouvoir de former des ligands. La disponibilité et |a toxicité dépendent de la concentration des
ions libres de I’éément, ainsi que de la concentration totale du métal ou de celle du complexe
du métal.

|.4.2 Toxicité des métaux lourdssur les étresvivants

Les polluants peuvent atteindre I'nomme par passage a travers la peau, ingestion ou
parinhalation. Le tableau 5 donne les informations sur les sources de pollution et de toxicité de
quelques métaux sur les étres vivants :

10
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Tableau 5 : Lesinformations sur les sources de pollution et de toxicité de quel ques métaux

Métal | Emploi et sources Effetssur les Effets sur I’homme et les | Effetsde leur
depollution plantes animaux absence
Traitement de surface Reduction dela Cancerigene troubles Non necessaire
traitement des minerais photosyntheseet | renaux, pour les etres
(Zn,Pb) fabrication des des activites dysfonctionnement du vivants.
pigments, batteries ,etc enzymatiques poumon, maladie d’itai

Cd Lncineration des dechets, chlorose, necrose. | itai (fragilisation des os
combustion des energies et probleme renauix)
fossiles. deficience en proteine.

Traitement de surface. Inhibition Dela Adsorption par lapeau | Certainesformes
Preservation du bois, croissance des provoque diarrhee de diabete et de
pigments, plantes. saignement de I’estomac, | maladie cardio-

Cr tannerie.production des du foie crampe. vasculaire.
alliages ou de ferro-
chromium.

Cu Fabrication desfil et cables | Toxique pour les | Toxique (>0.1 ppm) pour | Perturbation du
electroniques, alliages bacteries et pour | les poissons effets aigues | metabolisme, de
pigments preservation du les champignons, | comme nausees lasynthese des
bois metallurgie de cuivre parfois affectela | vomissement proteines, arret

croissance des de laformation
plantes. du cartilage non
pigmentation .

Pb Batterie, pigments plomberie, | Inhibition total de | Effets sur le systéme Element non

alliage, verre, ceramique, lacroissancedes | nerveux et cardio- essentiel

emission dans I’air par
combustion des additifs de
I’essence

plantes entre 3 et
10 ppm dansle
sol.

vasculaire, fatigue, risque
pour les enfants,
cancerigene.

.5 Différent métaux lourdsdansla nature
|.5.1 Cuivre

Le cuivre est un dément chimique de symbole Cu et de numéro atomique 29, métal de couleur

rougedtre, il possede une haut conductivité thermique et électrique a Tempé rature ambiant, le

seul métal pur ayant une meilleur conductivité (Hurlbut et Klein,1982 et Mahan, 1987).

Il est tres largement employé dans la fabrication de matériels éectriques (fils, enroulements de

moteurs, dynamos, transformateurs), dans la plomberie, dans les équipements industriels, dans

['automobile et en chaudronnerie.

11
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Le cuivre est un des rares métaux qui existe a I'éat natif. L'occurrence du cuivre natif
est cependant assez faible (Hurlbut et Klein, 1982).

Selon la bibliographie de (Hadoud, 2011), En métallurgie, il entre dans de nombreux
alliages comme le laiton (cuivre et zinc), le bronze (cuivre et étain), le maille chort (cuivre,
nickel et zinc).

Rarement exploité seul, le cuivre dans la plupart des gisements, sassocie au fer, au
nickel, au zinc, au plomb, a I'é&ain, au molybdene. L'or, I'argent et le platine sont souvent

extraits comme sous-produits de certains gisements.

1.5.1.1 Source

Le cuivre (Cu) est présent a I’état naturel dans la roche, le sol, les plantes, les animaux,
I’eau, les sédiments et I’air. Le cuivre est souvent présent sous forme de minéraux, et les
principaux minerais de cuivre sont les sulfures, les oxydes et les carbonates.
(www.gov.ns.ca/nse/water /privatewells.asp).

Le cuivre est souvent présent dans les nappes phréatiques a I’état naturel, mais a des
concentrations genéralement tres faibles. Les sources synthétiques de cuivre les plus courantes
sont les engrais, les systemes septiques, les parcs d’engraissement pour animaux, les déchets
industriels et les déchets provenant de la transformation des aliments. Dans les maisons
d’habitation, les tuyaux et les robinets sont souvent faits en cuivre. La présence de cuivre dans
I’eau potable provient donc avant tout de la corrosion des tuyaux. La concentration de cuivre
dans I’eau dépend de certains facteurs comme le pH, la température et I’alcalinité de I’eau,
ainsi que de la longueur des tuyaux et du temps pendant lequel I’eau stagne a I’intérieur de ces

derniers. (www.qov.ns.ca/nse/water /privatewells.asp).

1.5.1.2 Propriétés du cuivre
1.5.1.2.1 Propriétés physiques

Le cuivre est de la méme famille que I’argent et I’or, parce que chacun posséde une orbital
S.occupée par un seul éectron sur des sous.couches totalement remplies.ce qui permet

le

Laformation de liaisons métalliques (configuration électronique [Ar] 3 451).

12
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Comme I’argent et I’or, le cuivre se travaille facilement, étant ductile et malléable. Lafacilité
avec laguelle on peut lui donner la forme de fils, ains que son excellente conductivité
électrique le rende trés utile en éectricité. On trouve usuellement le cuivre, comme la plupart
des métaux a usage industriels ou commerciae, sous une forme polycristalline agrains fin. Le

tableau 6 présente quel ques propriétés physiques du cuivre. (cité par Hadoud, 2011)

Tableau 6: Propriétés physiques du Cuivre (Cité par Hadoud, 2011)

Elément Propriétés physiques

- Poids Atomique :63.54

- Structure dectronique 15, 25* ,2p° 35> ,3p°3d™° 4s

- Isotopes: cu® (69.2%);cu®>(30.8%)

- Densité : 8.92 (selon une autre source 8.86 a 15°c et 8.36 a1100°c)
Cuivre -Température de fusion : 1084 °c

-Température ébullition :2305 aatm

- Resistivite : 1.7347 micro ohm par cm®a20°c
-Potentiel électrode :cu cristallise -0.3472va25°c
-Coefficient de poisson 0.34 a20°c

-Solubilité dans I’eau a 30°c apres 6 jours : 170.10-6g/I
-Solubilité dans I’eau a 30°C apres 29 jours : 180.10-6¢/I

1.5.1.2.2 Propriétés chimiques

Le cuivre est caractérisée par un transfert d’electrons entre un oxydant, capable decapter des
€lectrons, et un réducteur, capable de ceder des électrons. Ces derniers n’existent pas libres en
solution aqueuse, donc il faut que tout éectron perdu par un réducteur soit capté par un oxydant.
Les oxydant Et les réducteur étre des atomes, des ions ou des molécules. Les ions cuivre sont de tres
bons oxydants. Par exemple, en plongeant une lame de zinc dans une solution de sulfate de cuivre
CuSO4 un dépdt rouge de cuivre méalique pur se forme sur la lame de znc.

2

. . L + .
Lesionscuivreontréagi : Cu “+ 2e o~ Cu.

13



Chapitrel: Pollution des eaux par lesmétaux lourds et seseffets sur la santé humaine 2014

L’ensemble des caractéristiques chimiques sont regroupés dans le tableau 7 (Cité par
Hadoud, 2011)

Tableau 7 : propriétés chimiques de cuivre

Cuivre (*Cu)

Symbole chimique Cu

Numéro atomique 29
Configuration électronique [Ar] 3d°4S
Abondance naturelle 92.23%
Masse atomique (g/mol) 63.546
Rayon atomique (nm) 0.128

Rayon ionique (nm)

0.096(+1) :0.069(+3)

Electronégativité de Pauling

1.9

Masse volumique (en g.cm™) 8.9
Température de fusion (°C) 1083
Température d’ébullition (°C) 2595

[.5.1.2.3 Concentration du cuivre dans les eaux naturelles

Dans I’eau, le cuivre dissous peut avoir un godt, une odeur et une couleur particulieres,
mais pas toujours. Seule une analyse chimique permet de détecter la présence de cuivre dans
I’eau.

Selon les recommandations pour la qualité de I’eau potable au Canada, I’objectif esthétique
(OE) pour le cuivre est inférieur ou égal a 1 milligramme par litre (mg/L). Cet objectif est
suffisamment faible pour réduire le plus possible le golt désagréable que le cuivre procure a
I’eau, les taches sur le linge et les tuyaux, ainsi que les effets nocifs pour la santé

(www.gov.ns.ca/nse/water /water labs.asp).

14
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[.5.1.2.4 Effets sur la santé humaine

Le cuivre est naturellement présent dans les fruits et les [égumes, et il est nécessaire a la
croissance et au fonctionnement des plantes. La terre est la principale source, mais de petites
quantités peuvent étre liées a des fongicides a base de cuivre. En générdl, plus laterre est riche
en cuivre, plus la teneur en cuivre des plantes sont éevée. Toutefois, le taux dacidité et la
composition des matiéres organiques du sol peuvent avoir une incidence sur la quantité de
cuivre que les plantes absorbent.

L'acidification du sol par I'application de certains engrais comme le nitrate
d'ammonium ou des matieres organiques, telles que la sphaigne et les aiguilles de pin, peut
accroitre la quantité de cuivre absorbée par les plantes. Inversement, on peut réduire la quantité
gu'absorbent les plantes en incorporant au sol des matiéres non acide (compost ou fumier) ou

de la chaux.

Tous les organismes vivants, dont les étres humains, ont besoin de cuivre pour vivre.
Toutefois, a des concentrations élevées, le cuivre présent dans I’eau peut étre nocif pour la
santé. La consommation d’eau contenant du cuivre a des concentrations supérieures aux limites
recommandées a des effets immediats comme la nausee, les vomissements, la diarrhée et les
crampes d’estomac. Ces effets peuvent étre ressentis a partir de 4 mg/L. Les taches de couleur
bleue verte présentes sur les raccords de tuyauterie, les éviers et lavabos ains que les
baignoires, révelent la présence de cuivre dans I’eau.

Une exposition au cuivre along terme peut provoquer une irritation au nez, ala bouche
et aux yeux. Il peut provoquer des maux de téte, des maux d'estomac, des vertiges, des
vomissements et des diarrhées. Les prises intentionnelles de fortes doses de cuivre peuvent

provoguer des dommages aux reins et au foie et méme la mort.

15
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[.5.2LeZinc

Le zinc est I’un des eéléments les plus abondants dans la croute terrestre. Il est présent dans
I’air, le sol et I’eau et est présent dans tous les aliments. Le zinc en poudre est explosive et peut
prendre feu s’il est stocké dans des endroits humides.

Le zinc métallique a de nombreux usage dans I’industrie. Une utilisation commune du
zinc et du fer ainsi que d’autres métaux peut étre utilisée pour prévenir la rouille et la corrosion,
ce processus est appelée galvanisation. Le zinc métallique se mélange avec d’autres metaux pour
former des alliages tels que laiton et le bronze. Le zinc métallique est aussi utilisé pour faire des
piles séches. Il peut également se combiner avec d’autres éléments, tels que le chlore, I’oxygene
et de soufre, pour former des composes de zinc. Les composes du zinc qui peuvent étre trouves
sur les sites de déchets dangereux sot le chlorure de zinc, I’oxyde de zinc, le sulfate de zinc et le
sulfure de zinc. (Mahan ,1987)

1.5.2.1 Source

Bien que le zinc soit présent a I’état naturel, les principales sources de ce métal dans I’eau
potable sont artificielles.

Les revétements intérieurs, les raccords ou les tuyaux en métal galvanisés qui sont enduits de
zinc, lesquels sont présents dans les vieux puits et les anciennes tuyauteries, peuvent relacher du
zinc dans I’eau potable.

Le zinc est assez abondant dans la cro(te terrestre. On ne le trouve pas a |'état libre dans
la nature, mais sous forme d'oxyde de zinc (ZnO) dans la zincite, sous forme de silicate de zinc
(2Zn0,SI02,H20) dans I'hnémimorphite, de carbonate de zinc (ZnCO3) dans la smithsonite,
d'oxyde mixte de zinc et de fer (Zn(FeO2)O2) dans lafranklinite, et de sulfure de zinc (ZnS) dans

lablende.

1.5.2.2 Propriétés du zinc

Le zinc pur est un métal cristallin, insoluble dans I'eau (chaude ou froide) et soluble dans
I'alcool, les acides et les bases. Il est réducteur et amphotére (il a un comportement acide ou
basique selon la nature du milieu dans lequel il se trouve). Il est extrémement cassant aux
températures ordinaires, mais devient malléable et ductile entre 100 °C et 150 °C, et peut étre

laminé en feuilles. Le zinc ne réagit pas al'air sec; il se corrode al'air humide, lorsque le pH est
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compris entre 5 et 13, en se recouvrant d'un film de carbonate basique qui le protége d'une
corrosion ultérieure (phénoméne de passivation). Les halogénes réagissent peu avec le zinc a
froid.

En absence d'oxydant, le zinc est attaqué par les acides a une vitesse qui dépend de sa
pureté. La masse atomique du zinc est de 65,37 ; il fond vers 420 °C, bout vers 907 °C; sa densité
est égalea 7,14 (Graset Arribet , 1966).

[.5.2.2.1 Propriétés physiques

Le zinc est un métal gris-bleu recouvert d'une couche de protection transparente de
carbonate de base dans |'air. Une feuille de zinc ressemble beaucoup a une feuille d'aluminium,
mais il est deux fois plus lourd, et ne se plie pas facilement. Le zinc n'est pas trés ductile ou
malléable, surtout lorsqu'il est pur. Son numéro atomique est 30, poids atomique 65,37.

Ses isotopes naturels sont 64 (49%), 66 (28%), 67 (4%), 68 (19%) et 70 (0,6%). Sa
densité est de 7,14 g/cc, larésistivité éectrique 6,16 pQ-cm, capacité thermique 0,0925 cal / gK
et conductivité thermique. Le tableau 8 présente quelques caractéristiques physiques du Zinc.

(http://www.lenntech.fr/data-perio/cu.htm)

Tableau 8 : Les propriétés physiques du zinc.

Elément Parameétre Valeur
Poids 65,37
Aspect Blanc bleuté
Zinc Etat 2 20°C Solide
Point de fusion 419,58 C°
Point d’ébullition 907 °C
Densité 7,14 gl/cc
résistivité électrique 6,16 Mw-cm
Vitesse du son 3700 m.s-' a20°C
Capacité thermique 0,0925 cal /gK
Conductivité thermique | 0,268 cal /cm-SK
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1.5.2.2.2 Propriétés chimiques

La configuration éectronique du zinc est 1S* 25%2P° 352 3F° 3D 42, |e zinc pur ne
montre pratiquement aucune réaction avec I’eau ou les acides dilues , & cause de la formation
d’une fine couche de gaz d’hydrogene a sa surface , ou «polarisation» . Impure , le zinc en
presence de cuivre ou de platine , reagit facilement avec I’evolution de I’hydrogene . Le tableau 9

présente quel ques caractéristiques chimiques du Zinc.

Tableau 9 : Propriétés chimiques du Zinc

Zinc (Zn*)

Symbole chimique Zn
Numero atomique 30
Configuration electronique [Ar] 3d" 48
Densite & 20° (Cg.cm™) 7.11
M asse atomique (g/mol) 65.37
Rayo de van dewalls (nm) 0.138
Rayon d ionique(nm) 0.074
Electronegativite de pauling 1.6
Potentiel standar (V) 0.763
Temperature defusion (°C) 1083
Temperature d’ebullition (°C) 2595

[.5.2.3 Concentration dansles eaux naturelles

L’organisation mondiale de la santé (2004) limites de quantité du Zinc dans les eaux de
consommation humaine doit étre inferieur ou égale a5 milligramme par litre (mg/l) .

L’eau qui contient du zinc a des concentrations supérieures a 5 mg /I généralement une

apparence laiteuse (opalescente), produit une pellicule graisseuse quand elle est bouillie, et
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possede un godt piquant désagréable. il se peut également que ce type d’eau laisse de résidus
blanchétres sur les tuyaux et raccordes. (www.gov.ns.ca/nse/water /water labs.asp).

|.5.2.4 Effetssur la santé humaine

Le Zinc est une substance trés commune et qui présente naturellement. Beaucoup
d’aliments contiennent du zinc. L’eau potable contient aussi une certaine quantité de zinc, qui
peut étre plus éléve lorsque I’eau est stockée dans des réservoirs en metal. Le niveau de zinc dans
I’eau peut atteindre des niveaux qui peuvent causer des problemes de santé a cause des rejets
industriels et des lieux de déchets toxiques.

Le zinc est un élément essentiel pour la santé de I’homme. Lorsqu’on absorbe trop de zinc
on peut alors avoir une perte de I’appétit, une diminution de la sensation de godt et d’odeur, les
blessures cicatrisent lentement et on peut avoir des plaies. Les carences en zinc peuvent auss
provoquer des problémes lors des naissances. Bien que I’homme puisse proportionnellement
gérer des quantités importantes de zinc, provoquer des problemes de santé importants comme des
campes d’estomac; des irritations de la peau, des vomissements, des nausées, de I’anémie. De
tres hauts niveaux de zinc peuvent endommager le pancreas et perturber le metabolisme des
proteines et provoquer de I’arterioclose. Une exposition intensive au chlorure de zinc peut
provoquer des desordres respiratoires (Klevay, 1980).

Sur le lieu de travail la contamination au zinc peut mener a un état comporable a la grippe,
que I’on appelle la fievre du fondeur. Cet état disparait aprés deux jours . le zinc peut etre un danger
pour les enfants a naitre et les nouveau-nes . Quand la mere a absorbe des concentrations
impottantes de zinc, les enfants peuvent y étre exposes par le sang ou la consommation de lait
(Campbell et Mills, 1979).

1.5.3 Lechrome
Le chrome est un élément chimique de symbole (Cr). IL est présent a I’état naturel dans
les minerais, le sol et les plantes. Le chrome a éé découvert en 1797 par le chimiste Francais
Nicolas louis Vauquelin. Le nom dérive du nom grec chroma qui signifie couleur. Leur nom a été
attribue a cause de la grande diversité de couleurs des composes du chrome, tres répandu dans la

nature, c’est le 21°™ & ément |e plus abondant dans la crodite terrestre 0,035%.
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1.5.3.1 Source
1.5.3.1.1 Origine naturelle

Le chrome dans I’environnement peut avoir une origine naturelle (chromite FeCr204) ou
provenir de I’activité humaine (métallurgie, tannage, industrie des colorants, incinération...),
laquelle constitue I’apport majoritaire dans notre société industrielle. L’altération et I’érosion des
roches ainsi que, la précipitation de la pluie sont les sources considérables de libération du
chroma dans I’environnement et son acheminement vers les eaux de surface et les eaux
souterraines (Ramade, 2000).

La concentration en chrome varie selon le type d’eau et sa localisation. Elle est comprise
entre 0,1 et 0,6 pg/l dans les eaux douces par exemple, dans les eaux de mer elle varie de 0,2
jusqu'a50 pg/l (Bacha, 2011 et Calvet, 2003).

[.5.3.1.2 Origine industrielle

La quantité du chrome introduite dans I’environnement sont liées pour I’essentiel a des
émissions d’origine industrielle comme I’industrie chimique, les usines de production de ciment,
le tannage...etc.

Lateneur en chrome dans les eaux polluées est due essentiellement ala décharge des eaux
usees de diverses industries. Le seuil de tolérance en chrome dans les rejets algériens est fixé a
0,50 mg/l (bacha, 2003)

1.5.3.2 Propriétés du chrome
1.5.3.2.1 Propriétés physiques

Le chrome est un métal dur d’une couleur gris acier-argente. |l résiste ala corrosion et au
ternissement, sa masse atomique est de 51,996 de densité 7,14. Son point de fusion est de 1840
°C et son point d’ébullition est de 2642 °C Il appartient aux éléments de transition de la
premiére série (groupe VI b), il existe sous plusieurs états d’oxydation; du Cr(0) de forme
métallique jusqu’a Cr(VI) de forme anionique. Il est obtenu a partir du minerai par
transformations successives en chromate, bichromate, puis en oxyde, ce dernier éant réduit au
moyen de I’aluminium en poudre (Bacha, 2011).
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1.5.3.2.2 Propriétés chimiques
Le chrome peut exister sous plusieurs formes chimique avec des degres d’oxydation s’etendant
de 0 a+VI. D’apres (Mckenzie, 1980), le Cr se trouve dans le sol sous deux formes: Cr (I11) et
Cr (VI). Le Cr (V1) est largement transformé en Cr (111) dans les sols et |es sédiments (favorisé en
conditions anaérobies et pH bas). Le Cr (1) est relativement immobile tandis que Cr (V1) serait
mobile. Dans le milieu naturel, seul les oxydes de Mn seraient capables d’oxyder le Cr (111) en Cr
(VI). D’apres Giller et al, (1998) le Cr est réeputé comme présentant une trés faible mobilité, qu’il

ait une origine naturelle ou anthropique.

1.5.3.3 Concentration dansles eaux naturelles

Le chrome peut modifier le godt et I’odeur de I’eau de puits, mais pas généralement aux
concentrations que I’on retrouve dans les nappes phréatiques.
Selonle OMS (2004), la concentration maximale acceptable pour le chrome est de 0,05
milligramme par litre (mg/L) (Bacha, 2011).

|.5.3.4 Effet sur lasanté humaine

La cancérogénité des composés du chrome a fait I’objet de recherche dans une vaste gamme
de populations exposées en dehors ou en milieu detravail. Une relation entre I’exposition au
chrome et les cancers de I’appareil respiratoire et des reins a été constamment observée. Outre,
ces propriétés cancérigenes, le chrome cause de sévéres diarrhée, des ulceres, et irrite la peau et
les yeux. (Emmanuel, 2004).

Le chrome contenu dans I’environnement (eau, air, sol) peut se retrouver dans la chaine
alimentaire et entrainer la contamination de I’homme. Les contaminations chroniques engendrées
chez I’homme peuvent étre: La dégénérescence des cellules, la pathologie physique et mentale,
I’anémie, des troubles dermatologiques et de fécondité.

En 1987, dans un village de chine, la mortalité imputable au cancer du poumon et de
I’estomac a révele un nombre de déces €eleve, du a I’eau potable qui contenait des concentrations
élevées en chrome hexa valent. Des infections respiratoires, comprenant des ulcérations nasales,
la toux, des éternuements, des irritations et des saignements du nez, des bronchites et des
diminutions de la fonction pulmonaire, ont é&é signales chez des travailleurs exposes a des

concentrations de chrome hexa valent (Benamane, 2011).
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.54 Lecadmium
Le cadmium (Cd) est un élément naturellement present a I’état de traces dans I’écorce
terrestre. 1l est émis dans I’environnement par des activités humaines
Dans I’eau, le cadmium existe ou sous forme dissoute ou sous forme particulare,
absorbée sur les matiéeres organiques et les sédiments. Chez le poisson, le cadmium s’accumule

principalement dans les viscéres (intestin, foie et rein) et tres peu dans le muscle.

1.5.4.1.Sour ce

Le cadmium (stable) est un élément relativement rare présent dans I’écorce terrestre a des
concentrations faibles. La source de dispersion naturelle du cadmium dans I’atmosphere est
principalement liée a I’activité volcanique. L’enrichissement en cadmium des sols et des
systémes aquatiques résulte de I’altération des matériaux de la cro(te terrestre et des retombes
atmospheériques. (Garin et Simon, 2004)

Le cadmium peut étre présent dans I’eau naturelle par contact avec des roches et des
minéraux dissous. Les activités industrielles telles que le raffinage des métaux non ferreux, la
combustion du charbon et des produits pétroliers, les incinérateurs d’ordures ménageres et la
métallurgie de I’acier constituent les principales sources de rejet du Cadmium dans I’atmosphére.

Dans I’eau, le Cadmium provient de I’érosion naturelle, du lessivage des sols (engrais
phosphatés) ainsi que des décharges industrielles et du traitement des effluents industriels et des
mines.

Le Cadmium fait également partie des métaux lourds les plus dangereux. Méme a de faibles
concentrations, il tend a s’accumuler dans le cortex rénal sur de tres longues périodes (50 ans) ou
il entraine une perte anormale de protéines par les urines (protéinurie) et provoque des
dysfonctionnements urinaires chez les personnes &gées (Casas, 2005).

Autres sources de cadmium dans I’eau naturelle:
* Extraction miniére et fusion
» Utilisation de combustibles fossiles
* Utilisation d’engrais
* Boues d’épuration

» Corrosion de tuyaux galvanisés. (www.gov.ns.ca/nse/water/privatewells.asp).
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Le cadmium est toujours présent en combinaison avec du zinc. Il est présent aussi dans
I'industrie comme sous-produit inévitable de I'extraction du zinc, du plomb et du cuivre. On le

trouve dans les pesticides et les engrais, il peut donc pénétrer dans |'environnement par le sol.

[.5.4.2. Propriétés du cadmium
|.5.4.2.1 Propriétés physiques

Le cadmium compte 14 isotopes radioactifs. Les isotopes 109, 113m et 155m présentent les
périodes les plus longues : 13 ans (462,6 jours), 14 ans et 44 jours respectivement. L’isotope
radioactif °°Cd est utilisé comme traceur isotopique et comme source dirradiation  pour
I'analyse du plomb. La désintégration du ®Cd (capture éectronique) conduit & la formation de
I'argent-109m (métastable) puis de I'argent-109. Le Cadmium a une grande résistance a la
corrosion ; son point de fusion est bas ; il a une bonne conductivité de I’électricité ; ses produits

dérivés ont une bonne résistance aux fortes températures.

1.5.4.2.2. Propriétés chimiques

Le cadmium est un métal blanc argent, légérement bleuté. Ces principales formes
cristallines sont : Le greenockite et I’hawleyite (CdS), I’octavié (CdCQOg3), le monte-pente (CdO)
et la cadmosédlite (CdSe). Le cadmium est un métal appartenant a la famille des métaux de
transition, posséde 8 isotopes naturels stables de masse atomique 106 (1,2 %), 108 (0,9 %), 110
(12,4 %), 111 (12,9 %), 112 (23,8 %), 113 (12,3 %), 114 (28,8 %) et 116 (7,7 %). Ses propriétes
chimiques présentent beaucoup de similitudes avec celles du zinc. 1l posséde une résistance ala
corrosion dans diverses atmospheres et plus particulierement en milieu marin et s’utilise comme
moyen de protection contre les neutrons thermiques. En solution, il se trouve principal ement sous
la forme de cation, a I'état d’oxydation +I1 (Tricot, 1999).

Le cadmium n'est pas essentiel au développement des organismes animaux ou veégétaux et ne
participe pas au métabolisme cellulaire. En revanche, ses propriétés physiques et chimiques,
proches de celles du calcium, lui permettent de traverser les barriéres biologiques et de
saccumuler dans lestissus (Garin et Simon 2004 )
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1.5.4.3 Concentration dans les eaux naturelles
Dans I’eau, le cadmium n’a ni goQt, ni odeur, ni couleur, et ne peut étre détecté que par
une analyse chimique. Selonle OMS (2004) la limite de la concentration maximale acceptable
pour le cadmium est de 3y gramme par litre (u g/L), dans les eaux destinées a la
consommeation humaine.

1.5.4.4 Effets sur la santé humaine (http://www.lenntech.fr/data-perio/cu.htm)

L'absorption de cadmium se fait essentiellement par la nourriture. Les aliments qui sont
riches en cadmium peuvent augmenter de fagon importante les concentrations en cadmium du
corps humains. On peut citer quelques exemples d'aiments riches en cadmium: le foie, les
champignons, les moules, les mollusques, |es crustacées, la poudre de cacao et |es algues séchées.

On est exposé a un niveau significativement plus élevé de cadmium lorsque des gens

fument. Les fumées de tabac transportent le cadmium dans les poumons. Le sang le transporte a
travers tout le reste du corps ou il peut augmenter les effets du cadmium déja présent du fait d'une
alimentation riche en cadmium.

D'autres expositions importantes peuvent se produire chez les personnes qui vivent pres des
sites de déchets dangereux ou des usines qui relachent du cadmium dans l'air et chez les
personnes qui travaillent dans I'industrie du raffinage des métaux. Quand on respire du cadmium,
cela peut sérieusement endommager |es poumons. Ceci peut méme entrainer la mort.

Le cadmium est d'abord transporté jusgu'au foie par le sang. La, il se lie aux proténes pour
former des complexes qui sont transportés jusgu'aux reins. Le cadmium saccumule dans les
reins, ou il endommage les mécanismes de filtration. Cela entraine I'excrétion de protéines
essentielles et de sucre hors de I'organisme et d'autres dommages aux reins. |l faut beaucoup de
temps pour que le cadmium qui Sest accumulé dans les reins soit excrété du corps.

Les autres problémes que le cadmium peut provoquer sont:

Diarrhée, douleurs d'estomac et vomissements importants
Echec de reproduction et méme, probablement, infertilité
Problemes au systeme nerveux central

Problemes au niveau du systéme immunitaire

Désordre psychologique

Probablement altération de I'ADN ou dével oppement de cancer
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.55 Lenicke

Le nickel (Ni) est un métal de transition, de couleur gris-blanc, qui possede les propriétés
suivantes: malléabilité, ductilité et magnétisme (Techniques de l'ingénieur, 1996). Il se positionne
au numéro 28 du tableau périodique des ééments chimiques (CNRC, 2012d). Les différents
degrés d’oxydation que peut adopter ce métal s’étendent de — | a + VI; la forme la plus
importante en termes d’abondance est la divalente. Des composes solubles et insolubles de nickel
sont présents dans I’environnement (Environnement Canada et Santé Canada, 1994c; INERIS,
2006). Quant ala solubilité de ces composés nickéliferes, celle-ci varie d’une forme a I’autre.
Toutefois, la forme élémentaire NiO est insoluble dans I’eau (CCME, 1999e).

Sa concentration dans la crodte terrestre varie entre 0,8 % et 0,9 (Jessie, 2013).

[.5.5.1.Source

Parallélement aux métaux précités, la présence de nickel dans les différentes spheres de
I’environnement est le résultat d’émissions naturelles et d’activités anthropiques (Environnement
Canada et Santé Canada, 1994c). Les concentrations en provenance des sources anthropiques ont
été estimées supérieures a celles qui émanent de sources naturelles (ATSDR, 20053a). Comme la
plupart des mécanismes naturels d’émissions de métaux, I’érosion des sols, les éruptions
volcaniques ainsi que les feux de forét constituent des sources de rejets de nickel. L’érosion
aérienne des sols et le soulevement des embruns marins sont également des mécanismes qui
augmentent le taux de nickel dans I’atmospheére et qui contribuent a la dispersion de ce métal
(Environnement Canada et Santé Canada, 1994c).

Quant aux rejets associes aux activités humaines, ce sont la production d’acier et d’alliage
contenant du nickel ains que la combustion de combustibles fossiles qui constituent les
principales sources d’émission dans I’atmosphére (Environnement Canada et Santé Canada,
1994c; ATSDR, 2005a; INERIS, 2006).

Dans les eaux, les effluents, les lixiviats de sol et les dépbts atmosphériques sont les
principales sources d’apport de particules de nickel dans ce milieu (Environnement Canada et
Santé Canada, 1994c; ATSDR, 2005a). (Ménard, 2013)
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|.5.5.2.Propriétés du nickel

[.5.5.2.1 Propriétés physiques (www.technigues-ingenieur.fr, Jessie, 2013)

Le nickel pur est un métal gris-blanc, brillant, dur a cassure fibreuse. 1l est malléable (c’est-&
dire qu’il présente la propriété de pouvoir étre facilement déformé par laminage), ductile (c’est-&
dire étirable en fils ou en barres, sans se rompre) et magnétique jusqu’a 353 °C environ. Ses
principal es caractéristiques physiques sont résumeées ci-apres

masse volumique : 8 900 kg/m? (soit 8,9 kg/dm®) ;
dureté Brinell a I’état recuit : 85 environ, sous charge de 3 000 kg ;
module d’Young & la température ordinaire : 21 000 daN/mm? (210 GPa) :
température de fusion : 1 454 °C ;
capacité thermique massique entre 0 et 100 °C : 460 J - kg™ - K™ ;
coefficient de dilatation linéique entre 0 et 300 °C : a = (1 280 + 0,75 t + 0,003 5 t?) - 10
8 K—l
conductivité thermique & latempérature ordinaire: 83,7 W - m* K™ ;
résistivite:

«30°C=7-10%0-m,

+220°C=92-10°Q. m.

|.5.5.2.2 Propriétés chimiques (www.techniques-ingenieur .fr)

Le nickel est un corps simple qui occupe le numéro 28 dans la classification de
Mendeleiev. Il serange avec le cobalt et le fer dans le groupe VIII (métaux de transition) de cette
classification.

Sa masse atomique moyenne est de 58,69. 1l posséde plusieurs isotopes stables, dont les
masses atomiques se situent entre 57,96 et 63,96. L’isotope le plus abondant est 58 Ni. Le nickel
ne s’oxyde pas a froid, son affinité pour I’oxygéne n’est pas trés forte et apparait inférieure a
cellesdu fer et du cobalt. 1l absorbe facilement I’hydrogéne qui le rend fragile. Cette propriété est
utilisee dans les réactions de catalyse d’hydrogénation en milieu liquide ou gazeux a température
inférieure 2300 °C ou de déshydrogénation au-dessus de 300 °C. Il fixe le soufre mieux que le fer
et le cobalt, donnant un eutectique fusible, cause de fragilité au laminage et au forgeage.

Le nickel se volatilise dans un courant de monoxyde de carbone (CO), par exemple entre
40 °C et 60 °C ala pression atmosphérique ou a plus haute température sous pression, en formant

le nickel tétra carbonyle Ni(CO)4 . Le nickel, ains que nombre de ses aliages tels les aciers
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inoxydables, résiste a la corrosion par les halogenes, les acides et les bases. Cette propriété est
utilisée dans les différents usages des alliages ainsi que dans les revétements protecteurs par
nickelage. Cependant, chauffé au rouge, le nickel se combine au chlore et se dissout dans les
acides chlorhydrique, sulfurique et nitrique.

Enfin le nickd est divalent dans ses composés : c’est le cas par exemple de I’oxyde NiO
gris-vert, du sulfure NiS noir et de certains sels dont |es solutions aqueuses sont vertes.

| .5.5.4 Effet sur la santé humaine

Le nickel est un composé qui est présent dans I'environnement qu'a des concentrations

tresfaibles.
L'homme peut étre exposé au nickel en respirant, en buvant de I'eau, en consommant des aliments
ou en fumant des cigarettes. Le contact de la peau avec des sols ou de |'eau contaminés par du
nickel peut étre une forme d'exposition au nickel. En petites quantités, le nickel est essentiel mais,
quand I'absorption est trop importante il peut présenter un risque pour la santé.
L'absorption de quantités trop importantes de Nickel peut avoir les conséquences suivantes:
Plus de risque de développer d’un cancer des poumons, du larynx et de la prostate.
Nausées, vomissements et vertige apres une exposition au gaz.
Embolies pulmonaires.
Echec respiratoire.
Echec de naissance.
Asthme et bronchite chronique.
Réactions allergiques telles que des éruptions cutanées (principal ement avec les bijoux).

Problemes cardiaques (www.lenntech.fr/francais/data)

27



Chapitrel: Pollution des eaux par lesmétaux lourds et seseffets sur la santé humaine

2014

1.6 Conclusion

Dans ce chapitre nous avons également marqué une description générale sur plusieurs
métaux lourds. Dont lesquels, nous avons pu enregistrer que, la source principale de ces métaux
peut étre d’origine naturelle ou bien anthropique. L’industrie est responsable de la quasi-totalité
des rejets de métaux lourds dans I’eau. La nécessité de réduire ces rejets n’est plus prise en
sérieux par I’industrialisation. Dans ce chapitre, nous avons noté aussi les effets néfastes de ces
métaux vis-a-Vvis de la santé humains tels qu’une irritation au nez, alabouche et aux yeux. Il peut
provoguer des maux de téte, des maux destomac, des vertiges, des vomissements et des
diarrhées, ainsi que des effets cancéerogenes et méme la mort.

Les prochains chapitres seront accentués sur une description générale sur le plomb et les

différents procédes d’élimination des métaux lourds on insistant sur le plomb.
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[1.1 Introduction

Le plomb fait partie des Eléments en Traces Métalliques (ETM) non essentiels
(Miquel, 2001; Turkmen et al., 2005). Il peut étre bio-amplifié dans les systémes
biologiques devenant un potentiel contaminant pour les différents maillons trophiques
(Amiard et al., 1987). Dans I’environnement, le plomb est majoritairement présent dans le
compartiment atmosphérique et provient des fonderies, des industries de la métalurgie, de la
combustion du charbon, de I’incinération des déchets et des gaz d’échappement des véhicules.
Le flux le plus important de plomb a I’océan provient de I’atmosphére (M oreaux, 2006). Le
plomb apparait ére moins toxique a concentration molaire égale que le cuivre, par la
formation de complexes avec les hydroxydes ou les silicates dans le milieu (Florence, et al.,
1988).

Le présent chapitre a pour but de donner une description générale sur le plomb. Dans
ce cas, hous nous sommes intéressés également a ses origines, ses propriétés physico
chimiques, Contamination des eaux potable par le plomb, effets toxiques sur la santé
humaine. Les différents méthodes permettant le dosage du plomb, ansi que des
recommandations ont été également soulevés dans le but de protégé I’homme et

I’environnement.

1.2 Généralitéssur le Plomb

Le plomb est un métal utilisé par I'homme depuis des millénaires. La production et
I'utilisation du plomb ont augmenté de fagon spectaculaire durant la Révolution Industrielle
entrainant une libération intense de ce métal indestructible et son accumulation massive dans
I'environnement (Pascal et Bruno, 2013)

Le plomb est un métal bleu grisétre, constitue des gisements primaires dans les roches
éruptives et métamorphiques ou il est aors présent essentiellement sous forme de sulfure
(galéne). 1l est redistribué via I’altération dans toutes les roches sous forme de carbonate
(cérusite), de sulfate (anglésite) et peut se substituer au potassium dans les roches silicatées et
les phosphates. Il s’agit cependant d’un métal dont les composés sont tres peu hydrosolubles
et de faible mobilité géochimique (Caillere et Rautureau, 1982)

Le plomb existe sous forme métalique, inorganique et organique. Le plomb
métallique est insoluble dans I’eau. Trés malléable et résistant a la corrosion, il a longtemps

été utilisé dans la fabrication de conduites d’eau. De méme, dans les alliages utilisés pour la
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soudure de la tuyauterie. Le plomb prend une forme inorganique lorsqu’il s’associe a certains
composés pour former des sels de plomb.

Parmi les sels de plomb les plus frequemment rencontrés, on retrouve ceux du
chlorure, du chromate, du nitrate, de I’oxyde, du phosphate et du sulfate (California
Environmental Protection Agency, 1997).

Quant au plomb organique, il se présente le plus souvent sous forme de plomb
tétraméthyle (Pb(CH3)4) et de plomb tétragthyle (Pb(CH2CH?3)4), deux additifs utilisés pour
augmenter I’indice d’octane dans I’essence (Agency for Toxic Substances and Disease
Registry, 1999).

Le Réglement sur la qualité de I’eau potable (Gouvernement du Québec, 2001) prévoit

la mesure du plomb comme contaminant inorgani que.

1.3 Origines de la pollution au plomb :

Les sources de plomb dans I'environnement peuvent étre naturelles ou
anthropogeéniques. Le plomb est un éément naturel pouvant se retrouver dans tous les milieux
environnementaux. Le niveau de plomb dans la crolte terrestre est d'environ 20 mg/kg
(Nriagu, 1988). Les principaux minerais sont la galéne (sulfure), la cérusite (carbonate) et
I’anglésite (sulfate). Dans le minerai, le plomb est souvent associé a I’argent et au zinc.
L antimoine, I’arsenic, le bismuth et le cuivre sont d’autres elements frequemment présents
dans les minerais de plomb (Garnier R, 2005).

De petites quantités de plomb atteignent I'environnement de surface par des processus
naturels datération et des émissions volcaniques, donnant ains une exposition
environnementale de base. Cependant, la présence abondante et répandue de plomb est en
grande partie une conségquence de |'activité anthropique. Les sources naturelles (les émissions
volcaniques, les sources biogéniques, feux de foréts sauvages, et les particules de sol
transportées par le vent) combinées émettent 19 000 tonnes de plomb dans I'air chaque année
(U.S.EPA 2006), aors que la quantité de plomb arrivant dans I'océan par |les rejets provenant
de sources naturelles dans | es fleuves a été estimée a 17 000 tonnes.

Malgré les réductions importantes des concentrations dans I'environnement gréace aux
mesures prises et des nouvelles politiques (interdiction des peintures au plomb et I'essence au
plomb), I'exposition au plomb demeure un probleme important de santé publique. En effet,

plusieurs études ont souligné les effets sans seuil connu et les sources et voies d’exposition au
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plomb sont multiples. Dans ce chapitre, nous aborderons les principales voies d’expositions,
les différentes sources d’exposition répertoriées, ainsi que les populations ciblent.

La détérioration de la peinture au plomb, ains que les poussiéres et sols contamines
sont les principales sources d’exposition dans les pays développés pour les fortes
plombémies.

Cependant, le plomb a été utilisé dans des milliers de produits, qui constituent autant
de sources d'exposition potentielles (US.EPA 2006). Les sources aternatives ou dites
inhabituelles n’étaient pas souvent prises en compte dans les enquétes environnementales et
peuvent constituer une importante source d’exposition. D’autant plus que les plombémies
inférieures & 100 pg/L sont souvent le résultat d’une exposition multi-sources (Bernard et
McGeehin 2003). Selon I’enquéte réalisee en 2005 par I’InVS aupres des Ddass (Direction
Départementale des Affaires Sanitaires et Socides) et des SCHS (Service Communal
d’'Hygiéne et de Santé), 7 % des cas d’intoxication déclarés en 2003 et 2004 étaient liés a des
sources inhabituelles (InV'S 2006).

Dans un autre registre, cette fois ci concernant les pays en voie de développement, les
sources d’expositions demeurent variées et concernent plus souvent des sources non
résidentielles. Ainsi, des intoxications au plomb chez les enfants ayant pour cause
I’exploitation miniere (RFI 2011), ou encore le recyclage de batteries au plomb (OMS 2009)
sont encore rapportees.

En Chine, les émissions industrielles continuent a étre la source d’intoxications au
plomb selon divers médias (Chine-infor mations 2011).

En Algérie, une étude réalisée a Alger a montré qu’en milieu urbain, les teneurs
mesurées en plomb sont relativement élevées et dépassent |a nouvelle norme européenne de
0,2 ug/m3. Les metaux de I’écorce terrestre (Fe, Mn, Cu) sont associés aux particules
grossieres (3-10um) tandis que le plomb enrichit surtout les fines particules issues du trafic
routier qui ont la capacité de pénétrer dans les alvéoles du poumon (Bensaha, 2010).

L’exposition au plomb est donc une problématique aux sources et aux conséguences

diverses et complexes.

[1.3.1 Le plomb dans I’air

Le plomb est présent dans I’air du fait des émissions industrielles (fonderies primaires
et de recyclage, métalurgie, combustion du charbon, incinération des déchets ...), mais

surtout en raison des échappements de véhicules a essence sans pot catalytique, qui utilisaient
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encore jusqu’a trés récemment de I’essence au plomb. La directive européenne du 13/10/98
proscrit, sauf dérogation, I’usage du plomb dans les carburants a compter du ler janvier 2000.
Cette mesure devrait conduire a une baisse accélérée des émissions de plomb dans
I’atmosphére. La directive du 22/04/99 a fixé la valeur limite moyenne annuelle de plomb
dans I’air a 0,5 pg/m3, valeur qui était déja respectée dans la majorité des villes, sauf
influence directe de sources industrielles. En site éloigné de sources d’émission, les

concentrations mesurées sont typiquement inférieures 40,15 pug/m®.

[1.3.2 Le plomb dansles peintures

La céruse (hydroxycarbonate de plomb) a été couramment utilisée dans la fabrication
des peintures et enduits au 19eme siecle et, malgré des textes réglementaires, jusqu'ala moitié
du 20eme siecle. C'est pourquoi, il subsiste aujourd'’hui des peintures au plomb dans les
logements construits avant 1948 et, plus particuliérement, avant 1915 (Rabito et al., 2007).

Ces revétements, souvent recouverts par d'autres depuis, peuvent se dégrader avec le
temps, I'numidité (fuites, condensation du fait d'une mauvaise isolation et de défauts de
ventilation) ou lors de travaux (pongage par exemple) : les écailles et les poussieres ainsi
libérées sont alors sources d'intoxication.

I1.3.3 Plomb dans|’eau du robinet

Les niveaux de plomb sont trés faibles dans I'eau de source et dépassent trés rarement
10 pg/L (DGS 2003). Actuellement, la valeur limite réglementaire, établie par la directive
européenne du 5 décembre 1998, est de 25 pg/L et passera a 10 pg/L fin 2013. L'eau du
robinet peut se retrouver contaminée a travers la corrosion des matériaux de plomberie
contenant du plomb (Levin 1986). Le plomb étant quasi systématiquement absent dans les
ressources et a la sortie des installations de production d’eau, I’origine principale de la
contamination des réseaux de distribution d’eau provient des candisations en plomb
(branchements publics et réseaux

Le plomb peut également provenir d’autres matériaux présents dans les réseaux
intérieurs de distribution d’eau (InVS 2006) :

» les soudures avec additions de plomb, utilisées auparavant pour I’assemblage des
réseaux en cuivre, qui contiennent environ 60 % de plomb ;

> les alliages cuivreux (robinetterie, vannes...) et le laiton, qui peuvent contenir jusqu’a
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5a6 % de plomb ;
» le zinc de galvanisation de I’acier galvanisé qui peut contenir 1 % de plomb ;
» certains PVC d’origine étrangere qui pouvaient autrefois contenir des stabilisants a
base de sels de plomb (stéarate de plomb), notamment pour |es piéces moulées.
On retrouve la tuyauterie en plomb surtout dans les anciens béatiments.
La contamination en plomb est fonction de la dissolution du plomb dans I’eau qui est
elle-méme fonction de plusieurs facteurs combinés (Clément et al., 2000; Seux et al., 1994) :
» des matériaux en place: nature des canalisations et tuyauteries (plomb, acier
galvanisé,
» certains PV C, des raccords, des robinetteries et des brasures;;
» du temps de stagnation de I’eau dans les canalisations ;
> de la composition de I’eau et des caractéristiques physico-chimiques: une eau
faiblement minéralisée, accélére la dissolution du plomb dans I’eau ;
» Aussi, le pH, I’alcalinité et la teneur en phosphates influencent significativement la
teneur en plomb dans I’eau ;
» Delaconfiguration de I’installation: lalongueur, le diamétre, le débit et |atempérature
de I’eau des canalisations influent sur la teneur en plomb de I’eau destinée a la

consommation humaine.

[1.3.4 Le plomb dans I’alimentation

La contamination des aliments par le plomb est principalement due aux retombées de
la pollution atmosphérique (industries, automobiles ...) et a la contamination des sols qui
touchent en priorité les végétaux.

Cependant, depuis quelques années, on observe une baisse de la contamination des
aliments par le plomb liée d’une part, a I’utilisation de I’essence sans plomb et d’autre part, a

laréduction de I'utilisation des soudures au plomb dans I'industrie agroalimentaire.

[1.3.5 Lessolset poussieres

La dégradation des peintures anciennes conduit a la formation d’écailles et de
poussiéeres trés riches en plomb, qui peut étre facilement ingérées par |es jeunes enfants. Sauf
cas particuliers d’ingestion compulsive d’écailles de peinture (qui conduisent a des

intoxications tres élevées), un role dominant est attribué a la voie indirecte par les poussieres
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(InVS, 2006), la quantité de plomb dans la poussiére du logement est ainsi mieux corrélée
avec laplombémie de I’enfant que la quantité de plomb dans les peintures (CDC, 2002).

1.4 Propriétésdu plomb

[1.4.1 Propriétés physico-chimiques du plomb
Les principales données concernant les propriétés physico-chimiques du plomb et de ses
dérivés proviennent des ouvrages de Pascal, (1963) et de Baillar et coll , (1973).

Le plomb métal présente les caractéristiques suivantes (Tableau 10).

Tableau 10 : Principales propriétés physico-chimiques du plomb.

Symbole Ph
Huméro Atomigue 82
Masse atomique 207,2 g.mol”
Point de fusion 3270
Point d'ebullition 1740
Densité 14,35
Configuration électronique [Xe] 4f" 5d" Bs° 6p°
Valence 0,42, +4
Rayons ionigues
Ph* 09441494
Ph" 0.79aC,94 A

Le plomb est un métal gris bleuté qui se ternit al'air. Il est mou, malléable, flexible,
facile alaminer et a tréfiler. Le plomb a une faible conductivité électrique. Sa masse élevée
lui conféere un important pouvoir d'absorption des rayonnements é ectromagnétiques, X et G.
Il Soxyde alatempérature ordinaire. En présence d'eau, d'air et de gaz carbonique, il se forme
une couche protectrice d'oxycarbonate de plomb.

Le cation Pb?* est un acide au sens de Lewis, clest-a&-dire qu’il est susceptible d’accepter
un doublet d’électrons venant d’une base, pour former une liaison covalente. Mais c’est
également une espéce chargée susceptible d’interactions électrostatiques avec des ions de
signes contraires, pour former une liaison ionique (Sposito, 1989).

Dans le milieu naturel, le plomb peut ére rencontré sous la forme de 4 isotopes
stables:*®*Pb, 2Pb, *’Pb et *®Pb dont les pourcentages d’abondance sont respectivement

1,48%, 23,6%, 22,6%, 52,3%. ***Pb est la forme non radiogénique et les 3 autres espéces font
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partie des formes finales et stables du schéma de désintégration de I’uranium et du thorium. Il
posséde aussi deux isotopes radiogéniques, 2°Pb (tY°=22 ans) et **Pb (tY2=10 ans). Ils sont
utilisées comme outil de datation mais également comme marqueurs d’origine du plomb
(nature de la source) et traceurs de phénoménes environnementaux (transferts abiotiques et
biotiques).

La signature isotopique est utiliste dans les matériaux environnementaux (sol,
sédiment et plantes) pour différencier le plomb d’origine naturelle et celui issu de pollutions
anthropiques. On peut par exemple différencier les pollutions au plomb liées a I’utilisation de
I’essence ou a I’utilisation d’arséniate de plomb dans le domaine de I’agriculture (BRGM,
2004). Une étude de Hernandez et al (2003) sur différents types de sols frangais a permis de
distinguer, dans les horizons de surface, des enrichissements issus de particules
atmosphériques urbaines et des enrichissements directement liés a une contamination par
I’essence.

L es applications de la mesure des rapports isotopiques du plomb sont nombreuses :

> caracterisation des différentes sources de pollution au plomb d’un sol, d’une
eau ou de I’air ;

» quantification de la contribution relative des différentes sources de pollution
identifiées;

> suivi de I'impact de pollution des villes sur leur environnement proche et

lointain.

[1.4.2 Corrosion du plomb

La corrosion chimique du plomb est trés lente. Lorsque le plomb est en contact avec
de I'air humide, Une fine couche d'oxyde de plomb (PbO) se forme a la surface du métal.
Lorsgue de I'eau et de I'oxygene sont tous les deux présents, le plomb métallique est converti
en hydroxyde de plomb (Pb (OH)2) (Cité dans la bibliographie de (Boulkrah, 2008).

11.4.3 Solubilité du plomb et des composes de plomb (Greanga, 2004)

Le plomb & émentaire ne se dissout pas dans I'eau sous |es conditions normales (20°C,
et pression = 1 bar). Le plomb se lie fréqguemment au soufre sous forme de sulfure (S%), ou au
phosphore sous forme de phosphate (PO,*). Sous ces formes, le plomb est extrémement

insoluble, et est alors immobilisé dans |'environnement.
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Le plomb est résistant a I'acide sulfurique. 1l est par contre rapidement dissout par
I'acide nitrique et solubilisé par les acides organiques (acide acétique, aliments acides) de
méme que par I'eau, surtout si elle contient des nitrates ou des sels d'ammonium. Par contre, la

présence dans I'eau de sel's calcaires peut empécher sa solubilisation.

1.5 M éthodes de dosage du plomb (Benedetto, 1997)
[1.5.1 Méthodes chimiques
[1.5.1. 1. Gravimétrie

A) Principe

La méthode gravimétrique est une méthode ancienne, dont le principe est le suivant :
On considere un échantillon liquide, dans lequel desions du plomb sont en solution. On les
fait précipiter, et apres filtration, on récupere le precipité et on le pese. Les constantes de
précipitation des ions éant connues, on déduit de la masse du précipité la quantité du plomb
(Pb™).

Cette méthode est bienfaisante parce qu'elle est simple, mais elle présente plusieurs

inconveénients majeurs:

B) Lesinconvénients

= Quand on veut doser des quantités de métaux lourds, on sattend a ce qu'elles soient
faibles ce qui implique de réaliser une excellente filtration et une pesée parfaite. Par
exemple, il est impossible de mesurer des concentrations de I'ordre de 5 mg par litre.

» Dautre part, il faut que I'échantillon étudié ne soit pas trop complexe: la soude, par
exemple, ne précipite pas spécifiquement les ions Pb?*. Elle fait précipiter la plupart des
métaux lourds, avec des constantes de précipitation différentes, qui plus est. On a donc un

probléme de spéciation.

C) Lesavantages

Ce genre de méthodes chimiques a tout de méme un aspect positif, si I'on se placed'un
point de vue qualitatif, c'est a dire s I'on veut juste détecter la présence d'un métal lourd
particulier. Les précipités sont en effet colorés, et ils permettent de caractériser certains ions.
Un autre avantage de cette méthode est son co(t peu éevé.
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[1.5.1.2 Colorimétrie visudlle

Nous venons de voir que des méthodes chimiques permettent d'obtenir des résultats
qualitatifs sur la présence dions métalliques dans un liquide. En fait, concrétement, lorsque
par exemple un cours d'eau subit une pollution importante, les équipes envoyees sur place

utilisent en premiére approche des méthodes de colorimétrie.

A) Principedela méthode

On utilise des bandelettes dont le principe est proche de celui du papier pH.
Différentes substances sont placées sur le bout de la bandelette que I'on trempe dans
I'échantillon (nécessairement liquide) que I'on souhaite éudier. On compare ensuite la coul eur
de la partie trempée dans le liquide avec une référence donnée par le fabriquant de la

bandelette, et on en déduit une concentration indicative en Pb?*, par exemple.

[1.5.2 Méthodes physico-chimiques
[1.5.2.1 Potentiométrie

Les méthodes potentiométriqgues sont fondées sur la mesure dun potentiel
électrochimique d'une solution en |'absence de courant éectrique. La concentration en ions est
alors obtenue en fonction du potentiel mesuré a une électrode a membrane spécifique a
chaqueion.

L'équipement nécessaire a la mise en place de ces méthodes est simple et requiert une
électrode de référence, une éectrode de mesure et un systeme de mesure des potentiels
électrochimiques.

Le potentiel de I'éectrode de référence doit étre connu et ne doit pas dépendre de la
composition de la solution. Il doit aussi rester constant. Les électrodes de référence idéales
doivent étre réversibles, obéir al'éguation de Nernst, donner un potentiel constant au cours du
temps et revenir au potentiel d'origine aprés avoir été utilisées. Mais de telles électrodes
n'existent pas, les électrodes les plus utilisées sont les électrodes au calomel ou au chlorure
d’argent.

Les électrodes de mesure utilisées pour |'analyse des métaux lourds sont des électrodes

amembrane liquide ou plastique.
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A) Lesavantages des méthodes potentiométriques

Les méthodes potentiométriques ont de nombreux avantages : elles sont simples donc
peu colteuses. De plus, les appareils de mesure utilisant de telles méthodes sont en général
portables. Ces méthodes sont également rapides, et peuvent donc étre utilisées comme
méthodes en ligne: une mesure demande en général quel ques minutes pour étre réalisee.

Un appareil est capable de mesurer plusieurs métaux lourds: il suffit de disposer
d'électrodes de mesure adaptées a l'ion que I'on souhaite détecter. De plus, le choix de cette
électrode dépend également de la rapidité et de la précision exigée, de la gamme de

concentration, du type d'échantillon et du lieu de la mesure.

B) Inconvénients des méthodes potentiométriques

L'utilisation d'électrodes nécessite la réalisation d'un étalonnage. Il faut donc utiliser
des solutions de concentrations connues. De plus, pour détecter la présence d'un métal lourd,
il faut utiliser une électrode spécifique a chaque ion. Il faut donc connaitre au préalable quels
sont les ions susceptibles d'étre présents dans la solution.

Il'y aauss un probleme de spéciation : les méthodes potentiométriques ne permettent
de doser que les métaux sous forme d'ions.

Enfin, les performances de cette technique sont parfois limitées par des interférences.
Cdles-ci peuvent étre provoquées par des variations de pH ou de température par exemple,

mais ces interférences sont en général peu importantes.

[1.5.2.2 Voltampérométrie

A) Principe defonctionnement

Les méthodes volt ampérométriques sont des méthodes é ectroniques fondées sur la
mesure d’un courant en fonction d’un potentiel appliqué a I’échantillon sous des conditions
spécifiques favorisant la polarisation.

La Volt ampéremetre est d’une tres grande valeur pour I’identification et I’analyse
d'oligo-éléments métalliques. Les recherches propres aux degrés d’oxydation des métaux et a
la redissolution des métaux lourds sont impensables sans les méthodes volt ampérométriques.
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De nombreux composés organiques peuvent également étre déterminés par polarographie ou
par Volt amperemétre.

En général pour accroitre la polarisation, les électrodes utilisées dans ces méthodes sont
des microélectrodes de quelques millimetres carré au maximum. La variable potentiel
d’excitation est transmis grace a une cellule contenant une microélectrode. Il en résulte alors
un courant de réponse. Plusieurs types de potentiels peuvent étre émis : les potentiels peuvent
varier en fonction du temps de fagon linéaire, ou comme la somme d’une fonction carrée et
d’une fonction linéaire, comme une fonction carrée croissante ou bien encore de facon

triangulaire.

B) Lesavantages des méthodes voltampérométriques

Ces méthodes ne nécessitent qu’une faible quantité d’échantillon. Cette méthode est
tres largement utilisée par les chimistes pour des études fondamentales d'oxydoréduction,
d’adsorption, et de mécanismes transferts électroniques.

Depuis les années cinquante ces méthodes anal ytiques sont largement supplantées par
les méthodes spectrométriques (ou le traitement numérique est plus efficace) mais les
méthodes voltampérométriques restent pratiques pour la recherche de la présence de certaines

molécules.

C) Lesinconvénients de ces méthodes
Ces méthodes nécessitent un dosage et une pesee préci se des échantillons.

Les microélectrodes sont assez fragiles et nécessitent un maniement attentif.

[1.5.2.3 Colorimétrie : Spectrophotométrie
A) Principe

Le spectrophotométre UV-Visible est un appareil ancien, qui présentait de sérieux
inconvénients en termes dinterférences spectrales, ce qui en faisait un appareil inutilisable
dans l'industrie pour des mesures precises et fiables. || a donc fallu améliorer le processus :
lampes xenon-flash, réseaux holographiques a champ plan, etc., mais surtout un traitement
multivariable des données (chimiométrie).

Laméthode repose sur laloi de Beer-Lambert :
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Absorbance=1og (I1°/1)

Ou I° est I'intensité lumineuse avant |'échantillon, et | celle en sortie d'échantillon.

B) Lesavantages

Technique simple et robuste.

Rapidité : 20 spectres par seconde.

Auto surveillance de I'analyseur : contrdle permanent des paramétres qui peuvent
influencer la mesure.

Invalidation des résultats erronés.

Mesure en ligne, possibilité de doser plusieurs métaux simultanément.

I1.5.2.4 Chromatographieionique

Cette technique, due a trois scientifiques américains (Small, Stevens et Bauman,
1975). Aujourd’hui, cette désignation regroupe toutes les méthodes de dosage d’ions par
chromatographie en phase liquide, et ce quel que soit le mode de séparation et de détection.

La résine échangeuse de cations, le plus souvent constituée d’un polymere organique ayant
des sites benzéniques sur lesquels sont greffés des groupements fonctionnels d’acide
sulfonique (-SO3).

La résine échangeuse d’anions, en général fondée sur le méme principe que la résine
échangeuse de cations, mais ce sont d’autres groupements fonctionnels (ammonium
quaternaire) qui sont utilisés. Une autre technigque consiste a greffer des polymeéres échangeurs
d’ions sur des petites particules de silice poreuse.

La résine chélatrice échangeuse d’ions qui permet d’obtenir une trés bonne sélectivité pour

certains métaux.
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Il existe maintenant de nombreux détecteurs.

Le conductimétre est trés utilisé car envisageable pour toutes les substances ioniques.
Mais par contreil ne peut détecter la présence d’eau, de méthanol ou d’acide faible.

Le spectrophotométre UV-visible qui repose sur la loi de Beer- Lambert reliant
I’absorbance a la concentration. Il est possible de faire des mesures directes, indirectes ou
par détection d’un complexe colore.

Les détecteurs dectrochimiques qui regroupent les détecteurs ampérométriques,
colomeétriques et polarographiques. Ces détecteurs sont trés sensibles et permettent des
mesures dans une gamme tres étendue. Par contre ils sont sensibles au pH, au débit et a

I’oxygéne dissous.

A) Lesavantages

De ces méthodes sont : le nombre de cations et d’anions que I’on peut détecter, la fiabilité et

la simplicité d’utilisation.

B) Lesinconvénients

Il n’est possible de détecter qu’un nombre limité d’ions avec une configuration
donnée. De plus la concentration d’ions a doser ne doit étre ni excessive (saturation de la
résine) ni étre trop faible car I’ion pourrait étre masqué par d’autres.

Il faut noter que la technique de I’électrophorése capillaire (voir dossier SAM 96 sur la

chromatographie ionique) permet de contourner ces deux inconveénients.

[1.5.3 Spectrométrie atomique, d’absorption et ICP

[1.5.3.1 Spectromeétrie d’absorption et d’émission atomiques

La spectrométrie par absorption permet de doser une soixantaine d’eléments a I’état
de traces (quelques ppm). La méthode est quantitative et relative, il faut donc faire un

étalonnage.
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A) Lesavantages

C’est une méthode trés sélective (pas d’interférences spectrales ou alors elles sont
connues), latechnique est simple si on sait préparer les solutionsinitiales.
Limites de détection : Les concentrations doivent étre a I’échelle de traces pour rester dans le
domaine de Beer-Lambert, I’aspect non qualitatif de la technique impose la connaissance des
éléments en solution afin de choisir une source adaptée, et enfin les réglages préliminaires se
fondent sur des paramétres pas toujours indépendants.

La spectrométrie par émission présente deux avantages maeurs face a I’absorption
atomique :
certains éléments peuvent étre analysés avec une plus grande sensibilité et avec moins
d’interférences chimiques
I’émission atomique permet d’effectuer des analyses qualitatives. En effet, c’est
I’échantillon lui-méme qui est la source de lumiere dans la spectrométrie d’émission.
Ainsi, plusieurs é éments peuvent étre dosés en méme temps.
On peut donc rapidement gagner en temps et en argent avec cette méthode, méme si, au
départ, un spectrometre d’émission colte plus cher qu’un spectrometre d’absorption

atomique.

11.5.3.2 FIA (Flow Injection Analysis)

La FIA est associée a de trés nombreux outils analytiques indépendamment de la

cellule de mesure utilisée : colorimétrie, réfractométrie ou encore chromatographie.

A) Principe

Cette technique consiste en une injection de la solution a analyser dans le détecteur a
I’aide d’un fluide porteur. On peut ainsi introduire de faibles quantités de solution de fagon
séquenceée et rapide. Le signal obtenu est en général un « pic », et I’intégration de I’aire du pic
permet la corréation avec la concentration des éléments ou des especes détectées. Les traits

essentielsdelaFIA sont les suivants:
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= un flux continu
* uneinjection directe
= une dispersion contrdlee de I’échantillon

= des temps d’opération reproductibles

B) Avantages pour la spectrométrie d’absorption

= LaFIA est plusreproductible, I’échantillon injecté n’a plus besoin d’étre dilué auparavant
car la solution est partiellement dispersée dans le fluide porteur durant le transport, la
préparation de I’échantillon est donc plus rapide,

» De petits volumes sont injectés : on évite les problemes de saturation, la limite de dosage
setrouve ains agrandie, et on consomme trés peu de réactif(s),

= Le brdleur s’encrasse moins vite avec la FIA couplée a la spectrométrie d’absorption

atomique, car le passage du fluide porteur évite laformation de dépéts.

C) Inconvénients pour la spectrométrie d’absorption

L analyse d’une solution demande un peu plus de temps que le dosage par |la méthode

conventionnelle : 10 a 30 sec contre 5 sec.

Il faut au préalable étudier le fluide porteur en fonction de I’élément a doser.

11.533ICP

Durant les deux derniéres décades, a l'analyse élémentaire chimique par voie humide
Sest progressivement substituée I'analyse physico-chimique. En fonction des impératifs de
rapidité, de sensibilité et de précision, la spectrométrie d'émission par ICP (Inductively
Coupled Plasma) est une technique qui s'est progressivement implantée et imposée dans les
différents laboratoires d'analyse de contrdle industriel ou de recherche.
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A) Lesavantagesdel'lICP

A I'heure actuelle, la méthode ICP analyse des échantillons aussi divers que I'eau,
I'huile, le sang, les sols, les métaux, les ciments, les roches, les minerais, les céramiques, les
engrais, les aiments, les végétaux, les poussieres...
Cette nouvelle méthode présente des atouts majeurs qui la font désigner pour étre la
technique de base des 10 années avenir:
= analyse rapide et éventuellement simultanée permettant avec un seul instrument de
réaliser plusieurs milliers de déterminations élémentaires par jour.

» trés grande sensibilité. Pour la mgorité des métaux, les limites de détection sont
inférieures a 10 ppb (Ug/L).

= Absence quas totale de |'influence de laliaison chimique.

= Phénoméne de saturation tout a fait exceptionnel et dynamique de réponse pouvant
atteindre 106.

» Rdativefacilité d'utilisation et d'étalonnage

I1.6 Contamination des eaux potable par le plomb

La teneur en plomb de I’eau potable est tres variable. Parmi les facteurs qui
influencent les niveaux de plomb dans I’eau, il y a les caractéristiques physico-chimiques de
I’eau (pH, alcalinité, température, dureté, 1la quantité d’oxygene dissous et présence de
chlore) (Churchill et al., 2000; Schock, 1990; Gardels et Sorg, 1989), I’age de la tuyauterie,
le temps de contact entre I’eau et les conduites de méme que la longueur des canalisations
(Schock, 1990). Le risgue de contamination de I’eau par le plomb est plus important si I’eau
est agressive (pH < 7 et alcalinité totale < 30 mg/l de CaCO3), s elle s§ourne longtemps a
I’intérieur de la tuyauterie ou encore si la tuyauterie et les soudures contiennent du plomb et
sont récentes (< 5 ans) (Lavoie et al., 1991). L’indice le plus utilisé qui permet d’évaluer le
degré d’agressivité d’une eau est I’indice de Langelier. Il s’obtient de la différence entre le pH
de I’eau distribuée et le pH de cette méme eau pour qu’elle soit saturée en carbonate de
calcium (CaCO3). Si I’indice de Langelier est positif, I’eau est incrustante et fait précipiter le
carbonate de calcium. En contrepartie, si I’indice de Langelier est négatif, I’eau est agressive

et dissout le carbonate de calcium (Desjar dins, 1988).
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Lorsque la présence de plomb dans I’eau est attribuable aux soudures plomb/étain
récentes et a la distribution d’une eau agressive, c’est I’eau de premier jet, soit I’eau qui a
stagné dans les canalisations domestiques pendant quelques heures, qui contient les plus
fortes concentrations de plomb. Apres un écoulement de quelques minutes, les niveaux de
plomb dans I’eau potable sont généralement réduits de facon significative (Levallois et
Menapace, 1993; Gardels et Sorg, 1989). Par ailleurs, comme il y a formation d’une couche
protectrice d’oxyde a I’intérieur des tuyaux apres quelques années (Santé Canada, 1999), et
que I’utilisation de soudures contenant plus de 0,2 % de plomb est désormais interdite, ce type
de contamination ne devrait théoriquement plus exister. Si la contamination résulte de la
présence d’entrées de service en plomb, le temps nécessaire pour effectuer une vidange
complete de la tuyauterie sera beaucoup plus important. Méme s ces conduites ont été
installées il y a tres longtemps, elles peuvent encore entrainer un risque de contamination de

I’eau de consommation.

[1.7 Effet du plomb sur la santé humaine

Plusieurs éudes épidémiologiques ont tenté de mettre en évidence la cancérogénicité du
plomb chez les travailleurs exposés. Les résultats de ces études ont révélé une fable
association entre I’exposition au plomb et I’incidence de certains cancers (principalement
poumon et estomac) (Steenland et Boffetta, 2000). Pour ce qui est de I’exposition au plomb
de la population en général, la seule étude réalisée a ce jour est celle de Jema et ses
collaborateurs et elle n’a pas observé d’augmentation du risque de mortalité par cancer pour
une concentration médiane de plomb dans le sang de I’ordre de 13 pg/dl (0,62 pmol/l). Chez
les rongeurs, I’incidence de tumeurs rénales a été associée a I’ingestion de fortes doses de sels
de plomb (environ 50 mg/kg de poids corporel par jour) (Agency for Toxic Substances and
Disease Registry, 1999). Compte tenu de I’ensemble de ces données, I’US EPA considére le
plomb comme étant une substance probablement cancérigéne pour I’humain (United States
Environmental Protection Agency, 1991) alors que Santé Canada, tout comme le Centre
international de Recherche sur le Cancer (IARC), le considérent comme étant uniquement un
cancérigene possible (Centre international de Recherche sur le Cancer, 2002; Santé
Canada, 1992).

Le plomb présent dans I’eau potable peut causer un certain nombre de probléemes pour la
santé. Les enfants, les nourrissons et les feetus sont davantage concernés puisqu’ils absorbent

mieux le plomb que les adultes. Le cerveau et le systeme nerveux d’un enfant sont également
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plus sensibles aux effets du plomb. Les enfants exposés a des concentrations de plomb
supérieures a 0,01 mg/L peuvent subir I’un des problémes suivants :

» Dommages au cerveau et au systéme nerveux

» Troubles du comportement et d’apprentissage

» Retards dans |le développement mental et physique

» Troubles de I’ouie

Chez les adultes, les effets sont |es suivants

Augmentation de latension artérielle
Dommages aux reins

Anémie

Problémes de digestion

Troubles nerveux

Perte de mémoire

Douleurs dans les muscles et |es articulations
Fatigue

[rritabilité

» Maux detéte

YV V.V V V V V V V

Seule I’ingestion de plomb pose un risque pour la santé en buvant, en cuisinant ou en
se brossant les dents. L’eau de puits contenant des concentrations de plomb supérieures a 0,01
mg/L peut étre utilisée sans danger pour le bain, se laver les mains et faire la vaisselle. La

figure 1 présente les effets du plomb inorganique sur les enfants et les adultes.
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Enfants Plombémie (pg/T) Adultes

15000

Déces —
o — Ennéphalupathie
Encéphalopathie — .
Néphropathie — ~ Anémie

Anémie —
+« Longévité diminuée

Douleurs abdominales — + Altération de la synthése d'hémoglobine

« Neuropathie périphérique
« Infertilité masculine

 Synthese de I'hémoglobine — « Néphropathie

+ Pression artérielle systolique < (hommes)

“ Métabolisme de la vitamine D — : s
= Acuité auditive =

«~ Protoporphyrines érythrocytaires » (hommes)

*= Vitesse de conduction nerveuse —
+ Protoporphyrines érythrocytaires ~ (femmes)

# Protoporphyrines érythrocytaires —
~ {7) Métabolisme de la vitamine D
Toxicité neurologique —

Q=

= Audition —
*« Croissance —

+ Hypertension ~ (7)

Passage placentaire —

# : fonction croissante ; s : fonction décroissante.

Figure 1 : Effets du plomb inorganique sur les enfants et les adultes. Taux minimum ou I'effet
peut étre observeé (d'apres Agency for toxic substance and
diseaseregistry, 1990).

Les effets pathologiques d’une intoxication au Pb sont nombreux et peuvent étre séparés
en deux catégories : effets physiologiques et neurologiques (Fergusson, 1990; Plumlee et
Ziegler, 2003). Les premiers produisent une augmentation de la tension artérielle et
I’apparition de dommages vasculaires et intestinaux, ainsi que des troubles au niveau des reins
(néphropathie saturnine). Chez I’enfant le plomb peut remplacer le calcium dans les os, ce qui
est facilement détectable a travers les radiographies. Lafigure 2 présente dans (a) des dépbts

de Pb dans I’épiphyse du poignet (fléchettes) qui produisent une opacité tres importante
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comme celle de I’os cortical et dans (b) Edéme cérébral par empoisonnement au Pb (Cotran
et al., 1990). Les circonvolutions se trouvent aplaties et élargies par rapport a un cerveau
ordinaire.

Figure 2 : (a) Dépbts de Pb dans I’épiphyse du poignet (fléchettes) qui produisent une opacité
tres importante comme celle de I’os cortical. (b) OEdéme cérébra par empoisonnement au Pb.
Les circonvolutions se trouvent aplaties et élargies par rapport a un cerveau ordinaire
(Cotranet al., 1990).

1.8 Réglements et recommandations

Lateneur en plomb de |'eau potable est réglementée depuis 1972 par I'OMS, qui avait
alors recommandé une valeur moyenne de 50 pg/l. Cette recommandation a été reprise par
une directive européenne de 1980, sous forme de «concentration maximale admissible»
CMA. En 1993, 'OMS a recommandé une vaeur guide de 10 ug/l pour le plomb dans les
eaux dalimentation. Cette valeur a été calculée en tenant compte du sous-groupe de
population le plus sensible c’est a dire les nourrissons afin de protéger tous les autres groupes
d’age. Cette valeur a été reprise dans la directive européenne 98/83 du Conseil du 3 novembre
1998 relative ala qualité des eaux destinées ala consommation humaine, qui fixe I'objectif de
10 pg/l al'horizon 2013.Ce seuil peut étre atteint en fixant les nouvelles exigences de qualité
de l'eau d'alimentation, pour abaisser |a concentration de plomb dans I'eau a 25 pg/l au lieu de
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50 pg/l actuellement. Les concentrations maximales admissibles pour le plomb selon les
différentes réglementations sont regroupées dans le tableau 11.

Tableau 11: Concentration maximale admissible pour I’eau selon différentes
reglementations (Kozaki et a., 2005)

Reet des| CPE Eau potable Eau minérale

Plomb (ug/l) 50 10-23 10

Signalant que les normes des rgjets industriels en Algérie sont comme suit :
La concentration admissible a 0,5 mg/Ipour les nouvelles installations et a 1 mg/l pour
les anciennes installations (Boulkrah, 2008).

I1.9 Conclusion

Le but de ce chapitre est de faire une description générale sur le plomb et ses effets
sur la santé humaine. Différents propriétés physico chimiques ont été également notées.
Différents technique de dosage du plomb a été également reécit.

Notre recherche a montré gue les sources d'exposition au plomb dans |'environnement
peuvent étre naturelles ou anthropogéniques. Notre recherche a bien montré que, Le plomb est
toxigue notamment pour le systéme nerveux, l'intoxication par le plomb ou saturnisme, peut

étre grave chez I'enfant et pour les femmes enceintes, méme a des niveaux tres faibles.
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I11.1 Introduction

De nombreuses techniques de dépollution des effluents chargés en métaux lour
ds sont développées au cours de ces derniéres années.

Parmi ces techniques, on peut citer les procéds de précipitation chimique,
la coagulation floculation, I’échange d’ions, I’électrolyse, les procédés membranaires,
I’extraction liquide-liquide et I’adsorption. Ce dernier procede est le plus utilisés dans la
réduction de la concentration des ions métaliques dans les eaux usées et les réseaux d’eaux
potables (Peternele et al., 1999).

L’objectif de ce chapitre est d’esposeé les différents techniques d’elimination des métaux
lourds tout on insistant sur le procédé d’adsorption dans I’élimination du plomb des eaux et

quelques travaux qui ont été réalisés.

[11.2 Déférents procédés d’elimination de metaux lourds
[11.2.1 Procédés chimiques

[11.2.1.1 Précipitation des hydroxydes métalliques

C’est I’'une des techniques d’épuration la plus couramment utilisée. Elle représente, en
effet, 90% des procédés de traitement des eaux chargées en métaux lourds dissous (Budries,
1997). Le procédé le plus fréquent consiste a précipiter ces métaux sous forme d’hydroxydes
a un pH de précipitation élevé par gout des hydroxydes sous forme de NaOH,, ou de
Ca(OH),, du carbonates sous forme de CaCOs, ou de NaHCOj3 ,rarement sous forme de
sulfures.

(Memento technique de I’eau, 1989).

Cette technique est limitée par la présence de complexants (cyanures, phosphates,
ammoniaques, EDTA, ...) qui inhibent la précipitation et en plus elle devient inefficace quand
la concentration en métal est comprise entre 1 et 100 mg/l (Memento technique de I’eau,
1989).

Il existe également de précipitants organiques comme la TMT (trimercapto-s-triazine) (Azizi, 2012 ).
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[11.2.1.2 Procédés d’oxydation classique

Ces méthodes de traitement sont couramment utilisées pour I’épuration d’effluents
contenant des polluants organiques, y compris des colorants, en raison de leur mise en oeuvre
relativement facile. Ces procédés utilisent des oxydants puissants et variés tels que
I’hypochlorite de sodium (NaOCI), I’ozone (Og3), ou encore le peroxyde d’hydrogéne (H20,),
en présence ou non de catalyseur. Les procédés d’oxydation classique ont pour but de
modifier la forme chimique des polluants métalliques soit pour les rendre insolubles et les
éliminer par précipitation, soit pour les transformer en nouveaux produits solubles et moins
toxiques.

Enfin, les procédés d’oxydation par I’ozone ou par le peroxyde d’hydrogéne sont
utilisés en complément ou en concurrence avec I’adsorption sur charbons actifs ou la
nanofiltration (Crini et Badot, 2007 ).

[11.2.1.3 Procédés d’oxydation avancée éectrochimique

Ces procédés consistent a éiminer les ions métalliques sous I’influence d’un cha
mp éectrique. Elles utilisent tres peu de réactifs chimiques. Elles ont I’avantage de récupérer les
métaux pieges. Les colts d’exploitation varient en fonction de lataille de I’installation, et la
mise en ceuvre ne présente un intérét que lorsgue les concentrations en ions métaliques
deviennent importantes, soit a partir de 2 g/lL (Kongsricharoern et Polprasert ,1996).

[11.2.2 procedes physicochimiques

[11.2.2.1 coagulation-floculation

C’est un procédé de traitement primaire qui permet d’éliminer des impuretés
contenues dans I’eau grace a la réaction d’émulsion. La coagulation a donc pour but principal
de déstabiliser les fines particules en suspension pour ainsi faciliter leur agglomération.

Généralement caractérisé par I’injection et la dispersion rapide de produits chimiques,
ce procédé permet d’augmenter substantiellement I’efficacité des traitements secondaires. Il

implique le plus souvent la dispersion instantanée d’un sel métallique trivalent Al(II1) ou
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Fe(ll1) qui neutralise et déstabilise les particules colloidales pour mener a la formation de
flocs. (Khalfaoui ,2012)

En neutralisant totalement ou partiellement |les charges négatives sur ces particules, les
interactions de van der Waals se retrouvent prédominantes, ce qui permet une agrégation des
matiéres fines en suspension, puis leur floculation.

De maniere générale et en premier lieu, un agent coagulant est ajouté et I’eau
contaminée est soumise a certaines conditions de brassage. Ensuite un floculant est gjouté
pour permettre aux agrégats deja formeés par le coagulant, de s’élargir. L intensité du brassage
est habituellement faible lors du processus de floculation afin que les particules entrent en
contact plus facilement. En augmentant la taille des particules, le procédé de floculation

accroit le taux de captage des flocs lors du traitement de filtration (Colin et al ., 2008).

[11.2.2.2 Techniques membranaires

Les procédés membranaires sont des techniques de séparation par perméation a travers
une membrane, sous I’action d’un gradient de concentration ou de pression. La séparation
dépend..de plusieurs parametres tels que lataille moléculaire des composeés, leur forme, leur
structure, leur polarisabilité, leur solubilité, de la présence de co-solutés, du matérieu et
de la configuration de lamembrane , des parametres operatoires , des phenomenes de colmatage,,
ect.

Les technigue membranaires regroupes la microfiltration, I’osmose inverse,
Iultrafiltration, la nanofiltration , I’electrodialyse, ladidyse, ect. Les cations metaliques ne sont
pas retenus par lamicrofiltration, ilsle sont en partie par I’ultrafiltration.

La nanofiltration permet d’obtenir de meilleurs rendements. L’osmose inverse est le
procédé membranairele plus efficase.ll permet d’enlever quasiment tous les composes de I’eau
mai's, en raison du cout relativementél evé membranes, ce procede est réservé ala potabilisation .
(Aziri , 2012).

[11.2.2.2.1 Osmose inver se

Le principe consiste en un transfert de solvant d’une solution diluée vers une solution

Concentrée au travers d’une paroi microporeuse sous I’action d’un gradient de pression.
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C’est un procédé qui permet de purifier I’eau pour la production d’eau potable, d’eau
pure pour chaudiéres et pour les industries agro-alimentaires (Bensaha, 2010).

[11.2.2.2.2 Electrodialyse

Ce procédé permet le transfert des ions métalliques, sous I’effet d’un courant
électrique (gradient de champ électrique), d’une solution a travers une membrane de dialyse,
I’électrodialyse est utilisée pour la récupération du cuivre, du nickel et de I’argent dans les
bains de traitement de surface (Bensaha, 2010).

[11.2.2.3 Echange d’ions

Les systemes échangeurs d’ions sont constitués de résines possédant un squelette
obtenu par polymérisation, plus un groupement actif capable d’échanger des ions mobiles
avec d’autres ions de méme signe. L’échange ionique est un procédé dans lequel les ions
d’une certaine charge continue dans une solution, exemple un métal (cation), sont éliminés
par adsorption sur un matériau solide (I’échangeur d’ion) pour étre remplacés par une quantité
équivalente d’autres ions de méme charge émis par le solide.

Cependant, ce traitement est limité par la présence d’impuretes dissoutes et de matiere
organique ainsi que par les acalino-terreux qui entrent en compétition avec les métaux lourds
(Diard, 1996)

[11.2.2.4 Flottation

La flottation a présentement trouvé des applications éendues dans le traitement
des eaux usées. Laflottation a été utilisée pour séparer |es métaux lourds des rejets
miniers en utilisant lafixation par bulle.

La flottation a air dissous, flottation ionique et precipetation—flottation
sont les principaux procédés pour I’elimination d’ion metalliques de la solution
(Kadouche, 2013).
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Les technologies conventionnelles d’élimination des métaux lourds dans les effluents
industriels telles que: la précipitation, I’échange d’ion, I’électrolyse, I’adsorption..., ont
atteint leurs limites dans beaucoup de cas surtout pour les faibles concentrations inférieures
al00 mg/l (Benaissa et al., 1994). Le prix d’exploitation élevé, la complexité et la faible
efficacité des procédés membranaires limitent leur utilisation dans I’élimination des métaux
(Budrieset al., 1997).

Dans ce cas, le procédeé d’adsorption est apparu trés efficace dans I’élimination des

métaux avec des avantages plus importants que ceux des procédeés cités antérieurement.

[11.2.2.5 Adsor ption

L’adsorption est le phénomene qui consiste en, I’accumulation d’une substance a
I’interface entre deux phases (gaz-solide, gaz-liquide, liquide-solide, liquide-liquide, solide-
solide). Il a son origine dans les forces d’attraction moléculaires, de nature et d’intensité
variées, qui sont responsable de la cohésion des phases condensées (liquides ou solides). La
surface de la phase qui attire les constituants de I’autre phase qui attire les constituants de
I’autre phase sera appelée I’adsorbant, les molécules ainsi adsorbées constituent I’adsorbat. Si
les conditions énergétiques ou cinétiques permettent ala molécule de se fixer ala surface de

la phase adsorbante, il y aura donc adsorption L’adsorption peut étre physique ou chimique.
[11.2.2.5.1 Différents types d’adsorption

Selon la valeur et la nature de I’énergie de liaison adsorbant/adsorbat on distingue
I’adsorption physique et I’adsorption chimique. Les criteres qui permettent de différencier ces

deux modes d’adsorption sont rassemblés dans le tableau 12 (Johnson et Sims 1993).
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Tableau 12 : Différences entre adsorption chimique et adsorption physique

Adsor ption chimique

Adsor ption physique

Nature des|nteractions

Liaisons fortes (grande affinité
adsorbant / adsorbét)

Liaisons faibles (forces de
Van der waals)

Quantité adsor bée

Déterminée par le nombre de sites
de la surface (monocouche au
maximum)

Possibilité de superposition
de plusieurs couches
d’atomes adsorbés

Caractéredela surface

Hétérogene : les sites ne sont pas
équivalents de point de vu
énergétique

Plus au moins homogene

Caractéristique du phénomene

Spécifique

Non Spécifique

Chaleur d’adsorption

Ne dépasse pas 50kj / mol

De 100 a1000kj / mol

Vitesse d’adsorption

Parfois lente a cause de lagrande
barriére d’énergie d’activation

Rapide sauf s’il y’a diffusion
dans des micropores

Réversibilité du phénomene

Limitée

Tres marquée

Mobilité des espéces adsor bées

Limitée

Trés grande

Influence de I’élévation de la
température

Faible et parfois favorable suite a
I’activation de la surface

Diminue avec I’augmentation
de latempérature

[11.2.2.5.2. Nature du mode d’adsorption

L’adsorption d’une substance est gouvernée par de multiples types d’interaction. Selon

la nature des constituants de I’adsorbant et des molécules adsorbees, différents types de

liaisons peuvent exister simultanément. Les liaisons les plus importantes cités dans les

travaux d’El Azzouzi, (1999) et Mekaoui , (2001) sont :

Liaison de London-Van Der Waals.

Liaison ionique.

Liaison hydrogéne et liaison covalente.

Liaison par transfert de charge.
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[11.2.2.5.3 Principaux facteurs influencant I’adsorption

Un grand nombre de paramétres et de propriétés peuvent affecter I’adsorption d’une

substance sur un support, desguels nous citons (M echr afi, 2002):

Lapolarité et 1a polarisabilité des molécules adsorbées.
Lataille de ces molécules.
La nature de leurs groupements fonctionnels.

Leur pKa_

Leur solubilité.
La composition du milieu adsorbant (teneur en argile, en matiére organique, en eau,
température).

Le pH du milieu.

[11.2.2.5.4. Mécanismes d’adsorption

A) Les conditions d’équilibre (Leclerc, 1995)

Il s’agit de décrire I'importance de la fixation du composé sur la surface de
I’adsorbant. La description mathématique est fondée sur les principes thermodynamiques de
la loi d’action de masse et de la conservation de la matiére. Les réactions de sorption peuvent

donc étre décrites par des relations combinant ces deux principes.

Une isotherme d’adsorption est la courbe reliant la concentration d’un élément en
solution a celle du méme élément dans la phase solide. Les isothermes de Langmuir et de
Freundlich sont les plus couramment utilisées comme modele pour étudier I’adsorption de la
matiere organique des eaux de surface sur différents matériaux poreux.

La grande majorité des isothermes peut étre classee en cing types selon leur alure (Figure 3).
Il est néanmoins possible de trouver des variantes a chaque type d’isotherme ou des

isothermes représentant des combinaisons d’isothermes de type classique (M echrafi, 2002).
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Figure 3: Classification des isothermes citées par (Cité par Mechrafi, 2002)

x =P/ Po;

P : pression a I’équilibre;

Po : pression de vapeur saturante;

m : masse de produit adsorbé par unité de matériau adsorbant.

>

L es isothermes de type | sont typiques d’une adsorption en monocouche, ou

correspondant au remplissage de micropores avec saturation lorsque le volume a disposition

est totalement rempli. Cette isotherme traduit une interaction relativement forte entre

I’adsorbat et I’adsorbant. Elle est entierement réversible sur tout le domaine de pression.
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> Les isothermes de type Il, correspondent en général a [|’adsorption
multicouche sur des surfaces non microporeuses. Ou d’une combinaison d’un type | et une
isotherme de type Il (remplissage de micropores suivi d’une adsorption multicouche sur une
surface externe).

> Lesisothermes detype lll, Cette isotherme est relativement rares elle indique
la formation des couches poly moléculaires des le début de I’adsorption. Elle refléte un
manque d’affinité entre I’adsorbat et I’adsorbant, et des interactions adsorbat-adsorbat
relativement fortes.

> Les isothermes de type IV peuvent résulter de la combinaison d’une
isotherme de type Il (adsorption forte, mais limitée). Les isothermes de type |V présentent des
marches caractéristiques d’une adsorption multicouche sur une surface non poreuse trées
homogeéne.

> L es isothermes de type V reflétent une forte interaction entre les adsorbats.
De plus, I’existence d’une hystérésis au cours de la désorption refléte la présence de

meésopores dans lesquel s la vapeur se condense en formant un meénisque de forte courbure.

B) IsothermedeLangmuir

Selon les travaux cités par Hamdaoui et Naffrechoux, 2007 et Al Mardini,2008 ,le
model d’adsorption décrit par Langmuir en 1918 est défini par une capacité maximale
d’adsorption qui est liée a la couverture des sites de surface par une monocouche.
L'importance de l'isotherme de Langmuir est qu'il peut étre théoriquement appliqué a une
surface parfaitement uniforme, et lorsquil n'y a pas dinteractions entre les molécules
adsorbées. Son importance dans la théorie de |'adsorption est comparable a celle de laloi des

gaz parfaits, pour le cas des gaz.

Ce modele est basé sur les hypothéses suivantes (L egube, 1996) :

- Chague mol écule adsorbée occupe un site actif bien localisé.

- Un site actif ne peut contenir qu’une et une seule particule adsorbable.

- Tous les sites sont énergétiquement équivalents.

Il n’y a aucune interaction entre deux particules adsorbées sur des sites voisins,
I’adsorption s’effectue suivant une couche mono-moléculaire (le nombre des molécules qui

arrivent ala surface est égal au nombre de molécules qui quittent la surface).
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L’isotherme de Langmuir a pu exprimer I’existence d’un équilibre dynamique entre les
molécules qui se fixent sur la surface et celles gui, quittent la surface. 1l a établi une équation

delaforme:

Oou

Om : Capacité maximale d'adsorption (mg/g).

b : constante d'équilibre d'adsorption dite constante de Langmuir (I/mg).
C.: la concentration de soluté a I’équilibre (mg/1).

Pour obtenir les paramétres d'équilibre du modéle de L.angmuir (gm €t b), on peut exploiter
I’équation de Langmuir sous laforme linaire suivante :

5 “  ordonnée a l'origine

't o [ Y R | | | [ [ |
D 005 01 015 02 025 I

Figure 4: Allure d'une isotherme de Langmuir
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C) Isotherme d'adsor ption de Freundlich

Le modeéle d’adsorption de Freundlich (Van Bemmelen, 1888 ; Freundlich, 1909) est
utilisé dans le cas de formation possible de plus d’une monocouche d’adsorption sur la
surface et les sites sont hétérogenes avec des énergies de fixation différentes. Il est aussi
souvent utilisé pour décrire I’adsorption chimigue des composés organiques sur le charbon

actif, & des concentrations relativement élevées dans I’eau et I’eau usée.

Le modéle de Freundlich a éé suffisamment représenté, il est défini par larelation

suivante :

X 1/n
q = e

g =x/m : quantité de soluté adsorbée (x) par unité de masse adsorbant (m) a I’équilibre

Ce: concentration de la substance restée en solution a I’équilibre.

K, n : constantes disothermes sont déerminées graphiquement apres linéarisation de la

relation le Freundlich sous forme logarnthmique :
Lo (_xu)_ LogK +1Lr.1 C
B = B = Ble

La pente de la droite est la constante 1/n et I'ordonnée a l'origine Log K. Lafigure 5

montre |I'alure d'une isotherme de Freundlich.

La constante n (adimensionnelle) donne une indication sur I’intensité de I’adsorption. Il
est généralement admis (Hamdaoui et Naffrechoux, 2007) que des faibles valeurs de n (0,1
< n < 0,5) sont caractéristiques d’une bonne adsorption, alors que des valeurs plus élevées
révélent une adsorption modérée (0,5 < n < 1) ou faible (n > 1). La constante « n » est trés
souvent remplace par « 1/n » ou facteur d’hétérogenéité. Il faut noter que si n (ou 1/n) tend

vers 1, I’isotherme devient linéaire donc de type C.
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Figure 5: Allure d'une isotherme de Freundlich

D) Autresmodées

D’autres modeles cités dernierement dans les travaux d’Amimeur (2012) sont
avancées pour décrire les isothermes d’adsorption d’un gaz sur un solide, ont été transposés
pour I’étude d’adsorption en phase liquide. Ce sont les équations de Temkin (1941), Fowler et
Guggenhein (1965), Hill (1946), De Boer (1953), Kiselev (1958) et celle d’Elovich et Larinov
(1962), cette équation est compatible avec la fixation de plusieurs couches de solutés sur la

surface de I’adsorbant.

L’ensemble de ces relations sont regroupées dans le tableau 13.
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Tableau 13 : Différents équations des i sothermes empl oyées dans des études

Adsomption chimique

Ky C,= iexp(i—@g‘}

: i-8 1-8 AT
haiat Adsorption physique =t chimique
8 20W
Fowler et . (1—8) i ( RT )
Guggenhein Adsorption physique =t chimique
Y ]
Kiselev Fifa= (1-8)1+K,9)
Adsorption phvsique =t chimique
2 = ?=K, C,exp (— i)
Elovich m g

Adsorption physique =t chimique

(multicouche)

Nom Equation et Application Cités dans les études de
q BTy | .
L o= (Tj In{K;C,)
Temkin e Ly 2

Hamdaoui et

MNaffrechonx, 2007

Nomenclature:

q : Capacité d’adsorption par unité de masse d’adsorbant (mg.mg™ ou mol.g™)

m : Concentration de I’adsorbant (gL™ ou mol.L™).
g = qiw Taux de recouvrement des sites des matériaux adsorbant.

AQ : Variation de I’énergie d’adsorption Kj.mol™.

R = Constante des gaz parfait = 8,314 Jmol-1.K-1

T, température absolue (en K)

KT, constante de Temkin (en L.mg-1)

Ce : Concentration résiduelle du soluté en phase liquide (gL ™ ou mol.L™).
Ke, constante d’Elovich (en L.mg-1).

K : Constante thermodynamique de I’équilibre d’adsorption (gL™* ou mol.L™),

K= K1/K2.
K1 : Constante d’adsorption (L.mol™) d’Hill et De Boer, Kiselev.
K, : Constante d’interaction entre les molécules adsorbées (Kj. mol-*) d’H

ill et De Boer.

K, : Constante de formation de complexe de molécule adsorbée (sans unité).

W : Energie d’interaction entre les molécules adsorbées (Kj. mol-*) d’Hill
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[11.2.2.5.5 Mise en ceuvre des principaux adsorbants
Il existe une grande variété de solides adsorbants, chacun possede des particularités
aussi bien chimiques que structurelles. Ils peuvent étre de nature carbonée ou inorganique. Il
est important de dire que les adsorbants doivent avoir les qualités suivantes pour qu’ils soient
efficaces, (Damien, 2002).
une haute capacité d’adsorption.
une grande efficacité pour adsorber des substances de faibles concentrations.
une sélectivité éevée.
une aptitude a étre facilement régenérés et utilises de nouveau.
une grande inertie chimique.
un prix peu devé.
Parmi les adsorbants les plus utilisés outre que les charbons actifs en poudre ou en
grains, nous citions :
s Les oxydes d’aluminium (Al,Oz -n H,0)
s Legd deslice
% Leszéolites

s Lesargileset lesmatériaux argileux

[11.3 Travaux realisés pour dimination du plomb par adsor ption

Plusieurs travaux et études ont été réalisés dans ce domaine.

[11.3.1 Travaux réalise par Serpaud et al., (1994)

Serpaud et al., durant I’année (1994) ont réalisés un travail sur le réle du pH, de la
température et la composition du sédiment sur I’adsorption des metaux lourds (Cu, Zn, Cd et
Pb) par les sédiments superficiels d’un cours d’eau. Dans ce travail, ils ont prouvé que, cette
adsorption est caractérisée par une fixation rapide (quelgues jours), par laquelle 50% du métal
sont adsorbée avant que I’équilibre ne soit atteint (1 — 5 jours). Cet équilibre est perturbé par
des phases de désorption successives sauf dans le cas du plomb, le phénomene démontre la
réversibilité des échanges mis en jeu. Elles aboutissent a un équilibre variable suivant e métal
envisagé et la concentration de sédiments. Les pourcentages du métal adsorbé sont comme
suit: Pb:99a100% ; Zn:80a90%,Cd: 75a85%, Cu: 70a80%.

Ces variations peuvent étre attribuées aux différences d’énergie de liaisons site

sedimentaire — Métal, quand évidemment les parameétres pH, température et force ionique sont
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fixés. Le classement des métaux suivant leur potentiel d’adsorption, Pb > Zn > Cd > Cu et
confirmé aux plusieurs travaux. De méme ont indique que, I’augmentation du pH favorise la
précipitation d’oxydes, d’hydroxydes ou d’hydroxycarbonates et par conséquent I’adsorption
sur ces phases en suspension.

Serpaud et al., (1994) ont bien montré que les deux lois de Langmuir et de Freundlich
décris bien le phénoméne d'adsorption et que les deux équations de ces deux lois conviennent

parfaitement pour représenter les isothermes d’adsorption.

[11.3.2 Travaux réalisés par Blais et al 2002

Blaiset a, ont cherché a comparer I’efficacité de divers adsorbants naturels pour la
récupération du plomb extrait par les sivage basique de chaux usée d’incinérateur des
dechets municipaux. Les tests d’adsorptin effectués en fioles agitées ont permis d’obtenir les

résultats suivants :

Comparaison des adsorbants non traités :

L’ adsorption du Plomb a partir d’un lixiviat basique de chaux usées (pHi = 13,35 &t P
b]i =108mg/l) en présence de 20g/l des différents adsorbants non traités apres seulement 1heure
indique que les concentration en Plomb sont tres faibles dans le cas des solutions contenant les
écorces.de pin gris (2,97mgPbl/l), les écorces de cedre (0,98mg.Po/l) et les écailles de cacao(2,2
4mgPb/).

Latourbe de sphaigne et les écailles d’arachides se sont avérées moins efficaces
avec les concentrations en Plomb en solution aprés 1’heure respectivement 12,2 et 33,1 mgPu/l.

Une précipitation du Plomb a été mesurée dans lesfioles contrélés lors de la premiére
heure. avec une concentration de Plomb soluble de92,4mgPb/l. Apres24.heures, la
concentration du plomb en solution n’était que 33,4 mg Pb/L soit unrendement de précipitation
de 69.0% qui est tout fois plus faible que ceux mesurés en présence de écorces de gris (98.1%) et
dedecédre (99.2%), des écailles de cacao (99.2%) et de la toube de sphaigne (96.5%) pour les

écailles d’arachide, le rendement était plus faible(83.8%).

Une baisse notable du pH du lixiviat a été constatée lors de I’utilisation de tous les
adsorbants avec un pH final entre 7.1 et 7.4 . lacinéique delachutedu pH est tres variable selon
I” adsorbant. Ainsi une réduction brusgue du pH a é&é notée dans le cas des fioles contrdlés sans
adsorbants (pHf = 9,45) ce qui pourrai étre atribué a la précipitation du Plomb sous forme
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d’ hydroxyde.

Dans le cas de I’ utilisation des adsorbants, la chute de pH pourrait. aussiétre causée par le

phénomene d’ échange d ions entre le Plomb et |es protons HY.

En plus de | échange avec les protons, le plomb peut auss s’échanger avec d’ autres métaux tels
que calcium, magnésum e potassium présents naturellement dans les adsorbants.
En ce qui concerne la nature des groupements fonctionnds impliqués dans les processus
d’échange ionique, il est reconnu que les métaux peuvent se fixer sur les groupements
carboxyles, hydroxyles, sulfates, phosphates et amines présents dansles matériaux carboxyles,

hydroxyles, sulfates, phosphates et amines présents dans les matériaux cellulosi ques.

Comparaison des adsorbants traités par I’ acide
Dans les mémes conditions que précédemment (pHi =13.35, [Ph]i=108mg/l et 20g
d’ adsorbants /1) différents sorbants ayant subi un traitement al acide sulfurique 0.75M ont éé
étudiés.
Un enlévement trés rapidedu Plomb a é&é mesuré. Ains aprés 1heure les concentrations de
Plomb en solution sont tres faibles (< 1.5mgPb/l) pour tous les adsorbants a I’ exception
des écailles d’arachides (9.1mgPb/l).
Aprés 24 heures les rendements d’ enlévement du Plomb sont excellents pour les écorces de
pin gris (99.3%) et de cédre (98.3%), des écailles de cacao (100%) et de la tourbe de
sphaigne(98.3%). Un rendement plus faible éait obtenu pour les écailles d ” arachides (91.5%).
Le traitement acide ne présente toute fois pas un grand intérét pour une application a grande
échelle considérant que des rendements comparables ont été obtenus, méme apres seulement
lheure pour les écorces de pin gris, les écorces de cédre et les écailles de cacap n’ ayant subi
aucun traitement
Lavariation du pH au cours du temps lors des tests d’adsorption avec les adsorbants traités a

I” acide est Smilaire aux essais obtenus avec les adsorbants non traités.
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111.3.3 Travaux réalisés par Reddad et al., ( 2002)

Reddad et d., ont valorisé les sous produits del’ industrie sucriére dans le traitement
des.effluents chargés en éléments métalliques.
Les études réalisées sur la pulpe de béttrave ont permis de déduire que ce produit a une capacité
d 'adsorption intéressante vis-avis des ions métalliques (0.36 mmol/g pour le Pb(ll) et
0.22 mmol/g pour le Cd(l1)). Tous les cations métalliques se fixent trés rapidement.
La pulpe de béttrave est un polysaccharide naturel abondant dont les fonctions de surface
(CES =575peg/g) développent des propriétés de fixation intéressantes visavis desions
métalliques.

[11.3.4 Travaux réalise par Boulkrah (2008)

Boulkrah (2008) a fait une étude comparative de I’adsorption d’ion plomb sur charbon
actif et la bentonite. L’adsorption des ions plomb Il sur les deux échantillons commerciaux, la
bentonite et le charbon actif en poudre, a été éudiée afin de tester leurs capacités de rétention
vis-avis de ce métal. En premier lieu, les deux solides ont été caractérisés par différentes
méthodes. L’analyse granulométrique a montré que le diamétre moyen des particules est de
83um pour la bentonite et 77um pour le charbon actif en poudre. La bentonite et le charbon
actif en poudre, présentent respectivement une densité apparente de 0,83g/I et de 0,26 g/l, une
teneur en humidité de 1,23% et 0,61%, une porosité de 0,40 et 0,42, un pH de 10,25 et 7,26.
Les deux solides adsorbent mieux pour des petites concentrations de polluant.

La cinétique de fixation des ions métalliques pour les deux adsorbants est trés rapide.
Letemps d’équilibre est atteint au bout de 5 minutes.

L’étude de I”adsorption des ions Pb?* par la bentonite et par le charbon actif en poudre,
en mode statique realisée sous différentes conditions opératoires et I’influence de quelques
parameétres étudies a permis de montrer que la quantité des ions métalliques adsorbés diminue
quand la température augmente. Le phénomeéne d’adsorption est exothermique.

Pour des pH basique, la bentonite présente la plus forte capacité d’adsorption par
rapport a celle du charbon actif. La force ionique favorise considérablement la rétention des
ions Pb*" par la bentonite que par le charbon actif et la vitesse d’agitation influe peu sur
I’adsorption pour les deux adsorbants. La capacité d’adsorption Pb?* sur la bentonite et sur le
charbon actif en poudre diminue avec I’augmentation du rapport solide/ liquide.

La modélisation des isothermes d’adsorption a permis de déterminer la teneur de

saturation des deux adsorbants qui est plus importante pour la bentonite que pour le charbon
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actif. Les valeurs de 1/n caractérisant I’affinité du plomb pour la bentonite et pour le charbon
actif sont inférieures a 1. Les valeurs du coefficient KF traduisant le pouvoir d’adsorption des
deux adsorbants, sont plus importantes pour la bentonite que pour le charbon actif.

L étude cinétique de I’adsorption des ions Pb?* sur la bentonite et sur le charbon actif
en poudre montre que le processus d’adsorption est rapide pour les deux adsorbants. La
constante de diffusion du plomb de la bentonite est importante par rapport a celle du charbon

actif.
En fin Boulkrah (2008) a bien confirmé que d’adsorption du plomb (1) sur les deux

matériaux ont montré que le rendement d’adsorption du plomb sur la bentonite est plus

important que celui du charbon actif en poudre.

[11.3.5 Travaux réalise par brahimaet al., (2011)

Brahima et d., (2011) ont fait une étude sur une argile locale du Burkina Faso a des
fins de décontamination en Cu®*, Pb*" et Cr>*. Pour le plomb, ils ont montré que d’élimination
de 0,048 mmol/l de Pb** par une argile Koro en fonction du pH atteint 96,59 % apH 8,4. La
formation du précipité d’hydroxyde de plomb Pb(OH), est attendue a pH 8,7. A ce pH (8,7),
plus de 96 % de I’ion plomb (1) est adsorbé par I’argile Koro. Ces chercheurs ont enregistrés
que, I’adsorption est le mécanisme d’élimination principal du plomb (Il). La formation de
complexes de surface interne est le mécanisme gouvernant I’adsorption selon la courbe de la

figure 6 suivente..
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[11.3.6 Travaux réalise par Chouchaneet al., (2011)

Chouchane et a., (2011) ont fait I’étude sur I’élimination du plomb par la sciure de

bois. L’étude a permis de conclure que I’élimination du plomb en milieu aqueux par ce
matériau est réalisable, ol la quantité maximale du plomb fixée par gramme de sciure de bois
est de 40,04 mg/g. L’équilibre est atteint aprés 10 minutes. Les conditions opératoires pour
lesquelles la sorption du plomb est maximale, sont représentées comme suit: un pH de 4,4, la
température du milieu égale a 20 °C, la granulométrie comprise entre 80 - 100 um et une
surface activée par I’acide chlorhydrique de concentration 0,4 M.
Chouchane et al., (2011), ont enregistré que la sorption du plomb par le sciure de bois est
réalisée sur monocouches du fait qu’elle obéit au modéle de Langmuir. Le phénomeéne de
sorption suit une cinétique pseudo de premier ordre et le transport interne semble une étape
contrélant la vitesse du processus globale.

Leurs essais expérimentaux ont révélé aussi que la sorption du plomb en solution par
la sciure de bois est un échange cationique, ou les cations de base (calcium, magnésium)
jouent un role trés important.

L’étude thermodynamique a montré que ce procedé est spontané jusqu’a une
température inférieure a 40 °C, exothermique et que lafixation du plomb sur la sciure de bois
n’a pas d’effet sur la structure de la sciure de bois.

[11. 4 Conclusion

Ce chapitre a pour but de présenter les différentes techniques d’élimination des métaux
lourds. Effet du procédé d’adsorption dur I’élimination du plomb. Ce chapitre a pu indiquer
que les techniques conventionnelles d’élimination des metaux lourds dans les effluents
industriels telles que: la précipitation, I’échange d’ion, I’électrolyse, I’adsorption..., ont
atteint leurs limites dans beaucoup de cas surtout pour les faibles concentrations inférieures
a100 mg/l. Tandis que, le procédé d’adsorption est apparu tres efficace dans I’élimination du
plomb. Des travaux qui ont été réalise dans ce domaine de traitement ont été également
enregistrés. |Is ont indique que le plomb peut étre éliminé par adsorption sur plusieurs types
de matériaux.

En fin, il est important de dire que dans ce chapitre la théorie du procédé d’adsorption

est plus au moins inscrite.
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L’objectif global de notre travail est de faire une synthese bibliographique sur le
comportement et le devenir des métaux lourds et en particulier le plomb dans I’environnement
et dans les eaux, ainsi que d’exposer les effets néfastes de métaux considérés et du plomb sur
la santé humain. Au cours de cette étude, nous avons effectué un apercu sur les procédés
d’élimination du plomb, et en particulier le procéde d’adsorption, ainsi que les travaux qui ont
été réalisés sur ce procédeé.

Dans notre mémoire, nous avons indiqué que, les déments métalliques tels que les
métaux lourds sont, sous différentes formes, toujours présents au sein de I’environnement. A
I’état de traces, ils sont nécessaires voire indispensables aux étres vivants. A concentration
élevée, en revanche, ils présentent une toxicité plus ou moins forte. La présence de métaux
lourds dans I’environnement resulte de causes naturelles et des activités humaines. Elle pose
un probleme particulier, car les métaux lourds ne sont pas biodégradables.

Les métaux lourds ne présentent pas tous les mémes risgues en raison de leurs effets
sur les organismes. Leurs toxicités sont trés variables et leurs impacts sur I’environnement

sont tres différents.

Apres avoir indiqué les propriétés physico chimiques de chaque métal qui nous avons
choisies a savoir le Cuivre, Zinc, le Cadmium, Chrome, Nickel et Plomb, nous pouvons dire

que:

= Le cuivre est souvent présent dans les nappes phréatiques a I’état naturel, mais a des
concentrations généralement trés faibles. Les sources synthétiques de cuivre les plus
courantes sont les engrais, les systémes septiques, les parcs d’engraissement pour les
animaux, les déchets industriels et les déchets provenant de la transformation des
aliments. Dans les maisons d’habitation, les tuyaux et les robinets sont souvent faits en
cuivre. A des concentrations trés éevées, le cuivre peut causer des nausées et de
I’inconfort gastro intestinal. Dans la tuyauterie, le cuivre laisse en général des taches
de couleur verte ou bleue. La présence de cuivre peut étre détectée grace a une analyse
chimique. Selon les recommandations pour la qualité de I’eau, la concentration en
cuivre doit étre inférieure ou égal a1 mg/L. Pour améliorer la qualité de I’eau potable,
il est possible d’avoir recours, soit a un systéeme de traitement, soit a d’autres sources

d’eau potable.
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Le zinc est I’un des éléments les plus abondants dans la croute terrestre. Il est présent
dans I’air, le sol et I’eau et est présent dans tous les aliments. Le zinc en poudre est
explosive et peut prendre feu s’il est stocké dans des endroits humides. Le zinc que
I’on trouve dans I’eau souterraine vient le plus souvent de sources artificielles. Le zinc
procure a I’eau un golt désagréable et une apparence laiteuse. La présence de zinc
peut étre détectée grace a une analyse chimique. Dans les rgjets, la concentration pour
le zinc doit étre inférieure ou éga a 5 mg/L. Pour améliorer la qualité de I’eau
potable, il est possible d’avoir recours, soit a un systeme de traitement, soit a d’autres
sources d’eau potable. Le zinc peut provoquer des problémes de santé importants
comme des campes d’estomac, des irritations de la peau, des vomissements, des
nausees, de I’anémie. De trés hauts niveaux de zinc peuvent endommager |le pancreas
et perturber le metabolisme des proteines et provoquer de I’arterioclose. Les carences

en zinc peuvent aussi provoquer des problémes lors des naissances.

Le cadmium est un métal accumulé par I’homme provient des activités agricoles
(apport d’engrais phosphatés riches en cadmium, épandage de boues résiduaires dans
les zones maraichéres), mais auss des activités industrielles (métalurgie du zinc, du
plomb...) dans certaines régions (Nord...). Le transfert du cadmium présent dans le
sol vers les plantes peut étre rapide. Il peut pénétrer dans I’organisme par les voies
respiratoires, au niveau de la cavité nasale mais surtout dans le tractus pulmonaire
(bronches, alvéoles pulmonaires). Dans I’appareil respiratoire, les particules de
cadmium sont capturées par des cellules phagocytaires (macrophages) et oxydées a
I’état de cation divalent (Cd™") qui peut ainsi passer dans le sang, se répartir dans
I’organisme et entrainer des effets toxiques au niveau de différentes cibles (poumons,
reins, os, prostate...). De ce fait, le cadmium métallique et ses composeés divaents

présentent des propriétés toxiques.

Parallélement au cuivre, zinc et cadmium, dans notre éude nous avons décris méme le
chrome et le nickel. L’origine de ces deux métaux peuvent étre naturelle ou/et
anthropique. La présence dans les eaux de ces deux métaux peuvent provoquer :

Des infections respiratoires, comprenant des ulcérations nasales, la toux, des
éternuements, des irritations et des saignements du nez, des bronchites et des
diminutions de la fonction pulmonaire, ont été signales chez des travailleurs exposeés a

des concentrations de chrome hexa valent. L'absorption de quantités trop importantes
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de Nickd peut avoir les conséquences suivantes. Risgue de développement d’un
cancer des poumons, du larynx et de la prostate, nausées, vomissements et vertige
apres une exposition au gaz. Embolies pulmonaires. Réactions allergiques telles que

des éruptions cutanées (principalement avec les bijoux) et des problemes cardiaques.

En ce qui concerne le plomb qui a fait I’objet de notre recherche, il peut se présenter
sous de nombreuses especes chimiques, soit minérales comme le plomb éémentaire (Pb) soit
sous forme ionisée cationique, I’espéce la plus courante étant le cation divalent (Pb™).
D’autres états d’oxydation moins fréquents peuvent se rencontrer dans divers composés, en
particulier le cation trivalent (Pb?*) et le cation tétravalent (Pb*").

Les sources d'exposition au plomb sont multiples, habitat (peintures anciennes
dégradées), eau (canalisations en plomb), aiments et air. Donc, le distributeur d'eau est
responsable de la partie publique (sous voiri€) du réseau de canalisations situées en amont du
compteur. Tout ce qui se trouve apres le compteur (réseau intérieur) est sous la responsabilité
du (ou des) propriétaire(s).

Le plomb est toxigue notamment pour le systéme nerveux, l'intoxication par le plomb
ou saturnisme, peut étre grave chez I'enfant (surtout de 6 mois a 6 ans) et pour les femmes
enceintes. Méme a des niveaux trés faibles, une imprégnation saturnine chronique peut
induire des effets along terme.

Une conjonction de données indique qu'une exposition professionnelle au plomb et a
SES COMPOSES inorganiques pourrait étre associée a un risgue accru de cancer bronchique et du
rein. |l parait donc logigue de considérer ces composés comme cancérogenes pour I'homme. 1
n'existe cependant aucune étude ayant examiné larelation entre une exposition au plomb dans

la population générale et I'incidence de ces types de cancers.

Différents techniques de dosage du plomb ont été également récit dans notre mémoire,
il s’agit des méthodes chimiques, physico chimiques et spectrométriques.

En fin, notre mémoire est cléturé par les différents procédés destinés a la
dépollution des effluents chargés en méaux lourds. Parmi ces méhodes, nous avons cités
les procédés de précipitation chimique, I’échange d’ions, I’électrolyse, les procédés
membranaires, la coagulation floculation, ces procedés et mémes d’autres cités dans la
bibliographie ont atteint leurs limites dans beaucoup des cas surtout pour les faibles

concentrations inférieures 8100 mg/l, ce qui limitent leurs utilisation dans I’élimination des
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métaux lourds. Dans ce cas, le procédé d’adsorption est apparu trés efficace dans I’élimination

des métaux avec des avantages plus importants que ceux des procédés cités antérieurement.
Dans ce contexte, les différents travaux cités sur I’élimination du plomb ont bien

prouvés que quel que soit les types des matériaux adsorbant qui ont été mis en service, le
phénomeéne d’adsorption a enregistré des tres bons rendements d’élimination du plomb.
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