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Ce t r a v a i l  e s t  issu d'une co l l abo ra t ion  é t r o i t e  avec P i e r r e  COLAS. 

Nous avons formé au cours de  t r o i s  années de recherches une équipe t r è s  soudée. 

Nous avons e f f e c t u é  ensemble l e s  e s s a i s  e t  avons p ré fé ré  r éd ige r  u n  

s e u l  mémoire pour rendre compte des r é s u l t a t s  e t  conserver au t r a v a i l  son 

c a r a c t è r e  u n i t a i r e .  

Les mises au poin t  des  techniques, l e s  e s s a i s  p réa l ab le s  e t  l e s  v é r i -  

f i c a t i o n s  nécessa i res  au c o n t r ô l e  des procédures ana ly t iques  re tenues ,  qu i  

sont ,  à l a  l i m i t e ,  communes aux travaux r e l a t i f s  aux sédiments e t  aux organis -  

mes marins, cons t i t uen t  avec l ' é t u d e  des anomalies pathologiques d e . l a  morue 

u n  t ronc  commun. 

Une c e r t a i n e  s p é c i f i c i t é  a  marqué l ' e x p l o i t a t i o n  des r é s u l t a t s ,  P i e r r e  

COLAS s ' i n t é r e s s a n t  p lus  aux problèmes l i é s  à l 'accumulation méta l l ique  par  - 

Tes organismes v ivan t s ,  t a n d i s  que j ' o r i en t a i c ;  mes a c t i \ / i t B s  \,ers ceux r e l a t i f s  

aux sédiments . 
Les condi t ions  dans l e s q u e l l e s  ces  recherches ont é t é  r é a l i s é e s  e t  l a  

p a r t i c i p a t i o n  de chacun à l 'ensemble de l ' é tude  ne j u s t i f i e n t  pas l a  rédac t ion  

de deux mémoires d i s t i n c t s ,  forme de p ré sen ta t ion  qui ne p o u v a i t . q u t ê t r e  

p ré jud ic i ab le  à chacun. 
1 



Page 

INTRODUCTION . . m .  . . . . . . . . s . ~ . . ~ . . . . . . . . . . m * . . u . . . .  , , o s  2  

I è r e  PARTIE 

METHODES ANAL-YTIQUES 

1 S p e c t r o m é t r i e  d ' a b s o r p t i o n  atomique ............................. 6  

................................ II S p e c t r o m é t r i e  de  F luorescence  X 20 

SIS Microsonde é l e c t r o n i q u e  de  CASTAING ............................ 23 

IIème PARTIE 

DETERMINATION DES CONCENTRATIONS METALLIQIJES 

DANS LES SEDIMENTS MARINS 

CHAPITRE 1 : Niveaux m 6 t a l l i q u e s  dans un  séd iment  . Mgthodes de  mesures  

1 n e s c r i p t i o n  st c h o i x  du sédiment  ............................... 27 

.................................................. I l D e s c r i p t i o n .  27 

................ . 2lChoix du shdiment  C r i t è r e s  d ' é c h a n t i l l o n n a g e  27 

........................... . T I  E c h a n t i l l o n n a g e  Methodes d ' a t t a q u e s  29 

............................................... 1 ) E c h a n t i l l o n n a g s  29 

a l  Modes de  pr6lèvements  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . m . . . . . . . I .  29 

....................... V d  2 bl E c h a n t i l l o n n a g e  dans l e  prglèvement  30 

21r16thodes d ' a t t a q u e  chimique ......................o........... 31 

a l  Méthodes d ' a t t a q u e  généra lement  employées ................. 31 

bl  Choix d e s  m6thodes d ' a t t a q u e  .............................. 32 

C I  C o m p a r a i s ~ n  de  l ' e f f i c a c i t é  d e s  méthodes d ' e x t r a c t i o n  a c i d e  33 

d l  D e s c r i p t i o n  de  I n  mhthode d ' a t t a q u e  t r i a c i d e  .............. 38 
.<..Y .... ; . . . S . .  L' . w "  -J+.!L.. L ...Y-... ... . . * + Y  ......... - .-, :- -.. -: . . . . .  P.. . . . . .  . . . . .  . . .S...... .... . ..-. . . > : . L ? . , . . . . : .  ...: ..... : >- . -y . r .  . . . -v ,  , ,  ,.. . . . .  - .. < . . . . .  1 ,  -.LTt . !.:. . S . . . . . . ? .  ..- Jk . . . , 7% . . ; 7 . -  . . . . . . . . . .  . > 1 . - . .  . . . - .  A.?...- III R e s u l t a t s  d e s  ..".... .................................. 38 

IlSchéma d i r e c t e u r  d e s  e s s a i s  .................................. 38 

a l  D é f i n i t i o n s  ............................................ 39 

h l  Schéma d i r e c t e u r  des e s s a i s  ............................... 39 

21 D é t e r r i n a t i o n  d e s  niveaux p a r  é c h a n t i l l o n n a g e  m u l t i p l e  ...... 40 

a l  D e s c r i p t i o n  e t  r k s u l t a t s  des  e s s a i s  ....................... 40 

b l  D i s s u s s i o n  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  42 

91 Dosage des  f r a c t i o n s  ~ r a n u l o m é t r i q u e s  ....................... 44 

................. a l  S é p a r a t i o n  des f r a c t i o n s  g r a n u l o m é t r i q u e s  44 

..................... 5 )  Dosage des  f r a c t i o n s  granulornÉtriques 46 

c l  Dé te rmina t ion  des niveaux p a r  é c h a n t i l l o n n a g e  s y n t h é t i q u e . ,  47 

..... d l  Appréc ia t ion  des niveaux p a r  recombinaison t h 6 o r i q u e  a7 



. .................. e l  Exp lo i t a t i on  des r 6 s u l t a t s  Discussion 51 

I V  Conclusions ................................................. 55 

CHAPITRE II : Rela t ions  e n t r e  les paramètres physico-chimiques des sé-  . 
diments par  t r a i t emen t  informatique d'un f i c h i e r  de don- 

nées . 
In t roduct ion  ...................................................... 57 

1 n r i e ~ t a t i o n  des e s s a i s  ........................................ 58 

........................................ 1; Choix des  paramètres 58 

2 )  Conditions de l ' e x p l o i t a t i o n  ................................ 59 

............ 33 Recherches dss c o r r 6 l a t i o n s  e n t r e  l e s  paramhtres 59 

T I  Echant i l lonnage e t  mgthodes d 'ana lyses  ........................ 59 

Il Prélèvements de l a  zone é tud i6e  ............................. 59 

a l  Echant i l lnnnage ........................................ 59 

hl Analyses physiques ............,................m......... 60 

c l  Analyses chimlques ....................................... I 

......................... 2 )  Données du Programme National Belge 

YI1 Méthodes d ' exp lo i t a t i on  des données ........................... 
IV Résu l t a t s  ..................................................... 

11 Approximation des teneurs  en Si02 e t  en mat iè res  organiques .. 
.......................................... a l  Teneurs en Sif12 

........................... bl Teneurs en matières  organiques 

2 )  Rela t ions  per tes  au feu - 6lhments c o n s t i t u t i f s  ............. 
al Rela t ions  pe r t e s  au feu . [A12031 ........................ 
bl Re la t ions  pe r t e s  au f eu  . (Ca01 .......................... 
cl Rela t ions  pe r t e s  au f eu  . somme 1 [AlZ031 + [CaDl 1 ........ 
d l  Conclusion ............................................... 

31 Rela t ion  C lflajeurs . P e r t e s  au f eu  .......................... 
al C MAJ = f (ilF 5 5 0 )  ....................................... 
b l  (FesO, 1 = f (PF 5501 ; (Ti021 = f  (PF 5503 ............... 

0 

cl Conclusion ............................................... 
.................... 41 Rela t ions  C MZPJElJRS - P e r t e s  au f e u  ... 

5 )  Rela t ions  1 YAJElJRS . Elénents  c o n s t i t u t i f s  ................. 
........................................ a )  c MAJ = f l f ~ l  2  n 3 1 1  

h l  (Fe O 1 = f j ( ~ l  O 1 1  ...................................... 2 3 2 3 ...................................... c l  (Ti02)  = f  / ( ~ 1  2 fl 3 11 

d l  Conclusion ............................................... 



.................... bl Dgf in i t ion  de l ' é t a t  humide s tandard  

................................ C I  Séchage des dchan t i l l ons  

dl  Déf in i t i on  de l ' é t a t  s tandard s e c  ....................... 
............................. 41 Minéra l i sa t ions  par  vo ie  sèche 

............ a )  Calc ina t ion  simple e t  r e p r i s e  c h l ~ r h y d r i q u s  

b l  Calc ina t ion  avec a ides  de miné ra l i s a t ion  s u i v i e  de r e p r i -  

........................................ s e  chlorhydrique 

53 Minéra l i sa t ions  par  vo ie  humide ............................ 
a l  La méthode de [IENIGES ................................ 
bl La méthode TRIACIDE ................................ 

........... 6 )  Cas p a r t i c u l i e r  des micro-Bchantil lons (nodules1 

I V  \ /aliditri!  des méthodes 

................ A l  Etudes e f f ec tuees  à p a r t i r  de f i l e t s  de  morue 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  11 Voie humide 

................................ a l  Dispersion des  r é s u l t a t s  

b l  Comparaison des  méthodes ............................... 
............................................. c l  Conclusions 

21 Voie sèche ................................................ 
..................... a l  Inf luence  des  d i f f é r e n t s  paramètres 

bl Conclusions .......................................... 
....................... 31 Comparaison vo ie  hymide - voie  sèche 

41 Conclusion ................................................. 
€31 Inf luence  de l a  nature de 1 'Bchant i l lon  sur l a  méthode re tenue  

11 Echant i l lons  mous ........................................ 
.......................................... 2 )  Echant i l lons  du r s  

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  31 Echant i l lons  r i c h e s  en g r a i s s e  

............................ 41 Echant i l lons  pauvres en g r a l s s e  

5 1  Echant i l lons  volumineux ................................... 
................................ 61 Eçhant i l lons  peu volumineux 

Conclusion : exemples de choix de methodes dans d i f f e r e n t s  cas  .. 
CHAPITRE II : Etude de  l a  morue e t  de sa  chaine a l i m ~ n t a i r e  

In t roduct ion  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Niveaux méta l l iques  ........... 

. . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 Echantil lonnage homag6n6it6 des échan t i l l ons  

Al Echantil lonnage 

........... 1 )  Echant i l lons  compos6s d'animaux de p e t i t e  t a i l l e  



. III . 

61 R e l a t i o n s  C MINEURS . Eléments c o n s t i t u t i f s  m m . m m m m m a 8 m ~ a m m 8 .  76 

a l  (Zn1 = f I(AlZ0311 ...................................... 77 

. bl  (Cul f I ( A ~ ~ O ~ I  ( ................... ... .........a... 78 

. C I  (Pb1 f  I [ A l 2 O 3 1 1  ...........................a.......... 79 

.. . d l  (Mn1 f  I ( ~ 1 ~ 0 ~ 1 1  .................... ...... ....... 79 

.............................................. e l  Conclusion 80 

71 R e l a t i o n s  g r a n u l o m e t r i e  . p e r t e s  au f e u  . é l é m e n t s  cons  t i t u -  ........................................................ t i f s  81 

. a l  R e l a t i o n s  p e r t e s  au f e u  g r a n u l o m é t r i e  ................. 81 

. b l  R e l a t i o n s  g r a n u l o m é t r i e  é l éments  c o n s t i t u t i f s  ......... 81 

................... V I n t e r p r é t a t i o n s  d e s  r e s u l t a t s  e t  d i s c u s s i o n  82 

.............. 11 Etude comparat ive  d e s  2 s é r i e s  d ' é c h a n t i l l o n s  8 3  

a1 Comparaison d e s  n iveaux m é t a l l i q u e s  ..................... 8 3  

................... ... bl  Comparaison d e s  t y p e s  de  c o r r é l a t i o n s  84 
. > .i>, . 1 !,.- 

J J 

2 )  S i g n i f i c a t i o n  e t  v a l i d i t é  de  l ' approche  du modèle p e r . r 6 g r e s -  :d s i o n  l i n é a i r e  ........................................m..... 86 

IIIBme PARTIE ' 

DETERMINATION DES CONCENTRATIONS METALLIQUES 

DANS LES ORGANISIIES MARINS VIVANTS 

CHAPITRE 1 : Méthodes de  m i n é r a l i s a t i o n  ' 

1 I n t r o d u c t i o n  ............................................... 89 

T I  Aperçu b i b l i o g r a p h i q u e  ....................................... 90 

1 )  Les méthodes p a r  v o i e  s è c h e  ................................ 90 

a )  P r i n c i p e  e t  d e s c r i p t i o n  ................................. 90 

bl  A p p r é c i a t i c n s  d e s  m6thodes e t  v é r i f i c a t i o n s  p roposées  ... 93 

2 )  Les mCthodes p a r  v o j e  humide ............................... 93 

a) P r i n c i p e  e t  d e s c r i p t i o n  ................................. 9 3  

hl  P p p r e c i a t i o n s  d e s  rnhthodes e t  v 6 r i f i c a t i o n s  p roposées  ... 95 

III Procédures  r e t e n u e s  ......................................... 96 

11 Matér ie l  ............................................. 96 

21 R e a c t i f s  ................................................... 96 

............................... 3 )  P r é p a r a t i c n  ces s c h a n t i l l o n s  96 

a l  Broyage ............................................ 96 



a l  E c h a n t i l l o n s  d e  f a i b l e  masse (< 10  g l  ................... 121 

b l  E c h a n t i l l o n s  volumineux c o n s t i t u é s  d 'un grand nombre d ' i n -  

d i v i d u s  de  p e t i t e  t a i l l e  ................................ 122 

21 E c h a n t i l l o n s  d e  t a i l l e  moyenne [ e n v i r o n  400 g l  ............. 122 

31 E c h a n t i l l o n s  de  grande t a i l l e  [masse pouvant étre ne t t ement  

......................................... s u p é r i e u r e  a 1 kg1 122 

R I  R é p a r t i t i o n  d e s  métaux l e  long d 'un f i l e t  de  morue ........... 123 

....................................... 1 )  P r é p a r a t i o n  du f i l e t  123 

.. 21 R é s u l t a t s  ............................................. 124 

...................... Cl D i s c u s s i o n  d e s  r é s u l t a t s  e t  c o n c l u s i o n s  125 

.............................. 11 E c h a n t i l l o n s  d e  grande t a i l l e  125 

........................................ 21 Autres é c h a n t i l l o n s  126 

II Dosage d ' é l éments  de  l a  c h a i n e  a l i m e n t a i r e  .................... 127 

........................................ Al Mat iè re  en suspens ion  127 

...... 11 Prélèvements  ...................................... 127 

21 Analyse d e s  m a t i è r e s  en  suspens ion  ......................... 127 

..................................... 31 Analyse d e  zoop lanc ton  128 

BI V ~ r s  mar ins  .................................................. 129 

.... Cl C r e v e t t e s  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . s . . . a . .~ . . . .  132 

........................................ 11 Animaux d é c o r t i q u é s  132 

21 Animaux e n t i e r s  .................................... 134 

............................................... Dl Aut res  e s p è c e s  136 

.................................. El Contenus stomacaux d e  norue  137 

FI F i l e t s  d e  morue .................................. 138 

........... G )  Accumulation mfi ta l l ique  dans l a  c h a î n e  a l i m e n t a i r e  141 

.................................................. . '<j Hl Conc lus ions  143 

II Analyse d e s  f o i e s  e t  encgpha les  de  morue ..................... 144 

................ ..................... Al  oies . . . . . . . . . I . . . . . . . .  144 

................................................... B I  Encéphales  146 

.................................... C)  Discuss ion  e t  c o n c l ~ ~ s i o n s  147 

I V  Analyse d ' é c h a n t i l l o n s  d i v e r s  ................................. 149 

Etude d e s  n é c r o s e s  e t  d e s  nodules  de  morue .................. 
en r e l a t i o n  avec  l e u r s  t e n e u r s  n g t a l l i q u e s  ..................... 

1 I n t r o d u c t i o n  .................................................. 151 



I ............................................. 911 O r i g i n e  v i r a l e  151 

........................................ 21 O r i g i n e  b a c t h r i e n n e  151 

31 O r i g i n e  fung ique  .......................................... 151 

.......................................... 41 O r i g i n e s  d i v e r s e s  152 

................................ Les l é s i o n s  d ' o r i g i n e  inconnue 152 

II Etude d e s  néc roses  c u t a n é e s  d~ morues ......................... 154 

11 D e s c r i p t i o n  macroscopique .................................. 154 

21 Analyse microscopique ...................................... 154 

31 Comparaison des  niveaux m e t a l l i q u e s  e n t r e  f i l e t s  s a i n s  e t  

................................................... n6crosés  155 

4 1 Conclus ion 

III Etude d e s  nodules  h é p a t i q u e s  de  morue ........................ 157 

11 Comparaison des  n iveaux m é t a l l i q u e s  e n t r e  f o i e s  s a i n s  e t  1 

f o i e s  noduleux .......................................... . 158 

21 Analyse microscopique ...................................... 159 

....................................... 31 Analyse q u a n t i t a t i v e  160 

............................... a l  Méthode de  m i n é r a l i s a t i o n  160 

............................................... b )  R 6 s u l t a t ç  161 

1'1 Canclus ion .................................................... 169 
I 



I N T R O D U C T I O N  

L'aménagement du t e r r i t o i r e  e t  l e  développement i n d u s t r i e l  doivent  

de p lus  en plus  t e n i r  compte des exigences que r e q u i e r t u r i e  c e r t a i n e  q u a l i t é  

de l a  v i e  à l a q u e l l e  t o u t  un chacun a s p i r e ,  Les tendances éco log i s t e s  qui  s e  

di'veloppent e t  qui s e  mani fes ten t  end ive r se s  occasions ont soulevé des problèmes 

nouveaux, qu i  ne peuvent l a i s s e r  i n sens ib l e s  l e s  s c i e n t i f i q u e s .  Les b i o l o g i s t e s  

e t  l e s  n a t u r a l i s t e s  qu i  en ava i en t  p r i s  conscience l e s  premiers ont ,  f a i s a n t  

p a r t  de l e u r s  préoccupat ions,  a t t i r é  l ' a t t e n t i o n  des chercheurs de tou te s  d i s -  

c i p l i n e s .  

L ' a c t u a l i t é  des  ques t ions  r e l a t i v e s  à l 'environnement e s t  indéniable  

s u r  l e  plan loca l  avec l e  développenent des  zones po r tua i r e s  de Cala is  e t  

Dunkerque, l ' imp lan ta t ion  de l a  cen t r a l e  nuc léa i r e  de Gravelines e t  l a  c r o i s -  

sance des complexes p6trochimique e t  s idérurg ique  de Dunkerque, e n t r ' a u t r e s .  
! 

Toutes ces  a c t i v i t é s  impliquent  l e  r e j e t  d ' e f f l u e n t s  dans l e  mil ieu marin notam- 

ment, e n t r a î n a n t  une 6volu t ion  vo i r e  une, dégradat ion d e  s a  q u a l i t é  i n i t i a l e .  

A ce propos, des cas de nécroses de poissons ont  e t 6  s igna lé s  en r e l a t i o n  pos- 

s i b l e  avec l a  po l lu t ion  chimique, sans que l ' o r i g i n e  de t e l s  t roub le s  a i t  pu 

ê t r e  e t a b l i e .  

Le l a b o r a t o i r e  a  e t 6  a s soc i é  en p a r t i e  à ces études e t  s e s  a c t i v i t é s  

s e  son t  développées ve r s  l 'océanographie chimique. 

Pour not re  p a r t ,  c ' e s t  S O U S  l ' a n g l e  de l a  chimie analyt ique que nous 

avons é t u d i é ,  dans u n  premier temps, l ' a s p e c t  m6thodologique des travaux r e l a -  

t i f s  aux séd ivents  e t  aux organismes marins. Nous nous sommes l i m i t é s  au cas 

des teneurs  en quelques éléments n s t a l l i q u e s  e t  l ' e x p l o i t a t i o n  des r é s u l t a t s  

concerne p lus  par t icu l iè rement  l e  l i t t o r a l  Nord Pas-de-Calais.  

Nous précisons ci-dessous l e  cadre de ce t r a v a i l  e t  l e s  o b j e c t i f s  que 

nous nous sommes f i x 6 s .  



La zone l i t t o r a l e  Nord Pas-de-Calais s e  c a r a c t é r i s e  globalement 

par  l a  présence de sédiments sableux à f a i b l e  pourcentage en f r a c t i o n s  

f i n e s .  Ceci nous pr ive  de l a  p o s s i b i l i t é  généralement admise d 'appréc ier   les^ 

niveaux méta l l iques  en ne cons idérant  que l a  s e u l e  f r a c t i o n  f i n e ,  pour l a q u e l l e  

l e s  phénomènes d'échange e t  de capture  des métaux son t  l e s  p lus  importants .  

Nous avons donc cherché à d6velopper une méthode p lus  généra le  appl icable  à 

l a  t o t a l i t é  du pr6lèvenent .  

Les i n t e r a c t i o n s  e n t r e  l a  na ture  des sédiments e t  l e u r s  teneurs  mé- 

t a l l i q u e s  ont  retenu no t r e  a t t e n t i o n .  Nous avons recherché à c o r r é l e r  l i n é -  

airement l 'ensemble de l e u r s  paramètres physico-chimi,sues 

En ce qu i  concerne l e s  organismes v ivants ,  nous avons t o u t  d'abord 

examiné de manière c r i t i q u e  l e s  ques t ions  q u i s e  posent l o r s ~ d e l l a  préparat ion de 

l ' é c h a n t i l l o n ,  nécessa i re  à l a  mise en oeuvre de l ' ana lyse .  Cet aspect des 

choses e s t  généralement passé sous s i l e n c e  e t  peut avo i r  une implicat ion s u r  

l a  s i g n i f i c a t i o n  des r é s u l t a t s .  

Par  l a - s u i t e ,  nous nous sonnes i n t é r e s s é s  au t r a n s f e r t  des éléments 

m6ta l l iques  dans l a  chaîne a l imen ta i r e  de l a  morue, t e l l e  qu'on peut l a  r e -  

c o n s t i t u e r  dans l e  s e c t e u r  géographique considéré.  Cet te  p a r t i e  deva i t  met t re  

en évidence l 'accumulation poss ib l e  dans l e s  d i f f é r e n t s  échelons e t  montrer 

l e u r  r ô l e  éventuel  d ' i n d i c a t e u r s  de po i lu t ion  méta l l ique .  

Une a t t e n t i o n  p a r t i c u l i è r e  a  é t q  portée au terme ul t ime de l a  chaîne, 

l a  morue, e t  aux a n o m a l i e s p a t h o l o g i q u e s q u e  cons t i t ue  l a  présence de nodu2Bs 

dans l e  f o i e  de c e r t a i n s  i nd iv idus  portteurs de nécroses cutanées.  

I l  e s t - é v i d e n t  que nous avond dû, dans ce t r a v a i l ,  nous l i m i t e r  à 

quelques métaux seülement. Nous avons retenu l e  calcium comme élément de r é f é -  

rence,  l ' é tude  por tan t  s u r  4 toxiques "courants"  : l e  z inc ,  l e  cuivre,  l e  plomb 

e t  l e  cadmium, auxquels s ' a j o u t e n t  l e  f e r  e t  pour l e s  sédiments l e  t i t a n e ,  

6lements qui  f o n t  l ' o b j e t  d'un apport  important,  l o c a l i s é  dans l a  zone é tud iée .  

La première p a r t i e  du némoire e s t  consacrée à l a  descr ip t ion  des mé- 

thodes retenues : l a  spec t romètr ie  de f luorescence  Xi l a  spec t rométr ie  d 'ab-  

so rp t ion  atomique e t  l ' a n a l y s e  en microsonde de CASTAING. L'absorption atomi- 

que ayant é t é  l a  p r inc ipa l e  technique ana ly t ique  u t i l i s é e ,  nous évoquons plus  

par t icu l iè rement  l e s  d i f f i c ~ i l t k s  rencontrées  l o r s  des  dosages e t  l e s  so lu t ions  

qui  y  ont  é t é  apportées .  



La seconde p a r t i e  a  t r a i t  à l ' é t u d e  des sédiments.  

Les e s s a i s  menés s u r  u n  sédiment de type sableux r e p r é s e n t a t i f  du 

l i t t o r a l  Nord Pas-de-Calais son t  rassemblés dans u n  premier chap i t r e .  Diffé-  

r e n t e s  méthodes d ' a t t aque  chimique ont é t é  t e s t é e s  e t  pl i is ieurs  procédures 

d 'échant i l lonnage  ont  é t é  comparées de façon à dégager une méthode généra le  

d ' app réc i a t ion  des niveaux méta l l iques  t e n a n t  compte de l 'ensemble du p ré l è -  

vemen t . 
S i  l a  granulométr ie  s ' a v è r e  en r e l a t i o n  avec l e s  teneurs  méta l l iques  

des sédiments, nous avons~cherché  2 met t re  en évidence des c o r r é l a t i o n s  l i n é -  

a i r e s  avec l e s  a u t r e s  parametres physico-chimiques que sont l e s  p e r t e s  au feu 

e t  l e s  teneurs  en élements c o n s t i t u t i f s .  La recherche des c o r r é l a t i o n s ,  

o b j e t  du second c h a p i t r e ,  a  é t é  menée s u r  2 s é r i e s  d ' échan t i l l ons  provenant, 

l ' une  d'une zone p o r t u a i r e  du l i t t o r a l ,  l ' a u t r e  de l 'ensemble des cô t e s  belges.  

La comparaison des r é s u l t a t s  obtenus pour chaque s é r i e  a pour but de juger 

de l e u r s  niveaux r e s p e c t i f s ,  mais également, de pré juger  de l e u r  évolu t ion  

poss ib le  en r e l a t i o n  avec l 'environnement, par  l ' é t a b l i s s e n e n t  d'un modèle 

mathématique capable de d é c r i r e  théoriquement e t  de prévoi r  l e s  phénomènes 

observés.  

La de rn i è re  p a r t i e  e s t  consacrée aux organismes v ivants .  

La mise au po in t  des d i f f é r e n t e $  méthodes de  préparat ion e t  de miné- 

r a l i s a t i o n  d ' échan t i l l ons  de f i l e t s  de morues e s t  présentée au premier cha- 

p i t r e .  La comparaison des procédures par  vo ie  humide e t  par voie  sèche a été 

e f f ec tuée  e t  nous donnons, s u r  l a  base des r é s u l t a t s  obtenus, une c l a s s i f i c a -  

t i o n  des modes de minRral isat ion en fonc t ion  du type d ' échan t i l l ons  à analyser .  

Le second c h a p i t r e  t r a i t e  de l 'accumulation métal l ique e t  des niveaux 

dans l e s  d i f f é r e n t s  mail lons de l a  chaîne a l imen ta i r e  de l a  morue dans l e  sec- 

t e u r  de ré férence .  Nous examinons également l e  cas de l a  morue e t  des nodules 

hepat iques.  

Nous avons t r a i t é  des problèmes d 'échant i l lonnage  rencontrés  pour l e s  

animaux de grande t a i l l e  e t  d i s c u t s  des techniques envisageables  pour e f fec-  

t u e r  u n  prélèvement dont l ' ana lyse  e s t  r ep ré sen ta t ive  d e  l 'ensemble de l ' échan-  

t i l l o n .  Les f i l e t s  de morues nécros6es ont  c o n s t i t u é  u n  matériau p r i v i l é g i é  pour 

juger  d u  type de l a  d i s t r i b u t i o n  métal l ique.  



La comparaison des concent ra t ions  présentes  dans d i f f é r e n t s  organes 

de morues a  é t é  e f fec tuée .  

Les teneurs  g lobales  des f i l e t s  de morues sa ines  ont  é t é  comparées à 

c e l l e s  des f i l e t s  de morues nécrosées, de même que pour l e s  f o i e s  sa ins  e t  

noduleux,dans l e  b u t  de met t re  en évidence une accumulation imétallique éven- 

t u e l l e  au s e i n  des t i s s u s  malades. L'analyse q u a n t i t a t i v e  des nodules hgpa- 

t iques ,  complétée par des observat ions r é a l i s é e s  en microsonde a  é t é  en t r e -  

p r i s e  a f i n  de s i t u e r  l e u r s  niveaux par  rapport  à ceux des f o i e s n o d u l e u x e n t i e r s .  

Nous avons é tud ié  l e s  v a r i a t i o n s  des concentrat ions méta l l iques  dans l e s  

nodules en fonct ion  de l e u r  t a i l l e  e t  de l e u r  poids,  en vue d 'obteni r  des 

informations concernant l e u r  mode de croissance.  

Enfin l e s  niveaux métal l iques des d i f f é r e n t s  mail lons de l a  chaïne 

a l imenta i re  de l a  morue ont  é t é  determinés e t  comparés en t r ' eux  e t  aux données 

de l a  b ib l iographie .  

Le ca l cu l  des f a c t e u r s  de t r a n s f e r t  relat ivement  à l ' e au  de mer nous 

a  permis d 'appréc ier  l 'accumulat ion metal l ique l e  long de l a  chaîne e t  de 

mettre en évidence l e  r ô l e  éventuel  d ' i nd ica t eu r s  de po l lu t ion  de ce r t a ines  

espèces. E n  ce qui concerne c e l l e s  consommées par l'honme, nous avons s i t u é  

l eu r s  niveaux v is -à-v is  des normesétabl ieS par l e s  t a b l e s  a l imenta i res .  



I ÈRE PARTIE 
PFiHNES AiJALYTIllCES 



METHODES ANALYTIQUES 

P lus i eu r s  méthodes d 'ana lyse  appa ra i s sa i en t ,  à p r i o r i ,  u t i l i s a b l e s  pour 

l e  dosage de l 'ensemble des é c h a n t i l l o n s  biologiques e t  minéralogiques. O n  peut 

c i t e r  : l a  spec t rométr ie  d 'absorp t ion  atomique e t  l a  polarographie impulsion- 

n e l l e  avec r e d i s s o l u t i o n  anodique pour l ' ana lyse  des t r a c e s  méta l l iques  e t  des 

éléments mineurs, l a  spec t rométr ie  de f luorescence  X pour l a  déterminat ion des 

éléments majeurs.  

Compte tenu du nombre important  d 'analyses  à met t re  en oeuvre, ce sont  

e s sen t i e l l emen t  l e s  c r i t è r e s  de r a p i d i t é  e t  de s é c u r i t é  des dosages (reproduc- 

t i b i l i t é ,  p r éc i s ion . . . )  qu i  on t  guidé no t r e  choix. C 'es t  a i n s i  que, l e s  premiers 

e s s a i s  e f f e c t u é s  en polarographie avec r ed i s so lu t ion  anodique n'ayant pas donné 

des r é s u l t a t s  exp lo i t ab l e s  dans l ' immédiat,  nous avons abandonné c e t t e  technique 

ana ly t ique  dont l ' a p p l i c a t i o n  à nos échan t i l l ons  e t  l a  mise au po in t  n ' e n t r a i e n t  

pas dans l ' o b j e c t i f  de ce t r a v a i l .  De ,ce f a i t ,  c ' e s t  l ' abso rp t ion  atomique qui  

a  é t é  re tenue  pour l e  dosage des éléments méta l l iques  dans l e s  matériaux b io lo-  

giques (Ca, Fe, Z n ,  Cu ,  Mn, Pb, Cd1 e t  l ce lu i  des éléments mineurs dans l e s  sé-  

diments (Zn, Cu, Pb, Cd, p a r f o i s  T i ,  Mn, C r ,  V I .  

Compte tenu des gammes de concent ra t ions  t r è s  v a r i a b l e s  rencont rées  dans 

nos échan t i l l ons ,  nous avons é t é  amenés à u t i l i s e r  2 sources d'atomisation : 

l a  flamme e t  l e  fou r  g raph i t e .  L'analyse en flamme é t a n t  à l ' heure  a c t u e l l e  

"c lass ique"  e t  posant moins de problèmes, nous i n s i s t e r o n s  p l u s  p a r t i c u l i è r e -  

ment s u r  l ' u t i l i s a t i o n  du fou r  e t  nous évoquerons d'une façon généra le  l e s  pro- 

blèmes ana ly t iques  auxquels nous avons é t é  confrontés .  

La déterminat ion des élements majeurs présents  dans l e s  sédiments ( S i ,  A l ,  

Ca, Fe, T i 1  a  é t é  conduite par  spec t rométr ie  de f luorescence  X .  Nous rappel le -  

rons brièvement l e  p r inc ipe  gené ra l  de c e t t e  méthode e t  nous donnerons l e s  con- 

d i t i o n s  opé ra to i r e s  a i n s i  que l e s  précaut ions p r i s e s  au cours de l ' ana lyse  pour 

a f f r a n c h i r  l e s  mesures de  t ou te  in te r fÉrence .  



Enfin  e t  dans l e  c a d r e  de l ' é t u d e  d e s  m i c r o é c h a n t i l l o n s  b i o l o g i q u e s  

(nodu les  e t  n é c r o s e s ) ,  l ' a n a l y s e  q u a n t i t a t i v e  e f f e c t u é e  en a b s o r p t i o n  atomique 

a  é t é  complétée p a r  des  o b s e r v a t i o n s  r é a l i s é e s  à l a  microsonde é l e c t r o n i q u e  

de Casta ing.  Nous ne d é t a i l l e r o n s  p a s  i c i  l ' a s p e c t  t h é o r i q u e  de c e t t e  méthode, 

mais nous nous bornerons  à évoquer l e s  problèmes r e n c o n t r é s  au cours  de  l a  

p r é p a r a t i o n  d e s  é c h a n t i l l o n s ,  problèmes a y a n t  une i n c i d e n c e  sur l a  v a l i d i t é  

de 1 O ana lyse  elle-même. 

1) SPECTROMETRIE D'ABSORPTION ATOMIQUE 

Nous ne r e v i e n d r o n s  pas  i c i  sur l a  t h é o r i e  de l a  s p e c t r o m é t r i e  d ' absorp-  

t i o n  atomique q u i  f a i t  l ' o b j e t  d 'une  nombreuse b i b l i o g r a p h i e  (18,  311. 

Nous donnerons d e s  i n f o r m a t i o n s  g é n é r a l e s  concernant  l ' a p p a r e i l l a g e  

u t i l i s é  e t  t o u t  p a r t i c u l i è r e m e n t  l e  f o u r  g r a p h i t e .  Nous évoquerons e n s u i t e ,  

d 'une  manière g l o b a l e  l e s  problèmes a n a l y t i q u e s  r e n c o n t r é s  e t  l e s  s o l u t i o n s  

que nous avons u t i l i s é e s  pour y  remédie r .  

A )  DESCRIPTION DE L'APPAREILLAGE 

Nous avons  u t i l i s é  ou eu r e c o u r s  à 3 t y p e s  d ' a p p a r e i l s  : 

- Perk in  Elmer 303 
l 

- Perk in  Elmer 360 avec  f o u r  HGA 70 modi f i é  

- P e r k i n  Elmer 372 avec  f o u r  HGA 76 B 

Quel que s o i t  l e  t y p e  de s p e c t r o m é t r e ,  on y  r e t r o u v e  t o u j o u r s  l e  

même sch6ma de  p r i n c i p e  [ F i g  nO1 1 .  

M 
Fig no 1  

S : Source lumineuse 

M : Modulateur 

A : Système d ' a t o m i ç a t i o n  : Four. Flamme ou plasma 

D : Système d i s p e r s i f  



P.M. : P h o t o - m u l t i p l i c a t e u r  

Am : A m p l i f i c a t e u r  

E : Enreg i s t rement  

11 Source  lumineuse 

C ' e s t  l a  lampe à ca thode  c r e u s e  q u i  e s t  l a  s o u r c e  l a  p l u s  communément 

employée. E l l e  émet un rayonnement polychromat ique c o n s t i t u é  p a r  l e  s p e c t r e  

d ' é m i s s i o n  de  l ' é l é m e n t  à d o s e r .  

21 Système o p t i q u e  

Le schéma s i m p l i f i é  du sys tème o p t i q u e  du P.E. 372 e s t  p r é s e n t é  à l a  

f i g u r e  n02 : 

FIG 2 

I l  s ' a g i t  d 'un système à double  f a i s c e a u  q u i  p r é s e n t e  l ' a v a n t a g e  de  

compenser automatiquement l e s  f l u c t u n t i o n s  d ' i n t e n s i t é  de  l a  lampe e t  amé- 

l i o r e r  a i n s i  l a  s t a b i l i t é  des  s ignaux .  Le rayonnement émis p a r  l a  lampe e s t  

décomposé en 2 f a i s c e e u x  p a r a l l è l e s  au moyen d'un m i r o i r  s e m i - t r a n s p a r e n t  

c r h a n t  un " f a i s c e a u  é c h a n t i l l o n "  e t  un " f a i s c e a u  r é f é r e n c e " ,  q u i  s o n t  modu- 

l é s  en o p p o s i t i o n  de phase p a r  l e  modula teur .  Après l a  t r a v e r s é e  de l a  

flamme ou du f o u r ,  l e  " f a i s c e a u  é c h a n t i l l o n "  s e  superpose  au " f a i s c e a u  

r é f e r e n c e "  e t  p a r c o u r t  l e  même t r a j e t  o p t i q u e .  Le rayonnement e s t  décomposé 



au niveau du r é s e a u  R .  du monochromateur. Son o r i e n t a t i o n  e s t  commandée 

mécaniquement e t  dé te rmine  l a  longueur  d 'onde envoyée sur l a  f e n t e  de  s o r t i e  

du monochromateur p u i s  v e r s  l a  f a c e  s e n s i b l e  du P.M. 

Dans l a  f i g u r e  no 2, e s t  également r e p r é s e n t é  l e  t r a j e t  o p t i q u e  du 

f a i s c e a u  émis p a r  l a  lampe au deutér ium I D 2 1 ,  lampe u t i l i s é e  pour  l a  c o r r e c t i o n  

d 'absorbance non s p é c i f i q u e .  Mous r e v i e n d r o n s  s u r  c e  p o i n t  u ? t é r i e u r e m e n t .  

31 Système é l e c t r o n i q u e  

Le s i g n a l  o p t i q u e  de  longueur  d 'onde A i  du monochromateur e s t  c o n v e r t i  

en  s i g n a l  é l e c t r i q u e  p a r  l ' i n t e r m é d i a i r e  du P.M.. Cependant,ce s i g n a l  r e p r é -  

s e n t e  encore,  pour  l a  longueur  d 'onde X i ,  l a  somme du rayonnement émis p a r  

l a  lampe à ca thode  c r e u s e  e t  d 'un rayonnement p a r a s i t e ,  de même longueur  

d 'onde,  dû à d e s  é m i s s i o n s  dans  l e  sys tème d ' a t o m i s a t i o n .  Il e s t  i n d i s p e n -  

s a b l e ,  de ce f a i t ,  de s é p a r e r  l e s  2 s i g n a u x  pour  é v a l u e r  l a  v a l e u r  e x a c t e  

de  l ' i n t e n s i t é  lumineuse du rayonnement i n c i d e n t  q u i  a é t é  absorbé  p a r  

l ' é c h a n t i l l o n .  L ' é l i m i n a t i o n  du s i g n a l  p a r a s i t e  e s t  r é a l i s é e l p a r  l e  modula teur  

p l a c é  sur l e  p a r c o u r s  du f a i s c e a u  de r a d i a t i o n s  émis p a r  l a  s o u r c e  i l e  

s i g n a l  é l e c t r i q u e  i s s u  du P.M. e s t  a l o r s  i n t r o d u i t  dans  un c i r c u i t  é l e c t r o -  

n ique  pe rmet tan t  de  s é l e c t i o n n e r  l e  s i g n a l  accordé  en f réquence  e t  en phase  

avec  l a  modulation du rayonnement de l a  lampe à ca thode  c r e u s e .  Finalement ,  
1 

a p r è s  a m p l i f i c a t i o n ,  l e  s i g n a l  r é s u l t a n t  e s t  c o n v e r t i  s o i t  en  a f f i c h a g e  

d i g i t a l  p a r  l a  méthode d ' i n t é g r a t i o n  e n  h a u t e u r  ou en s u r f a c e  d e s  p i c s ,  

s o i t  en e n r e g i s t r e m e n t  g r a p h i q u e  pour f a c i l i t e r  l ' e x p l o i t a t i o n  d e s  r é s u l t a t s .  

41 Svstème d ' a t o m i s a t i o n  

Nous nous L imi te rons  s u r  ce  s u j e t  à l a  d e s c r i p t i o n  du f o u r  g r a p h i t e  

e t  de son p rocessus  d ' u t i l i s a t i o n .  

Le f o u r  HGA 76 B comprend deux u n i t é s  p r i n c i p a l e s  : l e  f o u r  e t  l e  

programmateur. 

. a l  Le f o u r  g r a p h i t e  : 

I l  comprend un tube  en g r a p h i t e  maintenu e n t r e  deux c y l i n d r e s  de 



c o n t a c t  en  g r a p h i t e ,  l ' e n s e m b l e  é t a n t  monté s u r  un c h â s s i s  o r i e n t a b l e  e t  

p l a c é  d a n s  l e  compar t iment  é c h a n t i l l o n  du s p e c t r o p h o t o m è t r e .  Le c h a u f f a g e  

du t u b e  s e  f a i t  p a r  e f f e t  J o u l e .  E n t r e  l e s  2 c y l i n d r e s  de  c o n t a c t  on a p p l i -  

que  un c o u r a n t  d ' i n t e n s i t é  v a r i a b l e  s e l o n  l a  t e m p é r a t u r e  à a t t e i n d r e .  Une 

c e l l u l e  o p t i q u e  c o n s t i t u é e  d ' un  p h o t o d i o d e  en  s i l i c i u m  a s s u r e  l e  c o n t r ô l e  

d e  l a  t e m p e r a t u r e  q u i  p e u t  a t t e i n d r e  au maximum 2 800°C pour  un t u b e  en  

g r a p h i t e  s i m p l e .  P o u r  é v i t e r  l a  combust ion  du t u b e  aux  h a u t e s  t e m p é r a t u r e s ,  

l ' i n t é r i e u r  e t  l ' e x t é r i e u r  du t u b e  s o n t  b a l a y é s  p a r  un c o u r a n t  d P a r g o n .  Le 

f l u x  e x t e r n e  e s t  c o n t i n u  p e n d a n t  l a  d u r é e  t o t a l e  du programme d e  c h a u f f e ,  

t a n d i s  que  l e  f l u x  i n t e r n e  p e u t  ê t r e  i n t e r r o m p u  à v o l o n t é  au c o u r s  de l ' u n e  

d e s  p h a s e s  du programme. Le b a l a y a g e  i n t e r n e  p a r  un gaz i n e r t e  permet  en  

o u t r e  l ' é v a c u a t i o n  d e s  fumées e t  d e s  v a p e u r s  r é s u l t a n t  de  l a  décomposZtion 

d e  l a  m a t r i c e  e t  d iminue ,  au c o u r s  d e  l ' a t o m i s a t i o n ,  l a  f o r m a t i o n  d 'oxydes  

moins v o l a t i l s .  

E n f i n ,  2 chambres de  r e f r o i d i s s e m e n t  p a r  c i r c u l a t i o n  ' d ' e a u  s o n t  

montées  a u t o u r  d e s  c y l i n d r e s  de  c o n t a c t  a f i n  d ' a s s u r e r  une d e s c e n t e  r a p i d e  

e n  t e m p é r a t u r e  du f o u r  a p r è s  l a  p h a s e  d ' a t o m i s a t i o n  ou de  n e t t o y a g e .  

Les é c h a n t i l l o n s  l i q u i d e s  s o n t  i n t r o d u i t s  à l ' a i d e  d ' une  m i c r o p i p e t t e  

Eppendorf  à embout j e t a b l e  e t  se t r o u v é n t  a l o r s  p l a c é s  s u r  l e  t r a j e t  o p t i q u e  

du f a i s c e a u  lumineux i s s u  d e  l a  lampe. 
i 

. b l  Programmateur  t h e r m o é l e c t r i q u e  

Un d e s  p r i n c i p a u x  a v a n t a g e s  que  p r é s e n t e  l ' u t i l i s a t i o n  d 'un  f o u r  

é l e c t r i q u e  p a r  r a p p o r t  à c e l l e  d ' u n e  flamme pour  r é a l i s e r  l ' a t o m i s a t i o n  d e  

l ' é c h a n t i l l o n  e s t  l a  p o s s i b i l i t é  de  s é l e c t i o n n e r  e t  d ' i m p o s e r  un programme 

d e  c h a u f f e  a d a p t é  au t y p e  d ' é c h a n t i l l o n  à a n a l y s e r  e t  à l a  n a t u r e  de  l ' é l é -  

ment à d é t e r m i n e r .  

Le programme t h e r m o é l e c t r i q u e  s e  décompose e n  3 c y c l e s  p r i n c i p a u x  : 

II-Sechgge-: Sa d u r é e  e t  l a  t e m p é r a t u r e  a p p l i q u é e  au t u b e  g r a p h i q u e  

d o i v e n t  p e r m e t t r e  d ' é l i m i n e r  l e  s o l v a n t .  En s o l u t i o n  a q u e u s e  c e t t e  o p é r a t i o n  

s ' e f f e c t u e  v e r s  100°C. 



21 ------------ C a l c i n a t i o n  : La phase de  c a l c i n a t i o n  a  pour b u t  de décomposer 

l a  m a t r i c e  pour  p e r m e t t r e  " d ' i s o l e r "  l ' é l é m e n t  à d o s e r  e t  é v i t e r  c e r t a i n e s  

i n t e r f é r e n c e s .  La t e m p é r a t u r e  e t  l a  d u r é e  de chauf fage  devron t  ê t r e  d ' a u t a n t  

p l u s  grandes que  l a  m a t r i c e  s e r a  r g f r a c t a i r e ,  s a n s  provoquer t o u t e f o i s  l a  

v o l a t i l i s a t i o n  d e  l ' g l é m e n t  à d o s e r ,  

3) Atomisat ion ------------ : A c e  s t a d e ,  e t  dans l e  m e i l l e u r  d e s  cas ,  il ne 

s u b s i s t e  p lus ,  d a n s  l a  chambre d ' a t o m i s a t i o n  qu 'une vapeur d 'atomes de  l ' é l é -  

ment à doser  s u s c e p t i b l e s  d ' a b s o r b e r  l e  rayonnement de l a  lampe. 

S u i t e  à l ' ensemble  du programme, il e s t  souven t  n é c e s s a i r e ,  p a r t i -  

c u l i è r e m e n t  pour  l e s  é c h a n t i l l o n s  d o n t  l a  m a t r i c e  e s t  chargée ,  de p r o c é d e r  

à un net toyage du f o u r  p a r  chauf fage  à 2 800°C pendant  que lques  secondes .  

5 )  Système d ' e n r e g i s t r e m e n t .  Déterminat ion des  c o n c e n t r a t i o n s  

Le s i g n a l  d ' a b s o r p t i o n  e s t  c o n v e r t i  en  absorbance p a r  a f f i c h a g e  

d i g i t a l  e t  s imul tanément ,  p a r  e n r e g i s t r e m e n t  g raph ique ,  m a t é r i a l i s é  sous  

forme d'un p i c  d e  h a u t e u r  p r o p o r t i o n n e l l e .  Lorsqu'on t r a v a i l l e  au f o u r ,  on 

u t i l i s e  uniquement l ' e n r e g i s t r e m e n t  g raph ique  e t  l ' o n  t r e c e ,  pour un é lément  

donné, l a  courbe d ' é t a l o n n a g e  à p a r t i r  d e s  h a u t e u r s  de p i c s  r e l e v é e s  pour  

l e s  s o l u t i o n s  s t a n d a r d s .  
I 

Il f a u t  n o t e r ,  à l ' i n v e r s e  de  ce q u i  s e  p a s s e  en flamme, que l a  

courbe d ' é t a lonnage  n ' e s t  p a s  l i n é a i r e  e t  que, s a  courbure  t r è s  f a i b l e  pour  

l e s  absorbances  v o i s i n e s  de  z é r o ,  s'accroit rapidement .  Nous v e r r o n s  p a r  l a  

s u i t e  q u e l l e  e s t  l ' i n c i d e n c e  de  ce phénomène sur l a  méthode de  dosage e l l e -  

même. 

8) MISE EN OEUVRE DES ANALYSES - 
1) I n t e r f é r e n c e s  

Selon l e u r  n a t u r e ,  on d i s t i n g u e  d i f f é r e n t s  t y p e s  d ' i n t e r f é r e n c e s  

d o n t  c e r t a i n e s  peuvent  ê t r e  suppr imees  ou du moins a t t é n u é e s .  Nous évoque- 

r o n s  c e l l e s  s u s c e p t i b l e s  d ' ê t r e  r e n c o n t r é e s  quand on u t i l i s e  l e  f o u r  g r a p h i t e .  



a l  In t e r f é rences  s p e c t r a l e s  

La modulation du rayonnement i s s u  de l a  source lumineuse permet 

d ' é v i t e r  l a  superpos i t ion  de l a  r a i e  d 'absorp t ion  e t  de r a i e s  dDémission 

provoquées pa r  d ' au t r e s  éléments p ré sen t s  dans l a  chambre d 'a tomisat ion ou 

pa r  elle-même. 

Une a u t r e  cause d ' i n t e r f é r e n c e  peut proveni r  du recouvrement de 

p l u s i e u r s  r a i e s  d 'absorpt ion.  L'importance du phénomène dépend e s s e n t i e l l e -  

ment de l a  q u a l i t é  du monochromateur du spectrophotomètre e t  de son pouvoir 

de r é so lu t ion .  

In t e r f é rences  l i é e s  à une abçorbance non spécifique1 

Il e s t  des cas,  où des p a r t i c u l e s  s o l i d e s  r é f r a c t a i r e s  non vapor i sées  

s o n t  encore présentes  dans l e  f o u r  au moment de l ' a tomisa t ion .  Une f r a c t i o n  

des r a d i a t i o n s  inc iden te s  peut ê t r e  d i f f r a c t é e  par  ces  p a r t i c u l e s ,  provoquant 

une absorbance apparente  s e  superposant à c e l l e  de l 'é lément  à doser .  

LQxistence dans l a  phase vapeur de molécules non d i s soc i ées  e t  

p ré sen tan t  une bande d 'absorp t ion  vois ine  de l a  r a i e  ana ly t ique  provoque l e  
l 

même phénomène. 

1 
Plus i eu r s  méthodes ont  é t é  proposées dans l a  l i t t é r a t u r e  pour s ' a f -  

f r a n c h i r  de c e t t e  absorbance non spéc i f ique  (67, 86) .  L ' u t i l i s a t i o n  d'une 

lampe à fond continu (lampe au deutérium ou à hydrogène), dont l e  f a i s ceau  

parcour t  l e  même t r a j e t  opt ique que c e l u i  de l a  lampe à cathode creuse 

(Cf.  Fig. n021, permet d ' e f f e c t u e r  optiquement e t  électroniquement l a  cor- 

r e c t i o n  d'absorbante non spéc i f ique ,  comme c ' e s t  l e  cas  s u r  l e s  deux appa- 

r e i l s  que nous avons u t i l i s é s .  

C )  I n t e r f é rences  chimiques 

On appe l l e  a i n s i  t o u t e  r éac t ion  des c o n s t i t u a n t s  de l a  matr ice 

amenant une modif icat ion de l a  population d'atomes l i b r e s  de l 'é lément  à 

déterminer .  Ces i n t e r f é r e n c e s  de d i f f é r e n t s  types  ne se ron t  pas d é t a i l l é e s  

i c i  mais on peut  d i r e  que ce sont  e l l e s  qui  posent  l e s  p lus  gros problèmes 

d 'é l imina t ion  ou de co r r ec t ion  au cours de l g a n a l y s e .  Leur incidence sur 



l a  v a l i d i t é  d e s  dosages  e s t  t r è s  v a r i a b l e ,  d e  l ' o r d r e  d e  q u e l q u e s  p o u r  c e n t s  

à p l u s i e u r s  c e n t a i n e s .  

I n t e r f é r e n c e s  d u e s  à l a  g é o m é t r i e  e t  à l a  n a t u r e  du f o u r  

Dans l a  t e c h n i q u e  d ' a b s o r p t i o n  a tomique  a v e c  flamme; on admet 

g é n é r a l e m e n t  qu 'un  é q u i l i b r e  thermodynamique es t  r é a l i s é  en  t o u t  p o i n t  de 

l a  flamme. C e t t e  a p p r o x i m a t i o n  n ' e s t  p l u s  v a l a b l e  p o u r  l e  f o u r ,  vu l a  montée 

r a p i d e  en  t e m p é r a t u r e  imposée  l o r s  de  l ' a t o m i s a t i o n  e t  l e  s i g n a l  q u i  en  

r é s u l t e  a p r è s  une  d u r é e  d ' i n t é g r a t i o n  i n f é r i e u r e  au  d i x i è m e  de  s e c o n d e .  

Il  f a u t  n o t e r  a u s s i  que  l e  mode de  c h a u f f a g e  n e  pe rme t  p a s  d ' a v o i r  

un env i ronnemen t  i s o t h e r m i q u e  d a n s  l ' e n s e m b l e  de  l a  chambre d ' a t o m i s a t i o n  

p e n d a n t  l a  d u r é e  du s i g n a l ,  En e f f e t ,  e t  en  r a i s o n  de  l a  c o n s t r u c t i o n  même 

du f o u r ,  i l  e x i s t e  une d i f f é r e n c e  d e  t e m p é r a t u r e  e n t r e  l e  m i l i e u  e t  l e s  

e x t r ê m i t é s  du f o u r ,  p l u s  f r o i d e s ,  c e  q u i  p e u t  p r o v o q u e r  une c o n d e n s a t i o n  

p r é m a t u r é e  d e  l a  vapeu r  m é t a l l i q u e  aux  e x t r ê m i t é s  a v a n t  l ' a t o m i s a t i o n .  

O % u t r e  p a r t ,  d e s  phénomènes de  d i f f u s i o n  du nuage  a tomique  à t r a v e r s  

l e  g r a p h i t e  ou d ' o c c l u s i o n  de  l ' é l é m e n t  d a n s  l e  c a r b o n e  a v e c  f o r m a t i o n  éven- 

t u e l l e  de  c a r b u r e s  p e u v e n t  e x p l i q u e r  uhe p e r t e  de  s e n s i b i l i t é  e t  un d é f a u t  

d e  r e p r o d u c t i b i l i t é  d e s  m e s u r e s .  La p l u p a r t  d e s  a u t e u r s  s o n t  unanimes pour  
1 

r e c o n n a î t r e  q u e  l ' é t a t  d e  s u r f a c e  du g r a p h i t e  j o u e  un r ô l e  p r i m o r d i a l  d a n s  

l e  s i g n a l  d ' a b s o r b a n c e  o b s e r v é  e t  i l  e s t  r e m a r q u a b l e  de  c o n s t a t e r  q u e  l a  

s e n s i b i l i t é  e t  l a  l i m i t e  d e  d é t e c t i o n  a t t e i n t e s  l o r s  du dosage  d'un é l é m e n t  

a i n s i  que  l a  r e p r o d u c t i b i l i t é  de  l ' a n a l y s e  d é c r o i s s e n t  s e n s i b l e m e n t  a v e c  

l ' â g e  e t  l ' u s u r e  du t u h e .  P o u r  n o t r e  p a r t ,  en  r a i s o n  d e  l a  c h a r g e  en  a c i d e  

de  n o s  é c h a n t i l l o n s ,  l e  remplacement  du t u b e  a  é t é  s y s t é m a t i q u e m e n t  e f f e c -  

t u é  t o u t e s  l e s  50  i n j e c t i o n s .  

21 P r o c é d u r e  g é n é r a l e  à s u i v r e  p o u r  l ' a n a l y s e  p a r  a b s o r p t i o n  a tomique  au f o u r .  

I l  f a u t  n o t e r  t o u t  d ' a b o r d  q u e  l e  domaine de  c o n c e n t r a t i o n s  que  

l ' o n  p e u t  e x p l o r e r  p a r  c e t t e  t e c h n i q u e  s e  s i t u e  s e l o n  les  é l é m e n t s  d e  0,l pg/ml 

à lf3 pg/rnl e t  donc que  l e s  r i s q u e s  de  c o n t a m i n a t i o n  de  l ' é c h a n t i l l o n  s o i t  

p a r  l a  v e r r e r i e ,  s o i t  p a r  l e s  m a n i p u l a t i o n s  d i v e r s e s  s o n t  c o n s i d é r a b l e s .  Dans 

c e s  c o n d i t i o n s , i l  e s t  é v i d e n t  que l a  v e r r e r i e  e t  l e s  r é a c t i f s  d o i v e n t  ê t r e  

exempt s ,  dans  t o u t e  l a  mesu re  du p o s s i b l e ,  de  t r a c e s  m é t a l l i q u e s ,  de  même 



que l e  nombre de  t r a i t e m e n t s  de  l ' é c h a n t i l l o n  p a r  d i l u t i o n  d o i t  ê t r e  l i m i t é ,  

pour  ne p a s  a c c r o i t r e  encore  l e s  possibilités de con tamina t ion .  

Pour chaque é18ment à d o s e r  e t  chaque type  de  m a t r i c e ,  l e  programme 

t h e r m o é l e c t r i q u e  du f o u r  d o i t  ê t r e  c h o i s i  expér imenta lement  de  façon  à a t t e i n -  

d r e  une t e m p é r a t u r e  o p t i m a l e  de  c a l c i n a t i o n  donnant l a  p l u s  g rande  s e n s i b i -  

l i t é  l o r s  de  l ' a t o m i s a t i o n  e t ,  d ' a u t r e  p a r t ,  l a  t empéra tu re  d ' a t o m i s a t i o n  

pour l a q u e l l e  l'absorbante e n r e g i s t r é e  e s t  maximale. Souvent l e  f a i t  de  dépas- 

s e r  c e s  t e m p é r a t u r e s  provoque d e s  p e r t e s  p a r  v o l a t i l i s a t i o n  de  composés r é f r a c -  

t a i r e s  l o r s  d e  l g a t s r n i s a t i o n .  

En t o u t e  r i g u e u r ,  pour  p a l l i e r  à t o u t e s  l e s  i n t e r f é r e n c e s  d é c r i t e s  

précédemment, l e s  s o l u t i o n s  é t a l o n s  d e v r a i e n t  p r é s e n t e r  l e s  mêmes c a r a c t é r i s -  

t i q u e s  que l a  s o l u t i o n  à a n a l y s e r ,  ce  q u i  suppose  l a  conna i s sance  p r é a l a b l e  

de  s a  compos i t ion ,  o p é r a t i o n  q u i  a p p a r a î t  f a s t i d i e u s e  dans  de nombreux c a s .  

I l  e x i s t e  t o u t e f o i s  d e s  méthodes de  remplacement q u i  p e r m e t t e n t  l e  p l u s  

souvent  de  v é r i f i e r  s i  l e  s i g n a l  obtenu pour  l ' é c h a n t i l l o n  e s t  ou non a f f e c t é  

p a r  des  i n t e r f é r e n c e s  e t  d ' en  t e n i r  compte. On p e u t  c i t e r  l a  méthode p a r  

s imple  d i l u t i o n  e t  l a  méthode p a r  a j o u t s  dosés .  

La p remiè re  méthode s ' a p p l i q u e  q u e l l e  que s o i t  l ' a l l u r e  d e  l a  courbe 

d ' é t a l o n n a g e ,  l i n é a i r e  ou non, e t  c o n s i s t e  à o p é r e r  des  d i l u t i o n s  p a r  2 ,4  

ou p l u s  de  l a  s o l u t i o n  à a n a l y s e r .  Les Signaux cor respondan t s  d o i v e n t ,  s ' i l  

n 'y  a  pas  d ' e f f e t  de m a t r i c e ,  ê t r e  dans  l e  même r a p p o r t  que l e s  d i l u t i o n s .  

Dans l e  c a s  c o n t r a i r e  on peu t ,  en f o n c t i o n  des  c o n c e n t r a t i o n s  a t t e i n t e s ,  

p o u r s u i v r e  l e s  d i l u t i o n s ,  jusqu 'au  r é s u l t a t  c o r r e c t ,  ou u t i l i s e r  l a  méthode 

d ' é t a l o n n a g e  i n t e r n e  p a r  a j o u t s  dosés .  

Dans c e t t e  seconde méthode, on u t i l i s e  l a  s o l u t i o n  d ' a n a l y s e  comme 

s o l u t i o n  d ' é t a l o n n a g e .  A q u a t r e  a l i q u o t s  de  même volume on a j o u t e  d e s  quan- 

t i t é s  c r o i s s a n t e s  e t  connues O ,  q l ,  q2, qg,  de  l ' é l é m e n t  à d o s e r  e t  l ' on  

complète au même volume. L ' é t a lonnage  e s t  donné p a r  l a  v a r i a t i o n  de  l ' a b s o r -  

bance r e l a t i v e  en  f o n c t i o n  des  a j o u t s .  La c o n c e n t r a t i o n  inconnue e s t  donnée 

p a r  e x t r a p o l a t i o n  à l ' o r i g i n e  de l a  d r o i t e  d ' é t a lonnage  a i n s i  t r a c é e  ( C f .  

F i g .  3 ) .  



x : concent rat ion 
inconnue 
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X 

figure n03 

L ' a p p l i c a t i o n  de  l a  méthode d e s  a j o u t s  dos& à l ' a b s o r p t i o n  a t o -  

mique au f o u r  donne, dans c e r t a i n s  c a s ,  des  r é s u l t a t s  e r r o n é s  e t  ne p e u t  s e  

f a i r e  qu 'avec  beaucoup de  p r é c a u t i o n s  ( 851. E n  e f f e t  l e  domaine de  l i n é a -  

r i t 6  de l a  courbe  absorbante = f ( C )  é t a n t  t r è s  c o u r t ,  i l  d e v i e n t  n é c e s s a i r e  

de f a i r e  u n  g rand  nombre d ' i n j e c t i o n s  j,usque dans des  domaines d 'abçorbance 

v o i s i n e  de zé ro ,  pour s ' a s s u r e r  de l a  l i n é a r i t é  e t  pouvoir  e x t r a p o l e r  l a  

d r o i t e .  D 'aut re  p a r t ,  i l  f a u t  n o t e r  qu'dn ne p e u t  d é f i n i r  l e  même domaine de 

l i n é a r i t é  pour l e s  s o l u t i o n s  s imples  e t  pour  l e s  m a t r i c e s  p l u s  complexes, 

l ' s x p é r i e n c e  mont ran t  en g é n é r a l  que l ' é c a r t  à l a  l i n é a r i t é  ( c o u r b u r e )  appa- 

r a i t  à des  c o n c e n t r a t i o n s  p l u s  f a i b l e s  pour  l e s  m a t r i c e s  complexes. 

3 )  Analyse des  d i f f é r e n t s  é c h a n t i l l o n s  

a )  E n  flamme 

Aucun problème p a r t i c u l i e r  ne s e  pose pour l e  dosage d e s  é léments  

Ca, Fe, Cu ,  Mn, Z n ,  dans l e s  6 c h a n t i l l o n s  b i o l o g i q u e s  e t  FR ,  T i ,  Zn, C u ,  C r ,  

V dans l e s  séd iments .  Dans t o u s  l e s  c a s  s a u f  avec  l e  ca lc ium nous avons u t i -  

l i s é  l a  c o r r e c t i o n  automat ique d ' abçorbance  non s p é c i f i q u e  p a r  lampe au 

deutér ium.  La méthode p a r  d i l u t i o n  s i m p l e  s ' e s t  r é v é l é e  s u f f i s a n t e  pour  

a p p r é c i e r  e t  c o r r i g e r  l e s  i n t e r f é r e n c e s  é v e n t u e l l e s  dans l e s  s o l u t i o n s  b io-  

log iques ,  p a r  c o n t r e  l a  méthode p a r  a j o u t s  dosés  a  é t é  employée pour l e  

d o s a g e d e s 5  métaux T i ,  Zn, C u ,  C r ,  V,  dans  l e s  sédiments  en r a i s o n  des  i n t e r -  



férences dues à NaCl. 

Nous donnons dans l e  t ab l eau  no 1 l 'ensemble des c o n d i t i o n s  opé ra to i -  

res ,  l a  s e n s i b i l i t é  e t  l a  p r é c i s i o n  des dosages. La s e n s i b i l i t é  en absorp t ion  

atomique de flamme e s t  d é f i n i e  comme é t a n t  l a  concen t ra t i on  de l R é l é m e n t  

dosé à l a q u e l l e  correspond une abso rp t i on  de 1 %, s o i t  une absorbance r e l a -  

t i v e  de 0,0044. La p r é c i s i o n  e s t  une q u a l i t é  g l o b a l e  t enan t  compte de l a  

jus tesse,  de l a  f i d é l i t é  e t  de l a  s e n s i b i l i t é  d'une analyse. Les va leu rs  que 

nous donnons exprimées en pourcentage son t  des va leu rs  moyennes q u i  ne t i e n -  

nen t  pas compte des n iveaux de concen t ra t i on  des d i f f é r e n t s  types d'échan- 

t i l l o n s .  

TABLEAU No 1 

r 
Element 

Cu 

Fe 

Xnm 

422,7 

248,3 

Fente nm 

0,7 

0,2 

d 

T i  

I 
Cu 

I 

Flamme 

A i r ,  C2H-' 

OXYDANTE 

Air-C2H- 

OXYDANTE 

7 

5 

200pg/ 

1 

0,2 

D,7 

365.3 

324,a 

5 

3 
I 

5 

8 

2,o ' N20-C H 
2 2 

REDUCTR. 

Air,C2H, 

OXYDANTE 

Zn 

L i n é a r i t  Méthode 

0,7 

0,2  

0,7 

0,7 

213,9 

5pg/ml 

t é  pg/ml 

0,08 

--- 

I 
S e n s i b i l i - P r é c i s i o r  

% 

2 

* * 

O.S. 

A.D. 

Mn 

Cr 

V 

i 

5 

5ug/ml 

- - - 

5ug/m 

l 

0,09 

Air,C2H lpg /ml  

279,5 

357,9 

318,4 

0,12 

D.S 

A.D. 

D.S. 

A.D. 

A.D. 

OXYDANTE 
7- 

A i r ,  C2H2 

OXY DANTE 

Air,C2H2 

REDUCTR. 

N20-C2H2 
REDUCTRI. 

0,018 

0,055 

0,lO 

1,7 

3pg/ml 

5pg/ml 

150pg/ml 



iIt Borne supér ieure  du domaine de l i n é a r i t é  

** D.S. : Dilut ion simple 1 A . D .  : a j o u t s  dosés 

b l  Au f o u r  

L ' u t i l i s a t i o n  de l a  co r r ec t ion  automatique d'absorbance non spéc i -  

f i que  a  é t é  systématique pour l e  dosage de tous  l e s  métaux. D'autre p a r t ,  

durant l ' a tomisa t ion  l e  f l u x  de gaz i n t e r n e  a  é t é  interrompu [Mode "GAZ STOP"), 

ce qui  améliore l a  hauteur du s i g n a l - e t  l a  s e n s i b i l i t é .  

3k 1 .  Sédiments : l e s  courbes d 'é talonnage pour Pb e t  Cd s o n t  t r acées  

à p a r t i r  de s o l u t i o n s  é t a lons  contenant  l e s  ac ides  u t i l i s é s  au cours de l ' a t -  

taque chimique des sédiments ( H C 1 ,  HC104) e t  de façon à ce que l e u r  PH s o i t  

du même ordre que c e l u i  des échan t i l l ons  d i l u é s  à analyser .  

En ra i son  des i n t e r f é r e n c e s  rencont rées ,  dues vraisemblablement 

à l a  charge en NaCl des so lu t ions ,  nous avons é t é  amenés à t r a v a i l l e r  par  

a jou t s  dosés e t ,  pour ce f a i r e ,  à r e s t r e i n d r e  l a  gamme de t r a v a i l  à l a  p a r t i e  

l i n é a i r e  de l a  courbe d 'é talonnage,  néces s i t an t  l ' u t i l i s a t i o n  d'une éxpansion 

d 'éche l le .  [F ig .  4  e t  5 ) .  

l i p  
gamme I 

linéaire 
f ig 4 

I inaire 
fig5 



Dans l e  tab leau  n02 nous donnons l 'ensemble des condi t ions  o p é r a t o i r e s ,  

qu i  a  permis de t r a v a i l l e r  avec une bonne s e n s i b i l i t é  e t  une préc is ion  s a t i s -  

f a i s a n t e .  

P.E. : P r i s e  d ' e s s a i  

S : S e n s i b i l i t é ,  pour 50 P L ,  Ing = 0,02 & m l  

P  : Préc is ion  

TABLEAU No 2 

2.  Echant i l lons  biologiques ( ~ k é m e n t s  de l a  chaîne a l imenta i re  r 

Organes de poissons)  - 
Compte tenu de l a  d i v e r s i t é  des échan t i l l ons  e t  des méthodes d ' a t t a -  

que enployées pour l e s  mises en s o l u t i o n ,  il s e r a i t  t r o p  long i c i  de d é t a i l l e r ,  

pour chaque type, l e  processus d 'ana lyse .  D'une manière générale ,  pour l e s  

s o l u t i o n s  peu chargées en calcium e t  en sodium (Vers,  f o i e s ,  f i l e t s ,  encé- 

pha les )  l a  méthode par  d i l u t i o n  simple u t i l i s a n t  l a  t o t a l i t é  des courbes 

d 'é talonnage appa ra î t  s a t i s f a i s a n t e .  Pour l e s  s o l u t i o n s  r i c h e s  en calcium 

( c r u s t a c é s ,  coqu i l l ages l ,  des i n t e r f é r e n c e s  appara issent  pour l e  dosage d u  

plomb notamment e t  p a r f o i s  pour c e l u i  du cadmium. Dans ces  condit ions,  nous 

avons u t i l i s é  l a  methode par  a j o u t s  dosés avec expansion d ' é c h e l l e  ( C f .  sé-  

d iments ) .  Nous avons rencont ré  quelques cas pour l e sque l s  c e t t e  technique a  

donné de mauvais r é s u l t a t s  sans q u ' i l  nous s o i t  poss ib le  d'y remédier de 



f a ç o n  e f f i c a c e  s a n s  t r a i t e m e n t  des  s o l u t i o n s  [ c h é l a t i o n  notamment). 

E n  ce q u i  concerne  l e s  s o l u t i o n s  é t a l o n s ,  il é t a i t  f a s t i d i e u x  pour  

chaque type  d o é c h a n t i l l o n s  d e  r e f a i r e  d e s  s t a n d a r d s  dans  d e s  c o n d i t i o n s  de 

charge  en a c i d e  e t  de PH v o i s i n e s  de c e l l e s  d e s  s o l u t i o n s  à doser .  Nous 

avons donc, pour  l e s  s o l u t i o n s  d ' a t t a q u e  de  Denigès , f ixé  l a  n o r m a l i t é  d e s  

s t a n d a r d s  à 0,05 N en H2S04 , pour l e s  s o l u t i o n s  ch lohydr iques  de c a l c i n a -  

t i o n  amené l e s  s t a n d a r d s  à 0 , l  N en H C 1  e t  e n f i n ,  pour  l e s  s o l u t i o n s  d ' a t -  

t a q u e  t r i a c i d e  p r é p a r é  l e s  é t a l o n s  dans  d e s  s o l u t i o n s  à 0,05 N en H C 1  e t  

0,05 N en  HC104. Ces p r é c a u t i o n s  s ' e x p l i q u e n t  p a r  l e  f a i t  que l ' a b s o r b a n c e  

des  s o l u t i o n s  é t a l o n s  e s t ,  s e l o n  l e s  métaux, en r e l a t i o n  avec  l e u r  -PH (491.  

Le t a b l e a u  no 3 donne l ' ensemble  d e s  c o n d i t i o n s  o p é r a t o i r e s  pour  

l e s  3 métaux que nous avons dosé  au f o u r  (Cu, Pb, Cd).  

TABLEAU No 3 

(tl : l e s  d i l u t i o n s  s o n t  v a r i a b l e s  

P.E. : P r i s e  d ' e s s a i  

S : S e n s i b i l i t é  ) pour  20 P L ,  Ing = 0 ,O5 pg/ml 



3 .  Nodules h é p a t i q u e s  de  morues 

Compte-tenu d e s  c o n c e n t r a t i o n s  p r é s e n t e s  dans  l e s  s o l u t i o n s  d ' a t t a -  

ques  d e  nodu les ,  en r a p p o r t  avec  les masses de  n o d u l e s  a t t a q u é s  t r è s  f a i b l e s ,  

nous avons t r a v a i l l é  pour  t o u s  l e s  métaux en u t i l i s a n t  une expansion d ' é c h e l l e  

de  2 pour  Fe, Mn e t  Cd, de  5  pour Cu e t  Pb. 

S i  l e s  e f f e t s  de  m a t r i c e s  e t  l e s  i n t e r f g r e n c e s  peu i n t e n s e s  rencon- 

trés. .au cours  des  dosages  o n t  é t é  f a c i l e m e n t  c o r r i g é s  p a r  des  d i l u t i o n s  s u c -  

c e s s i v e s  [méthode de s i m p l e  d i l u t i o n l ,  nous nous sommes a t t a c h é s ,  p l u s  e n c o r e  

que pour  l e s  a u t r e s  é c h a n t i l l o n s ,  à é v i t e r  au maximum l a  contaminat ion p a r  

l a  v e r r e r i e ,  l e s  d i l u t i o n s  e t  l a  t e c h n i q u e  d ' i n t r o d u c t i o n  de l a  m i c r o p i p e t t e  

dans  l e  f o u r ,  en  v é r i f i a n t  pour chaque dosage au moins t r o i s  f o i s  l a  r ep roduc  

t i b i l i t é '  du s i g n a l  d ' absorbance .  

Les s o l u t i o n s  s t a n d a r d s ,  compte-tenu de  l ' a c i d i t é  d e s  é c h a n t i l l o n s  

a t t a q u é s  p a r  l a  microméthode de Denigès o n t  é t é a m e n é e s à  un t i t r e  0.1 N en 

H2S04. 

Les c o n d i t i o n s  o p é r a t o i r e s  pour C u ,  Pb e t  Cd s o n t  i d e n t i q u e s  à c e l l e s  

ment ionnées  au t a b l e a u  n03,  c e l l e s  u t i l i s é e s  p o u r  Fe e t  Mn s o n t  données dans  

l e  t a b l e a u  n04. 1 

TABLEAU N o  4 

D i l u .  

X 

X 

Elémen t 

Fe 

Mn 

CALCINA- 
TION 

P.E. 

2 0 ~ 1  

2 0 ~ 1  

it 

SECHAGE 

248,3 

279,5 

B ° C  

1200 

1000 

o o C  

100 

100 

S o l u t i o n s  
s t a n d a r d s  

1 

H2S04 
0 , l  N 

H2S04 
0,lN 

ts  

70 

60 

Sng 

- 
2.'l0-~ 

r 

210-: 

t s  

30 

30 

ATOMISA- 
TI ON 

NETTOYAGE 

P %  

7 

5 

B ° C  

2550 

2600 

O ° C  

2800 

2800 

ts 

1 0  

10 

t s  

5 

5 



II SPECTROMETRIE DE FLUORESCENCE X 

1) P r i n c i ~ e  fondamental 

Sous l ' e f f e t  d'une e x c i t a t i o n  appropriée,  t o u t  élément chimique e s t  

s u s c e p t i b l e  d 'émettre  un s p e c t r e  X qu i  l u i  e s t  propre.  Les é l ec t rons  i n t e r n e s ,  

qu i  possèdent une énerg ie  comparable à c e l l e  des photons X,  se ront  par  consé- 

quent,  impliqués dans l e  processus conduisant à l ' émiss ion  de rayons X .  

C'est  a i n s i  que, schématiquement, sous l ' impact  d'un fa i sceau  de 

rayonnement pr imaire  appropr ié ,  u n  é l ec t ron  peut ê t r e  expulsé dDun niveau d'é- 

ne rg i e  El d'un atome, qu i ,  de ce f a i t ,  passe à l ' é t a t  e x c i t é .  La t r a n s i t i o n  

d'un é l e c t r o n  d'un niveau E2  au niveau E l  ramène l 'atome à u n  é t a t  p lus  s t a b l e  

e t  r e s t i t u e  de l a  s o r t e  une p a r t i e  de l ' é n e r g i e  e x c i t a t r i c e  sous l a  forme d'un 

photon X d 'énergie  E d é f i n i e  pa r  

Compte-tenu des r è g l e s  de s é l e c t i o n  r é g i s s a n t  l e s  t r a n s i t i o n s  é l ec -  

t ron iques ,  l e  s p e c t r e  X:de chaque élément s e r a  c o n s t i t u é  d'un nombre l i m i t é  

de r a i e s  c a r a c t é r i s t i q u e s .  
I 

21 Spectrométr ie  de f luorescence i  X 

Les photons p rodu i t s  de façon s t a t i s t i q u e  pa r  des  atomes s o n t  d 'au tan t  

plus  nombreux que l e  nombre d'atomes e x c i t é s  e s t  grand. Ceci permet l ' ana lyse  

q u a n t i t a t i v e  par  mesure de l ' i n t e n s i t é  de f luorescence  des éléments dont on 

d é s i r e  éva luer  l a  concent ra t ion .  

La spec t rométr ie  de f luorescence  X d o i t  s a t i s f a i r e  à deux exigences : 

- Produi re  u n  rayonnement X p r imai re  polychromatique capable de d é l o c a l i s e r  

l e s  é l e c t r o n s  i n t e r n e s  des atomes cons t i t uen t  l ' é c h a n t i l l o n .  C'est  l e  r ô l e  

du tube à rayons X e x c i t a t e u r .  

- Assurer l a  s é l e c t i o n ,  l a  dh tec t ion  e t  l a  q u a n t i f i c a t i o n  des d i f f é r e n t e s  r a i e s  

qui  composent l e  rayonnement de f luorescence  c a r a c t é r i s t i q u e  de l ' é c h a n t i l l o n .  



a l  La s é l e c t i o n  : E l l e  e s t  assurée  par  l a  d i f f r a c t i o n  du rayonnement 

de f luorescence  s u r  u n  c r i s t a l  analyseur .  C 'est  une lame monocr i s ta l l ine ,  

t a i l l é e  para l lè lement  à une f a m i l l e  de plans r é t i c u l a i r e s  e t  cho i s i e  pour s a  

d i s t a n c e  i n t e r r é t i c u l a i r e  e t  son f a c t e u r  de s t r u c t u r e .  E l l e  joue u n  r ô l e  de 

monochromateur p u i s q u ' e l l e  d i f f r a c t e  l e s  rayons X uniquement pour l e s  condi- 

t i o n s  p a r t i c u l i è r e s  déterminées par  l a  l o i  de Bragg InX = 2d s i n  8 ) .  

La de tec t ibn  e t  l a  quan t i f i ca t ion .  

E l l e s  sont  assurées  par  l e  système de mesure proprement d i t .  Celui-ci  

e s t  composé d'un dé t ec t eu r  qu i  capte  e t  transforme l e s  photons X i nc iden t s  en 

des signaux é l e c t r i q u e s  qu i  s e ron t  u l té r ieurement  ampl i f i é s  par  un ensemble 

préampl i f ica teur -ampl i f ica teur ,  3 paramètres déterminent l a  q u a l i t é  du détec-  

t e u r  : l e  s e u i l  de dé t ec t ion ,  l e  temps de réponse, l ' i n t e n s i t é  du b r u i t  de 

fond. 

P l u s i e u r s  types de dé t ec t eu r s  sont  u t i l i s a b l e s  parmi l e sque l s  l e s  

compteurs propor t ionnels ,  q u i  fou rn i s sen t  des signaux d'amplitude proport ion-  

n e l l e  à l ' é n e r g i e  des photons inc iden t s .  On peut c i t e r  l e  compteur à f l u x  

gazeux e t  l e  compteur à s c i n t i l l a t i o n s  [NaII que nous avons u t i l i s é s .  

Il f a u t  no ter  q u ' i l  e s t  souvent nécessa i re  d 'opérer  une discr imina-  
i 

t i on  des  signaux pour o b t e n i r  une mei l leure  sépara t ion  de ceux-ci par  rappor t  

à c e l l e  obtenue au niveau de l ' ana lyseu r .  La d iscr imina t ion  e s t  r é a l i s é e  par 

u n  d i s p o s i t i f  de f i l t r a g e  é l ec t ron ique  au niveau de l ' a m p l i f i c a t e u r  qui  ne 

permet que l e  passage e t  l e  comptage d' impulsions d'une hauteur déterminée. 

Analyse des sédiments 

L'analyse q u a n t i t a t i v e  des roches s i l i c a t é e s  par  spectrométr ie  de 

f luorescence  X a  f a i t  l ' o b j e t  de nombreuses pub l i ca t ions  (5,9, 10, 15,  21) .  

Pour ce type d ' échan t i l l ons ,  c e l l e - c i  s e  heurte  à deux problèmes pr incipaux : 

- Les éléments majeurs possèdent des numéros atomiques v o i s i n s  e t  exercent  

une grande in f luence  l e s  uns s u r  l e s  a u t r e s .  Les e f f e t s  in te ré léments  y  sont  

donc importants .  



- La d i f f é rence  de dure té  des  minéraux c o n s t i t u t i f s  e n t r a i n e  des " e f f e t s  

physiques" d 'ordre granulométrique auxquels l e s  broyages courants  ne peuvent 

remédier.  

a l  Conditions expérimentales  

Le dosage des métaux majeurs, S i ,  A l ,  Ca, Fe, Ti, contenus dans l e s  

sédiments a  é t é  e f f e c t u é  sur 2 types d ' appa re i l s  : u n  spectromètre SIEMENS 

S.R.S. e t  u n  spectromètre  PHILIPS P.W. 1410. 

Le rayonnement e x c i t a t e u r  e s t  p rodui t  par  un tube à ant ica thode  de 

chrome. 

Trois c r i s t a u x  ana lyseurs  ont  é t é  u t i l i s é s  : LiF 100, L i F  200, L i F  420. 

L 'ence in te  du spectromètre  a  é t é  placée sous v ide  compte-tenu d u  c a r a c t è r e  peu 

énergét ique d u  rayonnement de f luorescence  des éléments à doser.  C 'est  pour 

l 'aluminium qu'on e n r e g i s t r e  l e s  temps de comptage l e s  p lus  longs, pour l e  

calcium, l e s  temps l e s  p lus  cour t s .  

bl Prépara t ion  des  échan t i l l ons  
1 

C'est l a  fus ion  de pe r l e s  au t é t r a b o r a t e  de Lithium [ L i 2  B4 O 7 1  qui  

a  é t é  retenue.  
1 

La f r a c t i o n  des sédiments des t inée  à l ' ana lyse  e s t  broyée de façon 

à ce que s e  granulométrie s o i t  i n f é r i e u r e  à 1 0 0 ~ .  Une q u a n t i t é  connue de l a  

poudre r e c u e i l l i e  e s t  mélangée au d i l u a n t  auquel on peut i n c l u r e  un peu de 

bromure de L i t h i u m ,  q u i ,  au cours de l a  fus ion ,  l i m i t e  l 'adhérence au c reuse t .  

On por te  l e  mélange homogénéisé au f o u r  à llOO°C pendant 15 à 20 mm. 

dans un c reuse t  en O . P . R .  3 [ A u ,  P t ,  R h ) .  Le p rodu i t  de fus ion  e s t  coulé dans 

une coupel le  en a l l i a g e  iden t ique ,  préalablement chauffée pour l i m i t e r  l e  choc 

thermique. Lors du re f ro id issement ,  l a  pe r l e  s e  s o l i d i f i e  e t  se d é s o l i d a r i s e  

d'elle-même de l a  coupel le .  

c l  Méthode d 'ana lyse  

Compte-tenu des e f f e t s  in te ré léments  que nous é t i o n s  suscep t ib l e s  

de rencont rer ,  nous avons eu recours  à une méthode de cor rec t ion  : l a  méthode 

de double d i l u t i o n  mise au po in t  par  TERTIAN [ ISI  qui  permet de déterminer 



expérimentalement l e s  e f f e t s  de matr ice.  

Une r e l a t i o n  mathématique de forme simple l i e  l ' i n t e n s i t é  de f l u o r e s -  

cence Y d'un élément donné e t  l a  concent ra t ion  X de l ' é c h a n t i l l o n  dans l e  

fondant ,  su ivan t  : 

: f a c t e u r  complexe c a r a c t é r i s a n t  l ' é c h a n t i l l o n  analysé d i l u é  dans 

u n  fondant  donné, pour l ' é lément  considéré.  

Il  en r é s u l t e  que l a  mesure de Y à deux concent ra t ions  d i f f é r e n t e s  

permet de connaî t re  l e s  e f f e t s  de matr ice e t  donc de c o r r i g e r  l e s  i n t e n s i t é s  

de f luorescence ,  qui ,  après  co r r ec t ion  son t  p ropor t ionne l l e s  aux concentra- 

t i o n s .  

De ce f a i t ,  en d isposant  d'un é t a lon  qui  renferme une concentrat ion 

connue de l 'é lément  à doser ,  il s u f f i t  de confect ionner  deux p e r l e s  de d i l u -  

t i o n  d i f f é r e n t e  avec chaque échan t i l l on  pour pouvoir déterminer  l a  concentra- 

t i o n ,  sans avo i r  recours  à un étalonnage systématique. 
, 

III MICROSONDE ELECTRONIQUE DE CASTAING (M.S.E.) 
1 

L'étude microscopique des nécroses e t  des nodules a  é t é  r é a l i s é e  

avec une microsonde CAMECA MS 46.  S i  l e s  techniques de prépara t ion  des échan- 

t i l l o n s  biologiques sont  maintenant bien connues (501 c e r t a i n s  po in t s  impor- 
-, 

t a n t s  doivent  ê t r e  rappelés .  

1 )  Fixat ion des é c h a n t i l l o n s  

L 'échant i l lon  à analyser ,  s u i t e  à s a  prépara t ion ,  d o i t  ê t r e  repré-  

s e n t a t i f  du t i s s u  v ivant  duquel on l ' e x t r a i t ,  au niveau notamment de l a  d i s -  

t r i b u t i o n  des éléments méta l l iques  à mettre  en évidence. 

La congélat ion b r u t a l e  e s t  l e  me i l l eu r  moyen pour permettre  de main- 

t e n i r  en p lace  ces éléments.  Cet te  technique a  é t é  u t i l i s é e  pour l e s  échan t i l l ons  

massifs  de nécroses e t  de nodules. Cependant e l l e  s ' avère  peu compatible avec 



l ' é t u d e  h is to logique  menée, dans c e r t a i n s  cas, en p a r a l l è l e  (931. Dans ces 

condit ions,  nous avons eu recours à l a  f i x a t i o n  chimique qui ,  pour ce type 

d 'analyses,  nécess i t e  d'employer des l i qu ides  de f i x a t i o n  exempts de compo- 

s é s  métal l iques.  Le ma té r i e l  a  é t é  f i x é  au B O U I N  a lcoolique ou au formol. 

I l  f a u t  remarquer d'une p a r t  que l e s  éléments so lubles  dans l e  

l i q u i d e  de f i x a t i o n  d i spa ra i s sen t  de l ' é c h a n t i l l o n  dès c e t t e  étape de pré- 

para t ion ,  e t  que, d ' a u t r e  p a r t ,  on peut a s s i s t e r  à une pe r t e  de substance i m -  

por tan te ,  avant f i x a t i o n ,  lorsqu'une d i s sec t ion  préa lable  e s t  nécessa i re  1471. 

21 Enrobage des échan t i l l ons  

Les échan t i l l ons  f i x é s  par  congélat ion on t  é t é  lyoph i l i s é s  e t  é tud ié s  

" t e l . q u e 1 "  s i  l e u r  t a i l l e  l e  permet ta i t ,  ou enrobés dans une r é s ine  époxy. 

Dans ce cas, l 'enrobage a  é t é  e f f ec tué  de façon à é v i t e r  u n  po l i ssage  u l -  

t é r i e u r ,  comme i l  e s t  courant de l e  f a i r e  pour des matériaux géologiques, 

métallurgiques, e t c . . .  L'analyse à l a  M.S.E. por te ,  dans ces condit ions sur 

des échant i l lons  massifs .  

Ceux f i x é s  chimiquement, ont é t é  i n c l u s  dans de l a  paraf f ine  ou 

du paraplas t .  Les blocs obtenus ont  e n s u i t e  é t é  déb i t é s  en coupes de 7 LI 

d ' épa isseur ,  pu is  é t a l é s  s u r  une lame de ,terphane [mylarl .  Les inc lus ions  

à l a  paraf f ine  ont  subi  une déparaf f ina t ion  avant l ' ana lyse ,  l e  point  de fusion 

assez  bas de ce matériau pouvant ê t r e  incompatible avec l ' é l é v a t i o n  thermique 

au poin t  d'impact du f a i sceau  é lec t ronique .  

Une coupe s u r  deux a  é t é  colorée à l'hémalum-phloxine-safran, d'une 

p a r t  car  il e s t  nécessa i re  de v i s u a l i s e r  préalablement au microscope photo- 

nique ce qui d o i t  ê t r e  analysé à l a  M.S.E. D'autre pa r t ,  l a  co lora t ion  des 

coupes pouvant e n t r a î n e r  l a  concentrat ion dans ce r t a ines  s t r u c t u r e s  c e l l u l a i r e s  

des t r a c e s  de métaux contenus dans l e s  co lorants  (501, il nous a semblé j u d i -  

cieux de c o r r é l e r  l e s  observat ions s u r  des coupes al ternat ivement  colorées ou 

non. 



En analyse q u a l i t a t i v e ,  une c e r t a i n e  i r r é g u l a r i t é  de l a  su r f ace  de 

l ' é c h a n t i l l o n  e s t  permise. E l l e  d o i t  ê t r e  peu importante  c a r  e l l e  peut ê t r e  

source d ' a r t e f a c t s ,  comme l ' enregis t rement  d'un rayonnement p a r a s i t e  provenant 

des rég ions  de l a  coupe a u t r e s  que l e  po in t  d'impact du fa i sceau  hi-même. 

En analyse q u a n t i t a t i v e  e t  semi-quant i ta t ive  par cont re ,  il e s t  i m -  

p é r a t i f  que l a  su r f ace  à analyser  s o i t  par fa i tement  plane, condi t ion t r è s  

d i f f i c i l e  à r é a l i s e r  pour des é c h a n t i l l o n s  b io logiques .  De plus .  il f a u t  

rappeler  que pour de t e l s  échan t i l l ons ,  l ' a n a l y s e  q u a n t i t a t i v e  s ' a v è r e  s s s e z  

i l l u s o i r e ,  en ra i son  essentriellement de l ' indé termina t ion  s u r  l e  volume d ' io -  

n i sa t ion .  

41 Conduction thermique e t  é l e c t r i q u e  

Les coupes re la t ivement  épa isses  e f f ec tuées  dans u n  matériau bio-  

logique, i nc luses  ou non dans une r é s i n e  synthé t ique ,  ne son t  pas conductr ices  

de l ' é l e c t r i c i t é  e t  s o n t ,  thermiquement, mauvaises conductr ices .  Ceci s e  

t r a d u i t  l o r s  de l ' ana lyse  à l a  M.S.E. pab une i n s t a b i l i t é  du f a i sceau  é l e c t r o -  

nique r é s u l t a n t  d'une accumulation de cha,rges au p o i n t  d'impact e t  par  des 
1 

phénomènes de micro inc inéra t ion  loca l e  e n t r a î n a n t  une d é t é r i o r a t i o n  r ap ide  des 

t i s s u s .  La micro inc inéra t ion ,  s i  e l l e  peut ne pas ê t r e  gênante pour l a  détec-  

t i on  des éléments, à condit ion q u ' i l  n'y a i t  pas pu lvé r i s a t ion  de l a  substance 

analysée,  l ' e s t  beaucoup plus au cours de l ' obse rva t ion  simultanée au micro- 

scope photonique. Pour y remédier,  nous avons déposé, par  évaporation sous 

v ide  s u r  l a  su r f ace  des échan t i l l ons ,  s o i t  une couche de carbone d'au p lus  
O 

100 A d 'épa isseur  s o i t ,  pour l e s  coupes apparemment f r a g i l e s ,  une couche de 
O 

carbone e t  une couche d ' o r  de 30 à 40 A d 'épa isseur .  Ce de rn i e r  type de f i lm ,  

s ' i l  présente  quelques inconvénients  mineurs pour l ' ana lyse  [absorp t ion ,  r e -  

t r o d i f f u s i o n . . . ) ,  permet d ' u t i l i s e r  des f a i s ceaux  é l ec t ron iques  parfai tement  

s t a b l e s  e t  d ' i n t e n s i t é  é levée 1> 250-300 nAl, sans r i sque  de d é t é r i o r e r  l e s  

t i s s u s  à é t u d i e r .  

5 )  Ar t e fac t s  l i é s  à l a  contamination 

I l s  sont  dus principalement à l a  contamination par l e s  pouss iè res  



atmosphér iques  e t  à c e l l e  p rovenan t  de  l ' a n a l y s e  elle-même. 

a l  P o u s s i è r e s  a tmosphér iques  : 

E l l e s  r enfe rment  généra lement  du s i l i c i u m ,  du calc ium,  de l ' a l u m i -  

nium e t  du t i t a n e .  Malgré un maximum de p r é c a u t i o n s ,  l ' e x p é r i e n c e  montre que 

c e s  p o u s s i è r e s  de  t a i l l e  microscopique s ' i n s è r e n t  dans  l e s  tissus b i o l o g i q u e s  

e t  y  demeurent.  Au cours  de l ' a n a l y s e ,  e l l e s  donnent d e s  s p e c t r e s  d 'émiss ion 

i n t e n s e s .  Nous avons,  dans nos o b s e r v a t i o n s ,  t enu  compte de c e t t e  contaminat ion 

e t  on p e u t  admet t re ,  compte-tenu de  l a  p r é p a r a t i o n  p ra t iquement  s imul tanée  d e s  

é c h a n t i l l o n s ,  q u ' e l l e  d o i t  l e s  a f f e c t e r  de 13 même f a ç o n ,  

Contamination en r e l a t i o n  avec  l e  sys tème d ' a n a l y s e  

I l  e x i s t e  t o u j o u r s  dans  l ' e n c e i n t e  de l a  M.S.E., malgré  un v i d e  poussé ,  

d e s  vapeurs  d 'hydrocarbures  p rovenan t  p r i n c i p a l e m e n t  de  l ' h u i l e  de  l a  pompe à 

d i f f u s i o n .  Sous l ' impac t  des  é l e c t r o n s ,  i l  s e  p r o d u i t  une s o r t e  de  c rack ing  : 

l ' hydrogène  l i b é r é  e s t  évacué p a r  l e  pompage con t inu ,  t a n d i s  que l e  carbone s e  

dépose  s u r  l a  zone a n a l y s é e ,  e n t r a i n a n t  l e s  a u t r e s  é l éments  " p o l l u a n t s "  p r é s e n t s  

dans  l ' h u i l e  de  l a  pompe q u i  peuvent  a i n s i  former  d e s  t a c h e s  de  con tamina t ion .  

Pour p a l l i e r  à ce  phénomène, un sys tème a n t i - c o n t a m i n a t i o n  a  é t é  

a d a p t é ,  u t i l i s a n t  notamment un .p iège  maintenu à l a  t empéra tu re  de  l ' a z o t e  

l i q u i d e  à p r o x i m i t é  de l ' é c h a n t i l l o n .  De p l u s ,  e t  dans  l a  mesure du p o s s i b l e ,  

nous avons o p é r é  avec  des  i n t e n s i t é s  é l e c t r o n i q u e s  é l e v é e s ,  l ' u t i l i s a t i o n  d 'un 
1 

c o u r a n t  é l e v é  provoquant un "décapage" c e n t r a l  de  l a  t a c h e  de  con tamina t ion .  

Les pho tos  p r é s e n t é e s  dans  Tes p lanches  n e l  e t  no 2 s o n t  l e s  images X 

r é a l i s é e s  s u r  l e  même domaine d ' o b s e r v a t i o n  d 'une n é c r o s e  e t  d 'un nodule hépa- 

t i q u e  de  morue. 

Les p l a g e s  b lanches  s o n t  synonymes de l a  p résence  de  l ' é l é m e n t  con- 

c e r n é  e t  on p e u t  e s t i m e r ,  en p remiè re  approximat ion,  que l e s  v a r i a t i o n s  de b r i l -  

l a n c e  au s e i n  ou e n t r e  c e s  p l a g e s  s o n t  p r o p o r t i o n n e l l e s  aux v a r i a t i o n s  de  

c o n c e n t r a t i o n s  massiques de l g é l é m e n t .  

I l  f a u t  s i g n a l e r  qu ' en  g g n é r a l ,  l ' o b t e n t i o n  d ' images X de q u a l i t é  

s a t i s f a i s a n t e  n ' e s t  p o s s i b l e  que s i  l ' é l é m e n t  dont  on veu t  a n a l y s e r  l a  r é p a r -  

t i t i o n  e s t  en concentra t j -on s u f f i s a n t e  (que lques  c e n t a i n e s  de ppml, e t  ce ,  p r i n -  

c ipa lement  pour d e s  q u e s t i o n s  de  temps de  pose photographique.  
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1 1  DESCRIPTION ET C H O I X  DU SEDIMENT 

11 DESCRIPTION ----------- 
Un sédiment marin e s t  un matériau pa r t i cu l i è r emen t  hétérogène de par  

s a  s t r u c t u r e  physique (granulométr ie )  e t  s a  na tu re  l i é e  à s a  composition ch i -  

mique ( sab le ,  limon, vase, a r g i l e ) .  Toutefois  l a  déterminat ion de s a  cmpo- 

s i t i o n  granulométrique permet de l e  s i t u e r  de façon approximative par  r appor t  

à 3 c l a s s e s  : 

- s a b l e  : sédiment contenant u n  f o r t  pourcentage de f r a c t i o n s  granulométriques 

supér ieures  à 63 p .  

- limon ou vase : sédiment contenant en major i té  des f r a c t i o n s  granulométriques 

comprises e n t r e  2 e t  63 p. 

- a r g i l e  : une grande p a r t i e  du sédiment possède une granulométrie i n f é r i e u r e  

à 2 Fi.  

Un a u t r e  type de classement peut s e  f a i r e  également en  fonc t ion , ce t t e  

f o i s , d u  pourcentage r e l a t i f  des f r a c t i o n s  granulométriques i n f é r i e u r e s  à 

3 7  p  p résentes  dans l e  sédiment. On peut a l o r s ,  en fonc t ion  de ce pourcen- 

tage ,  l e  comparer aux types d é f i n i s  par  l ' é c h e l l e  d é c r i t e  c i-dessous.[37)  
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Ces méthodes declassement  bien qu 'assez  g r o s s i è r e s  sont  t r è s  u t i l i s é e s  en 

analyse de s o l s .  E l l e s  présenten t  également un c e r t a i n  i n t é r ê t  dans l e s  é tudes  

d e  po l lu t ion .  

L 'appréciat ion des niveaux méta l l iques  dans l e s  sédiments peut  ê t r e  

envisagée se lon  l e  type d 'é tudes  e f f ec tuées  e t  qu i  r e n t r e  en f a i t  dans 

deux grandes ca t égor i e s  : l ' a n a l y s e  sédimentologique ou l ' ana lyse  en vue 

d'un b i l an  de po l lu t ion .  



Dans ce d e r n i e r  ca s ,  on peut considérer ,en s i m p l i f i a n t  l e s  choses, 

qu'un sédiment e s t  cons t i t ué  d'un ensemble de "g ra ins"  de t a i l l e  e t  de na ture  

d i f f é r e n t e s  dont l e s  niveaux globaux en éléments méta l l iques  sont  l e  r é s u l t a t '  

de deux cont r ibu t ions .  La première, qu i  e s t  c a r a c t é r i s t i q u e  du sédiment, 

d é f i n i t  ce quDon p o u r r a i t  appeler  l a  matr ice de c o n s t i t u t i o n .  

La seconde correspond à l ' a p p o r t  de l 'environnement s u r  e t  dans l e s  

"gra ins" ,  par des  phénomènes d 'absorp t ion  chimique e t  physique, des phéno- 

mènes de complexation, de sédimentat ion e tc . . .  De ce f a i t ,  une éventue l le  

po l lu t ion  aura une inf luence  s e n s i b l e  dans c e t t e  seconde cont r ibu t ion .  

A ce propos, des é tudes  r écen te s  ont montré que l e s  niveaux en 

éléments méta l l iques  dans l e s  sédiments sont  l i é s  à l e u r  na ture  e t  à l e u r  

granulométrie (37,  39, 41, 76, 801 e t  c e r t a i n s  au t eu r s  préconisent  de sé l ec -  

t i onne r  e t  de doser  uniquement l e s  f r a c t i o n s  f i n e s .  Cependant on r e l ève  des 

divergences dans l a  d é f i n i t i o n  de l a  f r a c t i o n  f i n e  à prendre en cons idéra t ion ,  

l a  granulométrie de c e l l e - c i  pouvant a l l e r  de 63 p à 2 p. 

L'analyse l imi t ée  à l a  s eu le  f r a c t i o n  f i n e ,  n ' e s t  cependant pas l a  

s eu le  à ê t r e  i n t é r e s s a n t e  puisqu'en sédimentologie notamment on s ' i n t é r e s s e  

au niveau global  de l 'ensemble d u  sédiment. 

La s é l e c t i o n  a r b i t r a i r e  des f raCt ions  f i n e s  a p p a r a î t  j u s t i f i é e  s i  

c e l l e s - c i  représenten t  une p a r t  Smportante du prélèvement. Ce choix, par  cont re ,  

p a r a i t  peu r e p r é s e n t a t i f  du sédiment lorsque l e  pourcentage en f r a c t i o n s  de 

f a i b l e  granulométrie e s t  peu é levé  comme c ' e s t  l e  cas dans l a  zone géogra- 

phique retenue (931.  Les informations t i r é e s  de l ' ana lyse  de l a  s eu le  f r a c -  

t i on  f i n e  seront  en conséquence e l l e s  aus s i  peu s i g n i f i c a t i v e s .  

Comme il n'y a  aucuns ra i son  à ce que ces  phénomènes de capta t ion  

des éléments méta l l iques  dans un  sédiment s e  l i m i t e n t  aux seu le s  f r a c t i o n s  

l égè re s ,  nous avons ét6 amenés à nous i n t é r e s s e r  à u n  échan t i l l on  p lus  repré-  

s e n t a t i f  de l 'ensemble du prélSvement, i nc luan t  l e s  f r a c t i o n s  de granulométrie 

plus élevée.  

Nous avons cherché à p r é c i s e r  l v i n f l u e n c e  des d i f f é r e n t s  pgramètres 

in te rvenant  dans l ' ana lyse ,  s o i t  au s t a d e  de l a  prépara t ion  de l ' é c h a n t i l l o n ,  

s o i t  au s tade  de l ' a t t a q u e  chimique, en vue de donner l e  maximum d'informa- 

t i ons  pour permettre  l ' e x p l o i t a t i o n  des r é s u l t a t s  se lon  l ' o b j e c t i f  propre 



de l ' é t u d e  du sédiment (sédimentologie  - p o l l u t i o n ) .  Notons à ce propos 

qu'on ne peut que cons t a t e r ,  v o i r e  déplorer ,  l a  d i v e r s i t é  des méthodes 

d 'échant i l lonnage  e t  d ' a t t aque  chimique employées dans l e s  t ravaux ac tue l s .  

Pour l ' é tude  proprement d i t e ,  nous avons re tenu  u n  échan t i l l on  

dont l a  composition e t  l a  na ture  s e s i t u a i e n t d a n s l a  moyenne de ceux c o l l e c t é s  

dans l a  zone géographique considérés .  Dans l a  c l a s s i f i c a t i o n  proposée ( 1 , I l  

i l  s ' a g i t  d'un s a b l e  e t  t o u t e  l a  s u i t e  du t r a v a i l  s e r a r e l a t i v e  à ce type de 

sédimen t . 
III ECHANTILLONNAGE METHODES D'ATTAQUES 

1 )  ECH/jilT&Li=ObJij&& 

Avant d'aborder l ' é t u d e  chimique du s a b l e  re tenu  nous donnerons 

quelques informations généra les  r e l a t i v e s  aux méthodes de prélèvement u t i l i -  

sées  s u r  l e  t e r r a i n .  

a l  Modes de erélèvements : --------- ------------ 

"1 C g r ~ t t a g -  : 

I l  r e spec t e  l a  s t r a t i f i c a t i o n  du sédiment e t  permet aus s i  une analyse 

dans l e  temps de l ' évo lu t ion  du sédiment. Ce type de prélèvement e s t  t r è s  

ponctuel e t  peut ê t r e  s u j e t  à caut ion quant à s a  r e p r é s e n t a t i v i t é  v i s -à -v is  

d'une a i r e  déterminée. 

I l  permet de r e c u e i l l i r  p référen t ie l lement  l e s  cauches s u p e r f i c i e l l e s  

en l e s  per turbant  énormément. Le volume du prélèvement e s t  généralement net-  

tement p l u s  important que dans l e  ca ro t t age ,  ce qu i  nécoss i t e  une "homogénéisa- 

t i o n "  p réa l ab le  à l a  p r i s e  d ' e s s a i  d 'analyse.  

I l  e s t  e f f ec tué  2 marée basse e t  s ' avè re  ê t r e  u n  compromis e n t r e  l e s  

deux modes prkcédents.  Il  ne permet que l ' é t u d e  d'unemince .Frange l i t t o r a l e .  

Quelque s o i t  l e  mode de prélèvement, une grande inconnue s u b s i s t e  : 

l a  r e p r é s e n t a t i v i t s  d e  l ' é c h a n t i l l o n  prélevé par  rzppor t  à l ' a i r e  q u ' i l  e s t  

sens6  d é c r i r e .  Cet te  v a r i a t l e , t r è s  d i f f i c i l e  à appréc i e r , e s t  dans l a  p lupar t  

d e s  cas purement e t  sircplement ignorée.  O n  pou r ra i t  envisager  d'appréhender 

c e t  a spec t  d u  problème au cours du t r a i t emen t  s t a t i s t i q u e  d'un grand nombre 



d'analyses  e f f ec tuées  dans des s e c t e u r s  r e s t r e i n t s  mais c a r a c t é r i s t i q u e s  de 

chaque c l a s se  de sédiments.  

b )  Echanti i loneage-dan?-le-ere1el!~m~~t 

O n  procède généralement au tamisage du prélèvement sur u n  tamis de 

1 mm a f in  dpen  é l iminer  l a  faune e t  l e s  matériaux t e l s  que g a l e t s ,  c a i l l oux ,  

r é s idus  c o q u i l l i e r s ,  e t c . . .  La f r a c t i o n  i n f é r i e u r e  à 1 mm e s t  e n s u i t e  lavée 

e t  séchée 8 1°é tuve  à 1 0 Ç ° C .  E l l e  c o n s t i t u e  l ' é t a t  de ré férence  du sédiment.  

1-a q u a n t i t é  r e c u e i l l i e  pouvant éventuellement a t t e i n d r e  p lus i eu r s  kilogram 

mes, l e  problème e s t  a l o r s  de r é a l i s e r  u n  échant i l lonnage de l ' o r d r e  de 

quelques grammes qui en s o i t  l ' image f i d è l e  e t  r ep ré sen ta t ive .  Ceci e s t  

d ' au t an t  plus d i f f i c i l e  que l e s  sédiments sableux légèrement limoneux son t  

çoumis à des e f f e t s  importants  de granulométr ie  e t  de g r a v i t é  des g ra ins ,  

qu i  rendent a s s e z  i l l u s o i r e  t ou te  t e n t a t i v e  d'homogénéisationd 

P lus i eu r s  méthodes d 'échant i l lonnage  peuvent ê t r e  envisagées dans 

l a  mise en oeuvre de l ' ana lyse  chimique proprement d i t e ,  e l l e s  s e  ramènent 

généralement aux procédures su ivantes  : 

!k P r i s e s  dans l e  prélèvement i n i t i a l  d'un c e r t a i n  nombre d ' échan t i l l ons  qui  

s o n t  dosés e t  dont on f a i t  l a  moyenne. 

qe Séparation des d i f f é r e n t e s  f r a c t i o n s  granulométriques par  tamisage du 

prélèvement i n i t i a l  ou d'une p a r t i e  r e p r é s e n t a t i v e  de c e l u i - c i  s ' i l  e s t  

t r o p  volumineux. Recons t i tu t ion  d'un é c h a n t i l l o n  synthé t ique  à p a r t i r  des 

d i f f é r e n t e s  f r a c t i o n s .  

k Homogénéisation par  broyage à granulométr ie  donnée d'une p a r t i e  r ep ré -  

s e n t a t i v e  d u  prélèvement i n i t i a l  e t  p r i s e  de p l u s i e u r s  échan t i l l ons  en 

nombre i n f é r i e u r  ou 6ga l  à ce lu i  de l a  premtère procédure, 

Broyage à granulométr ie  donnée de t o u t e s  l e s  f r a c t i o n s  granulométriques 

préalablement séparées .  Recons t i tu t ion  d'un échan t i l l on  synthét ique à p a r t i r  

de c e l l e s - c i .  

Nous avons dans l e  cas du s a b l e  re tenu ,  t e s t é  l 'ensemble de ces 
1 

proc6dures qu i ,ou t r e  l e s  d i f f é r ences  q u ' e l l e s  r i squen t  d ' i n t r o d u i r e  dans 

l ' app réc i a t ion  des niveaux m6tal l iques,  çont  suscep t ib l e s  de met t re  en 



en évidence l e s  é c a r t s  observables  e n t r e  l e s  niveaux de chaque f r a c t i o n  

granulométrique. De ce f a i t ,  c ec i  nous amènera à juger de l e u r  con t r ibu t ion  

au niveau g loba l  du s a b l e  dans son e n t i e r .  

Remarques -----  --- : 
E n  ce qui  concerne l e s  boues e t  l e s  vases ,  l e s  problèmes d'échan- 

t i l l onnage  s e  posent do façon d i f f é r e n t e ,  en r a i son  de l a  t ex tu re  de ces 

matériaux, S i  l e s  e f f e t s  de granulométr ie  e t  de g rav i t6  y  son t  moins marqués, 

i l  n'en demture pas moins, qu 'après  sêchage, i l s  prennent en masse e t  nécess i -  

ten: a l o r s  u n  broyage auss i  doux que poss ib l e ,  a f i n  de ne pas en a l t é r e r  

1o granulométr ie .  Après ce t r a i t emen t  on peut r é a l i s e r  l e s  p r i s e s  d ' échan t i l l ons  

directement  dans l e  prélèvement ou à l a  s u i t e  de l e  sépara t ion  granulométrique 

qui  ne s ' e f f e c t u e  pas p a r  tamisage,nais pa r  sédimentation ou dens imét r ie  [271. 

S i  l ' é chan t i l l onnage  proprement d i t  e s t  s u j e t  à de nomhreux choix, 

l ' e v e n t a i l  des méthodes d 'a t taque  chimique s ' a v è r e  l u i  a u s s i  t r è s  l a r g e .  

a l  Méthodes _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ C _ - _  d ' s t t aque  _ _ _  généralement _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  emeloyées. _ _  _ _ _  
On peut  l e s  c l a s s e r  en deux grands types : 

- ? e s  méthodes d 'a t taque  t o t a l e ,  qu i  d i s s o l v e n t  entièroment ou presque l a  

t o t a l i t é  de l ' é c h a n t i l l o n .  

- l e s  mEthodes d ' a t t aque  p a r t i e l l e  qu i  n 'opèrent  qu'une s o l u b i l i s a t i o n  par- 

t i e l l e  d e  l a  p r i s e  d ' e s s a i .  

E l l e s  s e  subdiv isen t  en deux grandes c l a s s e s . [ l ,  3, 17, 321. 

Très  préc ieuses  en f l u o r e s c e n c ~  X, e l l e s  sont  une première é tape  

pour l ' ana lyse  en absorp t ion  atcmique pu i squ ' e l l e s  sont  a l o r s  s u i v i e s  d'une 

r ed i s so lu t ion  ac ide  avec in t roduct ion  en so lu t ior ,  d'une chnrge supplémentaire 

pnuvant e n t r a î n e r  des i n t e r f r r e n c e s .  

E l l e s  p e r r e t t e n t  t o u t e f o i s  d 'es t imer  l e s  niveaux meta l l iques  dans 

l e u r  t o t a l i t p  pa r  s c ? u b i l i s a t i o n  cornplkte des s i l i c a t e s .  



YF 2 I Lea mi;.;thodu pntr aMaque acide : -------------- ------- -------- 

L'ac ide  f l u o r h y d r i q u e  y  e s t  employé s e u l  ou a s s o c i é  aux a u t r e s  a c i d e s  

minéraux. E l l e s  s o l u b i l i s e n t  presque e n t i è r e m e n t  l a  m a t r i c e  de  s i l i c a t e s  e t  

de ce f a i t  p e r m e t t e n t  de mesurer l e s  c o n c e n t r a t i o r s  m é t a l l i q u e s  t o t a l e s  de 

l ' é c h a n t i l l o n .  

B i  Les méthodes d ' a t t a q u e  p a r t i e l l e  : -------------------  ------------- 

C e l l e s - c i  r e s p e c t e n t  p l u s  ou moins l ' i n t é g r a l i t é  de l a  m a t r i c e  

s i l i c e u s e .  E l l e s  s o n t  c a r a c t 6 r i s é e s  p a r  un rendement d ' e x t r a c t i o n  v a r i a b l e  

e t  s o n t  p a r f o i s  s p é c i f i q u e s  pour l ' e x t r a c t i o n  de c e r t a i n s  métaux. E l l e s  

peuvent ê t r e  de c e  f a j t  s u b d i v i s 6 e s  e r d e u x  groupes ,  à s a v o i r  : 

;~c I 1 1.u mdfhciden n a ?  h i n a a l ~ ~ o n  acide : 
- - - - - - - - - - - - -L - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  

[- , - I l c i  l u t i l i s ~ n t  l e s  a c i d e s  minéraux c l a s s i q u e s  s e u l s  ou a s s o c i é s  : 

a c i d e  n i t r i q u e ,  ch lo rhydr ique ,  s u l f u r i q u e ,  p e r c h l o r i q u e  ( 2 8 ,  321. Leur e f f i -  

c a c i t e  d ' e x t r a c t i o n  v a r i e ,  pour l ' ensemble  des  métaux, avec  l a  n a t u r e  e t  l a  

composit ion du mélange a c i d e  u t i l i s é  e t  l e s  c o n d i t i o n s  de t empéra tu re  r e t e n u e s .  

C6nkralement opCr6es 2 f r o i d ,  e l l e s  s e  c a r a c t é r i s e n t  p a r  l e  f a i t  q u ' e l l e s  

ne s o n t  enployÉes que pour e x t r a i r e  c e r t a i n s  metaux de façon s p é c i f i q u e ,  avec  

des  rendements d ' e x t r a c t i o n  i n f é r i e u r s  à ceux des  méthodes p a r  d i s s o l u t i o n  

a c i d e .  C R S  p rocédures  s ' a p p a r e n t e n t  davan tage  à des  l a v a g e s  complexants 

(;L'A des  a t t a q u e s  chimiques de p a r  l e s  c o n d i t i o n s  o p é r a t o i r e s  e t  l e s  r é a c t i f s  

~ : t i l i s 6 c  : EDTA 0,05 Pd, HCI 0 , 5  fJ ou I N ,  mélange c h l o r h y d r a t e  d'hydroxylamine 

a c i d e  a c h t i q u e .  A i n s i  l e s  rendements d ' e x t r a c t i o n  comparés à ceux d e s  a u t r e s  

methcdes a c i d e s  s o n t  v o i s i n s  pour l e s  a l c a l i n s  e t  l e s  a l c a l i n o - t e r r e u x  mais 

beaucoup p l u s  f a i t l e s  pour l e s  a u t r e s  métzux. 

L ' o b j e c t i f  d ' i n f o r m a t i o n  g F r 6 r a l e  r ecberchb  dans ce t r a v a i l  n é c e s s i t e  

d e  c c r r n Z t r e  ~ P Ç  r e rae r i en t s  d ' e x t r a c t i o r  des  d i f f é r e n t e s  a t t a q u e s  chimiques 

c t  d ' e ~  t e n i r  compre d a n s  l ' i n t e r p r é t a t i o n  e t  l ' a p p r e c i a t i o r "  des  r é s u l t a t s .  

C ' e s t  polirqEc,i ncus n 'avons pas 2 p r j  o r i ,  n i  r e t e n u ,  n i  e x c l u s ,  l e s  méthodes 

d ' a t t a a u e  t o t a l e ,  r ' a u t a n t  ahe l e u r  mise e r  oeuvre  r e q u i e r t  ~ 6 r i é r a l e m e n t  des  

p r i s o s  d ' e s s a i ç  d D u r  r e x i r u n  6~ l ' a r r ' r e  d~ gramme, CE q u i  a c c r o î t  cons idé ra -  



blement les problèmes posés par  l ' é chan t i l l onnage  [II  1. b ) .  

Les méthodes d ' a t t aque  p a r t i e l l e  s ' adap ten t  mieux à nos o b j e c t i f s  

notamment par  l e  f a i t  q u ' e l l e s  mettent  en oeuvre des p r i s e s  d ' e s s a i  de 

masse supér ieure .  Cependant parmi e l l e s ,  l e s  méthodes douces s ' a v è r e n t  peu 

f i a b l e s  pour l e s  métaux que nous avons c h o i s i  de doser,de par l e u r  f a i b l e  

rendement d ' ex t r ac t ion  e t  l e u r  s p é c i f i c i t é .  

Nous avons donc f inalement  su r tou t  re tenu  l e s  procédures d 'a t taque  

par  d i s s o l u t i o n  acide dont l ' e f f i c a c i t é  e t  l e s  rendements d ' ex t r ac t ion  son t  

é lev6s  pour l e s  éléments que nous voulons doser .  Nous avons cependant é l iminé  

l e s  méthodes qu i  u t i l i s e n t  l ' a c i d e  su l fu r ique  s e u l  ou a s soc i é ,  c a r  c e l u i - c i  

p r é c i p i t e  notamment l e  s u l f a t e  de calcium, ce qu i  peut provoquer des phénomènes 

de r é t e n t i o n  des a u t r e s  nétaux p a r  l e  p r é c i p i t é ,  e t  donc conduire à une so lu -  

t i o n  non r e p r é s e n t a t i v e .  

c i  c g m p a r a & s g n - ~ e - ~ ~ e f f ; c $ : ~ ; ~ - d g ~ _ - m Q ~ h _ ~ d ~ s - ~ ~ g ~ ~ r ~ : ~ ~ g ~ - ~ ~ ~ ~ ~  

a )  Rendement d ' e x t r a c t i o n  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Nous avons t e s t é  s u r  un même échan t i l l on  e t  pour l e  dosage du f e r  

l ' e f f i c a c i t é  des 3 a t t aques  ac ides  su ivantes  : a t t aque  n i t r i q u e  à é b u l l i t i o n ,  

a t t aque  à l ' e au  réga le  à é b u l l i t i o n ,  a t taque  t r i a c i d e  à é b u l l i t i o n  u t i l i s a n t  

dans u n  premier temps l ' e a u  rBgale,  puis ,  l o a c i d e  perchlorique.  Les a t t aques  

ont  é t é  r épé t ées  3 f o i s  de s u i t e  sur l a  même p r i s e  d ' e s s a i  i n i t i a l e .  Les 

r e s u l t a t s  de dosages du f e r  du s a b l e  i n i t i a l  exprim6s en p.p.m, son t  rassem- 

b l é s  dans l e  tab leau  no 5 .  

Tableau n o  5 



Une procédure d ' e x t r a c t i o n  e s t  d ' au t an t  p lus  e f f i c a c e  que l e s  r é s u l -  

t a t s  des  dosages s o n t  plus  é l evés .  A!.nsi, l D e t t a q u e  t r i a c i d e  e s t  c e l l e  qu i  

possède l e  mei l leur  rendement d ' e x t r a c t i o n  re la t ivement  aux deux a u t r e s ,  ce 

r é s u l t a t  é t a n t  p r é v i s i b l e  par  l e  f a i t  que l ' a c i d e  perchlor ique  a l e  pouvoir 

oxydant l e  plus é levé  e t  l a  température d ' é b u l l i t i o n  l a  p l u s  haute.  

D'autre p a r t  il f a u t  no ter  qu'une s e u l e  a t t aque  s u f f i t  à e x t r a i r e  l a  

t o t a l i t é  du f e r  e x t r a c t i b l e  par  l a  méthode t r i a c i d e  t and i s  que l ' eau  r é g a l e  

e t  l ' a c i d e  n i t r i q u e  ne pr6senten t  pas une t e l l e  e f f i c a c i t é  p u i s q u v i l s  so lu-  

b i l i s e n t  jusqu'à 10 % de l a  q u a n t i t é  de f e r  e x t r a c t i b l e  au cours des seconde 

e t  t ro i s i ème  r e p r i s e s .  

Les é c a r t s  observés dans l ' a p p r f c i a t i o n  des niveaux en Fer même 

après  3 r ep r i s e s ,  montrent que l e s  so lu t ions  d 'a t taque  à l ' e au  r éga l e  e t  

à l ' a c i d e  n i t r i q u e ,  s i  e l l e s  son t  équiva len tes ,  son t  f inalement  peu repré-  

s e n t a t i v e s  de l C é c h a n t i l l o n  i n i t i a l  pu i squ ' e l l e s  présenten t  u n  é c a r t  par  

d6faut  d 'environ 20 % re la t ivement  à l a  so lu t ion  d ' a t t aque  t r i a c i d e .  

Ainsi on peut c l a s s e r  l e s  3 procédures d ' a t t aque  t e s t é e s  en fonc t ion  

de l e u r  rendement d ' e x t r a c t i o n  su ivant  l ' i n é g a l i t é  HC104 > Eau r éga le  a HN03. 

Ce classement s ' app l ique  également aux taux de r e p r é s e n t a t i v i t é  

ces so lu t ions  re la t ivement  à l ' é c h a n t i l l o n  i n i t i a l ,  e t ,  à l a  l imi t e ,  à l a  

r e p r o d u c t i b i l i t é  de l ' a t t a q u e  puisqu'on peut c r a ind re  pour l e s  deux de rn i è re s  

aue c e l l e - c i  dépende des niveaux de concent ra t ions .  

La granulométrie q u i  e s t  un paramètre propre 2 l ' é c h a n t i l l o n  peut 

Cventuellement i n f luence r  l ' e f f i c a c i t é  d'une a t t aque  ac ide .  Pour juger  de 

c e t t e  in f luence  hventue l le ,  nous avons e n t r e p r i s  de comparer l ' e f f i c a c i t é  

de l ' a t t a q u e  n i t r i q u e  e t  t r i a c i d e  pour l e  dosage du f e r  dans l e s  d i f f é r e n t e s  

f r a c t i c n s  granulowétriques d'un sab le  en prenant comme r é f ~ > r e n c e  l e s  dosages 

e f f e c t u e s  en f luorescence  X aprgs fus ion  a u t é t r a b o r a t e  de l i t h i u m .  

Nous donnons dans l e  tableau n o  6 l e s  r 6 s u l t a t s  exprimés en ppm a i n s i  

que l e s  é c a r t s  ca lzu l6s  en pourcentage e n t r e  l e s  r B s u l t a t s  obtenus par  l e s  2 

nkthades acides e t  ceux obtenus par  f luorescence  X e t  a t taque  t r i a c i d e .  



TABLEAU No 6 
P 

(T r i ac ide l  - (HN031 
i l~,?rt; ,  - :, d ' é c a r t  HNO - t r i f i c ide  = -, X 100 

1 3 
(T r i ac ide l  

lFluo X I  - (T r i ac ide l  F.cart, = ?, d ' é c a r t  T r i a c i d s  - Flunx = -- 
(i 'luo X I  

Polir l ' e n s e r t l e  des d o s a g ~ s ,  l ' a t t a q u e  t r i a c i d e  s ' avè re  plus  e f f i c a c e  

aije l ' a t t a q u e  n i t r i q u e .  Cependant, s i  l D c n  compare l e s  é c a r t s  ca l cu lé s  pour 

ces  aeux methodes e n t r ~  1s s  concent ra t ions  nesur6ss ( 6 c e r t  I I  nous observçns 

n u ' i l s  ne s o n t  pas cnns t a r t ç  e t  q u ' i l s  v a r i e n t  d 'une f r a c t i o n  granulometrique 

2 l ' a u t r e ,  

Ces \ /ar . i? t inns peuvent ê t r e  dues O l a  n s t i ~ r e  r i i f f6ren te  de chaque 

fracticr maieu e l l e s  r e f l e t e r i t  6galenient l ' i n f l u e r ~ c e  de l a  granulométrie s u r  

i e ç  rerderncnts d ' e x t r n c t i c r .  

Ainsi. pour Lina rrcnulorr6tri.c comprise e n t r e  4C10\i e t  5OQli l e s  2 mgthodes 

ont l a  w ê ~ ~ e  e f f i c a c i - t 6  ? ! lo r s  que pour l a  fraetxi.cn 1 0 0 ~ ~  16flu, c e l l e - c i  e s t  

do  25 2 sup6i ieure  pour l ' a t t a q u e  t r i a c i d e .  



S i  nous considérons rnaintensnt l e s  é c a r t s  "a t t aque - t r i ac ide ,  f l u o -  

rescence X"  [Eca r t  21 nous pouvons f a i r e  l e s  mêmes cons ta t a t ions  puisque 

l à  encore l e s  é c a r t s  c a l c u l é s  pour chaque f r a c t i o n  ne sont  pas cons tants .  

Il  e s t  d i f f i c i l e  en f a i t  d ' appréc ie r  dans l e s  v a r i a t i o n s  observées l a  p a r t  

qui  rev ient  à l a  granulometrie propre de l ' é c h a n t i l l o n  e t  c e l l e  qui  e s t  en 

r e l a t i o n  avec s a  nature ( 6 t a t  chimique du métal dans l ' é c h a n t i l l o n ) .  Ceci 

implique, dans l a  nesure où l ' o n  voudra i t  s ' a f f r a n c h i r  de c e t t e  de rn iè re  

cont r ibut ion ,  de pouvoir d isposer  d ' échan t i l l ons  de même nature mais de 

granulométrie d i f f é r e n t e .  O r  l e  broyage, dans c e t t e  optique, n ' e s t  pas u n  

a r t i f i c e  s a t i s f a i s a n t  p u i s q u ' i l  modifie l ' i n t é g r a l i t é  des g ra ins .  Nous 

reviendrons s u r  ces  problèmes au cours du 3ème paragraphe. 

Les informations t i r é e s  des r é s u l t a t s  de nos e s s a i s  t rouvent  l e u r  

confirmation dans l a  bibl iographic?.HAGEMIF,N e t  CHPU ( 5 2 )  ont  e n t r e p r i s  une 

étude comparative des d i f f é r e n t e s  méthodes d ' ex t r ac t ion ,  por tan t  s u r  10 

netaux présents  dans l a  f r a c t i o n  de granulométrie i n f é r i e u r e  à 180 LI de 

sédiments marins. I l s  é t a b l i s s e n t  u n  classement par  e f f i c a c i t é  d p e x t r a c t i o n  

dans lequel i l  appa ra l t  que l e s  méthodes u t i l i s a n t  l ' a c i d e  perchlorique 

s e u l  ou en a s soc ia t ion  donnent l e s  r 6 s u l t a t s  l e s  p lus  proches de ceux obtenus 

par  at taque f luorhydr ique .  Ce classement e s t  confirm6 par d ' au t r e s  au teurs  

( 1 4 ,  51, 5 2 , )  e t  peut Re résumer par l ' i n é g a l i t é  

HF HC104 Eau r éga le  a HN03 

A t i t r e  d ' information,  nous donnons dans l e  tableau n o  7 l e s  ren-  

dements d 'ex t rac t ion  ca l cu l6s  en pourcentage re la t ivement  à l ' a t t a q u e  f l u o -  

rhydrique des d i f f e r e n t e s  a t taques  t e s t é e s  e t  pour l e s  ElEments q u i  nous 

i n t e r e s s e n t  : f e r ,  z inc,  cu ivre ,  plonb, cadmium. 



TABLEAU Na 7 

- -- 
RENDEMENT EXPRIME EN % RELATIVEMENT A L'ATTAQUE HF 

On c o n s t a t e  que  l a  c l a s s i f i c a t i o n  é t a b l i e  l o r s  de nos  e s s a i s  es t  

v a l a b l e  pou r  l ' e n s e m b l e  d e s  6 l é m e n t s  que  nous  v o u l o n s  d o s e r .  

En f in ,  i l  r e s s o r t  é g a l e m e n t  d e  l ' é t u d e  b i b l i o g r a p h i q u e  que l e s  r e n -  

dements  d u e x t r a c t i o n  d e s  a t t a q u e s  a c i d e s  d é p e n d e n t  d e  l a  g r a n u l o m é t r i e  d e s  

s c h a n t i l l o n s  c e  q u i  amène c e r t a i n s  a u t e u r s  à " s t a n d a r d i s e r "  l ' é t a t  g r a n u -  

l o n o t r i q u e  d e  c e u x - c i  p a r  b r o y a g e  ou p a r  t a m i s a g e .  ( 8 ,  4 0 ) .  

6 )  Remarg!g-3-pppos _-  _-- -----------,- du  t i t a n e  

Le T i t a n e  f i g u r e  d a n s  l a  s e r i e  d e s  métaux a u x q u e l s  nous nous sommes 

i n t 6 r e s s é s .  Son d o s a g e  n é c e s s i t e ,  quand i l  e s t  à 1 ° 6 t a t  de  d ioxyde ,  une  

s o l u h i l i s a t i o n  p a r  l i x l v i a t l o r  s u l f u r i q u e  en p r é s e n c f  d e  s u l f a t e  d'ammonium, 

p r é c e d s e  d ' u n e  d e s t r u c t i o n  c h l o r h y d r i q u e  d e s  c a r b o n a t e s .  I l  s ' e s t  a v è r é  que 



p o u r  un s a b l e ,  l e s  r é s u l t a t s  de  d o s a g e s  o b t e n u s  p a r  c e t t e  méthode s o n t  

comparab le s  2 ceux r é s u l t a n t  d ' u n e  a t t a q u e  t r i a c i d e ,  l ' é c a r t  o b s e r v é  é t a n t  

d ' e n v i r o n  10 %. Ceci  pe rme t  de  s u p p o s e r  que  l ' a p p o r t  en  t i t a n e  d a n s  l e  

s é d i m e n t  n ' e s t  p a s  sous  fo rme  de  T i 0 2  seu l emen t  m a i s  a u s s i  s o u s  une fo rme  

o x y d a b l e  [hyd roxyde  du complexe ) .  

L 'ensemble de nos  e s s a i s  e t  d e s  i n f o r m a t i o n s  b i b l i o g r a p h i q u e s  mon t r e  

que ,  p o u r  chacun d e s  m é t a u x r e t e n u s d a n s  n o t r e  é t u d e ,  l a  méthode d ' a t t a q u e  

t r i a c i d e  s ' a v è r e  l a  p l u s  f i a h l e  e n  r a i s o n  d e  son  ~ f f ~ c a c i t é  e t  d e  s a  r e p r o -  

d u c t i b i l i t é  d ' e x t r a c t i o n ,  e t ,  l a  mieux a d a p t é e  aux  o b j e c t i f s  que nous nous  

sommes f i x é s .  

d l  D e s c r i p t i o n  d e  l a  n é t h o d e  d ' a t t a q u e  t r i a c i d e  I321 ------  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ----------- 

a l  R é a c t i f s  u t i l i s é s  : ------------------ 
I l s  s o n t  r é p e r t o r i é s  d a n s  l ' a n n e x e  

La v e r r e r i e  employée a  6 t é  a u ,  p r é a l a b l e  n e t t o y é e  à l u e a u  r é g a l e  à 

chaud,  mise  à t r e m p e r  p l u s i e u r s  h e u r e s  d a n s  l ' e a u  d i s t i l l é e  pou r  p e r m e t t r e  

l a  d s s o r p t i o n  d e  t o u t e  t r a c e  m 6 t a l l l q u e  é v e n t u e l l e m e n t  p r é s e n t e  e t  f i n a l e m e n t  

r i n c é e  à l ' e a u  d i s t i l l é e .  

y1 Mmig-operackoir-. 

L A S  d é t a i l s  du node  o p E r a t o i r e  s o n t  r e p o r t é s  en  annexe .  On o p è r e  

s e l o n  u n  p r o c e s s u s  d ' o x y d a t i o n ,  d ' a b o r d  p a r  l i x i v i a t i o n  à l ' e a u  r é g a l e  

+ ? u l l j t i o n  de  l D 6 c h a n t i l l o n ,  s u i v i e d P u n e  l i x i v i a t i o n  à l ' a c i d e  p e r c h l o r i q u e  

h o u i l l a n t .  La s o l u t i o n  d ' a t t a q u e   AS^ e n s u i t e  r e p r i s e  à l ' e a u  b o u i l l a n t e ,  p u y s  

s 6 ~ n r b e a u  r é s i d u  p a r  f i l t r a t i o n  e t  d i l u 6 e .  

r r I  1 RE?ULTATÇ-EES-!??AIS 

1)  SCHEMA DIRECTElJK []ES E S S A I S  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Nous d i i f i n i r o n s  t o u t  d ' a b o r d  l e  vocabula i reemplo! / i idans  l a  s u i t e  

d e s  e s s a i s  e t  q u i  f i g u r e  d a n s  l e  schéma d i r e c t e u r  p r e s e n t é  à l a  f i g u r e  n o  6. 





ift E t a t  s tandard  : Tous l e s  r é s u l t a t s  de dosages sont  exprimés en ppm r e l a -  

t ivement au s a b l e  ou B une f r a c t i o n  granulométrique de celui-ci ,séché à 

l ' é t u v e  à 105 O C  pendant 24  heures .  

+ Echanti l lonnage mul t ip le  : P r i s e  au hasard dans l 'ensemble du prélèvement 

i n i t i a l ,  ap rè s  homogénéisation, d'un c e r t a i n  nombre d ' é c h a n t i l l o n s  qui  sont  

soumis directement  à l ' ana lyse  ou ana lysés  aprés  broyage. 

+ Echanti l lonnage synthé t ique  : Recons t i tu t ion  d'une p r i s e  d ' e s s a i  unique -- 
à  p a r t i r  d e s f r a c t i o n s  granulométriques du s a b l e  séparees en tenant  compte 

de l e u r  r e p r é s e n t a t i v i t é  pondérale.  

%? Recombinaison théor ique  : E l l e  u t i l i s e  l e s  r é s u l t a t s  de dosages de chaque 

f r a c t i o n  granulométrique. On e f f e c t u e  l e u r  sommation en l e s  a f f e c t a n t  du 

c o e ç f i c i e n t  de p a r t i c i p a t i o n  pondérale r e l a t i f  à chaque f r a c t i o n .  

Il s e  décompose en deux grandes p a r t i e s .  La première dans l a q u e l l e  

aucune manipulation granulométrique ( tamisage)  n ' e s t  f a i t e ,  t r a i t e  de l ' s s -  

t imation du niveau g loba l  du prélèvement de sab le  p r i s  comme référence .  Cet te  

es t imat ion  e s t  f a i t e 2  p a r t i r d ' u n  échant i l lonnage  mii l t iple ,  s u i v i  ou non 

d'un broyage, dans l 'ensemble du sédiment.  O n  peut es t imer  à ce s t ade ,  l a  

d i spe r s ion  des r é s u l t a t s d u e à  l ' é chan t i l l onnage  e t  comparer l ' i n f l u e n c e  d u  

broyage s u r  l e s  moyennes. 

La seconde p a r t i e  des e s s a i s  e s t  calquée s u r  l a  première ap rè s  

sépara t ion  des f r a c t i o n s  granulornétriques.  Cet te  procédure permet aus s i  

d 'es t imer  l e  niveau g loba l  du séd iment , so i t  par recombinaison théorique 

des concent ra t ions  propres  à chaque f r a c t i o n ,  s o i t  par dosage d'un é c h a n t i l -  

lon synthé t ique  r e c o n s t i t u é  2  p a r t i r  de c e l l e s - c i ,  ces nesures  pouvant a l o r s  

6 t r e  comparées à c e l l e s  de l a  promière p a r t i e ,  avec ou sans  broyage. 

Enfin l e  dosage de chacune des f r a c t i o n s  granulomÉtriques permet de 

juger  de son niveau n g t a l l i q u e  r e l a t i f  e t  de s a  cont r ibu t ion  à l a  concsn- 

t ra t j -on  t o t a l e  du sédiment.  



2 )  DETERMINATION DES NIVEAUX PAR ECHANTILLONNAGE MULTIPLE ...................................................... 

a l  D e s c r i p t i o n  e t  r é s u l t a t s  d e s  e s s a i s  ------ ............................ 

a l  A n a l y s e  ---- ---------- d i r e c t e  : 

Nous a v o n s  p r é l e v é  d a n s  l ' e n s e m b l e  du s a b l e  h u i t  é c h a n t i l l o n s  

d ' e n v i r o n  20 grammes q u i  o n t  é t é  e n s u i t e  t r a i t é s  p a r  a t t a q u e  t r i a c i d e  e t  

d o s é s .  Les r é s u l t a t s  d e s d o s a g e s  f i g u r e n t  au  t a b l e a u  n o  8  e t  c o r r e s p o n d e n t  

aux  n iveaux  g l o b a i ~ x  d e s  é c h a n t i l l o n s  non b r o y é s  d o n t  l a  moyenne s ' e x p r i m e  

p a r  SM. 

6 )  A n e l ~ s s - a e r ~ ç - h r o y a g ~ - a I - I O O - ~  : 

Dans u n  s econd  temps,  une p r i s e  d ' e n v i r o n  80grammes d e  s a b l e  a  é t é  

broyÉe au b r o y e u r  p l a n é t a i r e  j u s q u ' à  c e  que  l a  g r a n u l o m é t r i e  f i n a l e  s o i t  

i n f é r i e u r e  à ID0 p ,  r é s u l t a t  o b t e n u  a p r è s  un temps de  b royage  d ' e n v i r o n  

40  m i n u t e s .  Le b r o y a t  e s t  s é p a r é  en  4  é c h a n t i l l o n s  de  20 grammes q u i  s o n t  

a l o r s  soumis à l 0 a n a l y s e .  Les c o n c e n t r a t i o n s  c o r r e s p o n d a n t  aux  n i v e a u x  d e s  

R c h a n t i l l o n s  b r o y é s  à 100 p  d o n t  l a  moyenne donne T s o n t  r e g r o u p é e s  d a n s  M 
l e  t a b l e a u  no 9 ,  

Y l  A n a l u s ~ - a e r ~ ç - b z o ~ a g e - a l - 4 I - ~ - :  

Le b r o y a g e  à 4 0 ~  nous  a o c c a s i o n n é  q u e l q u e s  d i f f i c u l t é s .  En e f f e t  

a p r È s  d e s  temps d e  b royage  d e  l ' o r d r e  de  1  h e u r e  30 mm nous  n ' a v o n s  pu 

o h t e n i r  une g r a n u l o m é t r i e  t o t n l e m e n t  i n f é r i e u r e  à 4011 , l e  r e f u s  à c e  t a m i s  

6 t a n t  de  39.4 % .  

TABLEAU N o  8  

I 

Cd 

0 ,37  
0 , 4 8  
1,CO 
0,251 
0 ,25  
0 , 5 0  
0 , 2 5  

I 
ECHANTILLONS 

F A  T  5. Cu 
NON BROYES 

s1 
4  314 25 3  1 ,86  
4  1 6 3  1 258 1 , 4 5  
4  169 263 3 ,51  

2 , 1 3  
2 , 6 3  

4 1 8 3  1 ,88  
1,251 

Zn 

3 2 , 2  

Pb 

1.86 

4 228 1 ,89  

8 :2 ,07  
5 :1 ,67  

- 

3 ,78  

8 :3 ,28  

1 0 , 7  

5 :10 ,4  

12,O 
20,O 
1 2 , 5  

8 ,6  
10,O 

@, 8  
0 ,38  

8:0,44 

3.02 
3.13 
3 , 1 3  
3.13 
4.40 
3.76 



TABLEAU No 9 

1 

TABLEAU No 1 0  

I 

ECHANTILLONS 
BROYES IO0 p 

ECHANTILLONS 
BROYES 40 u 

1 
2 

U3 
U4 

MOYENNE UR 

( * ( C l  aM : E c a r t  maximum B l a  noyenne en pourcen tage  

Fe 

5 011 454 3,76 6,98 0,89 - 
RESIDU R !3 662 299 4,88 - 6,lO 0,64 

4 480 393 i 4,20 6,63 O, 79 - 

# 

:*l aM % 

SN: NON BROYE 

!TM: BROYE 1 0 0 ~  

LIM: BROYE 40u 

TABLEAIJ No 11 -- 

Fe 

4 908 
5 O00 
5 025 
5 108 

T i  

T2  
3 

T4 
MOYENNE T,,,, 

I 

T i  

450 
435 
44 8 
481 

370 
36 1 
41 9 
374 

381 

4 336 
4 389 
4 206 
4 213 

4 286 

C u 

3,79 
3,76 
3,71 
3,77 

i 
Cd 

12 7 

5 0 

-- 
Fe 

2, E 

2,4 

Cu 

Zn 

- 
- 
- 
- 

Pb 

?,O1 
6,95 
6,98 
6,97 

3,518 
3,58 
3,67 
3,57 

3,60 

Cd 

O, 78 
O, 62 
0,93 
1,24 

2,fl 

Zn 

- 
Pb 

34,4 

1 ,O 

- 
- 
- 
- 
- 

Z n  

17.3 

- 

T i  

18,3 

l0,O 

Pb 

Cu 

E9,5 

2,o 

Cd 

- fi,n O,4 

h ! 

1 ~3 3 9 

5,39 
5,32 
5,31 
5,34 

5,34 

0,68 
1,03 
0,49 
O, 56 

0,69 



P r o l o n g e r  l e  temps de broyage n ' é t a i t  pas  s o u h a i t a b l e  en  r a i s o n  des  

r içr lues  d e c o n t a m i n a t i o n  pa r  a b r a s i o n .  Auss i  avons-nous augmenté l e  volume de l a  

p r i s e  à b r o y e r  de f a ç o n  à o b t e n i r  une masse s u f f i s a n t e  de b r e y a t  n é c e s s a i r e  à 

4 é c h a n t i l l o n s  de 20 grammes e t  compte-tenu du pourcentage de  r e f u s  au t a m i s .  

Le r é s i d u  cor respondan t  à également é t é  d o s é  ( R I .  Les r é e u l t a t s  de  dosage f i g u r e n t  

au t a b l e a u  no 10. Dans ce  t a b l e a u  nous avons a p p e l é  U t M  l e s  n iveaux de  l ' é c h a n t i l -  

lon  moyen broyé à 40 y compte-tenu de  l a  p r é s e n c e  du r é s i d u  d o n t  l a  c o n t r i b u t i o n  

pondgrale  e s t  p r i s e  e n  compte e t  e x p l o i t é  s e l o n  

N.B. : Les c o n c e n t r a t i o n s  en z i n c  ne f i g u r e n t  p a s a u x  t a b l e a u x  9 e t l 0 , u n e  contami- 

n a t i o n  malencon t reuse  q u i  s ' e s t  p r o d u i t e  d u r a n t  l e s  manipu la t ions  a y a n t  e n l e v é  

t o u t e  s i g n i f i c a t i o n  aux r é s u l t a t s .  

b l  D i scuss ion  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  des  r é s u l t a t s  (Tab leaux  8, 9 ,  101 

L'ensemble des  r é s u l t a t s  amène à f o r m u l e r  l e s  remarques s u i v a n t e s  : 

a l  D i s p e r s i o n  d e s  r é s u l t a t s  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Les n iveaux  des  é c h a n t i l l o n s  non broyés  ( t a b l e a u  no R I  montrent  une 

l a r g e  d i s p e r s i o n  q u i  a  tendance à s e  r e s s e r r e r  pour l e s  é c h a n t i l l o n s  broyés  

2 100 p (Tableau no 91  e t  davantage encore  pour  l e s  é c h a n t i l l o n s  broyés  à 40 p 

( Ï a b l e a ~  no 101. 

Pour mieux en j u g e r ,  nous donnons dans 1s t a b l e a u  no 11 l e s  é c a r t s  

maxima aux moyennes SM, TM, L I  c a l c u l é s  en  pourcen tage .  M 

Pour les é c h a n t i l l o n s  non b r o y é s ,  l a  d i s p e r s i o n  e s t  f a i b l e  pour  l e  

f e r ,  p l u s  marqué pour  l e  t i t a n e  e t  l e  z i n c  mais t r è s  i m p o r t a n t e  pour  l e s  a u t r e s  

métaux p u i s q u ' e l l e  a t t e i n t  jusqu ' à  127 % pour  l e  cadmium. Sans p r e j u g e r  pour  l e  

moment de l ' e x a c t i t u d e  des  r é s u l t a t s  moyens q u o i l  e s t  n é c e s s a i r e  de comparer à 

ceux obtenus  pa r  l e s  a u t r e s  methodes d ' é c h a n t i l l o n n a g e ,  i l  semble néanmoins que 

l a  v a l i d i t é  de l ' é c h a n t i l l o n n a g e  m u l t i p l e  s a n s  broyage s o i t  s u j e t t e  à c a u t i o n .  

1 I n f  l !~ncc-!u-drc~ng- 

Le broyage 6 I O 0  1i r e i ç e r r * e  de  façon  n o t o i r e  l a  d i s p e r ~ i o n ~ d e  même 

que c e l u i  à 40y . C e l l e - c i  d e v i e n t  t o u t  à f a i t  a c c e p t a b l e  pour t o u s  l e s  métaux 

sauf  l e  cadr,ium q u i  s e n h i e  Ê t r e  r é p a r t i  dans  l e s  é c h a n t i l l o n s  de f a ç o n  tres 



hRtÉrogÈne .~e  p l u s , l e s  é c a r t s  obse rvés  pour  l e  dosage du cadmium s o n t  en  

r e l a t i o n  avec  l ' e r r e u r  a n a l y t i q u e  p l u s  i m p o r t a n t e  que l ' o n  peu t  commettre 

au c o u r s  du dosage de  c e  m6tal  ( C f .  p a r t i e  a n a l y t i q u e ) .  

En c e  q u i  concerne  l a  procédure  u t i l i s é e  pour l e  broyage à 40 p 

( C f .  III 2a 3 3 ,  c e l l e - c i  ne s ' a v è r e  pas  s a t i s f a i s a n t e  c a r ,  comme on peu t  

l e  c o n s t a t e r  dans  l e  t a b l e a u  n o  10,  e l l e  e n r i c h i t  a r t i f i c i e l l e m e n t  l e  b r o y a t  

r e l a t i v e m e n t  au r é s i d u  e t  f a u s s e  a i n s i  l e  r e s u l t a t .  Le c a l c u l  d e s  n iveaux 

lJ',yv q u i  prend en compte l e s  c o n c e n t r a t i o n s  r e s p e c t i v e s  du b r o y a t  e t  du 

r 6 s i d u  e t  l e u r  p a r t i c i p a t i o n  pondéra le ,  c o r r i g e  c e t  e f f e t ,  l e s  n o u v e l l e s  

v a l e u r s  c a l c u l é e s  r e s t a n t  en complète harmonie avec  l e s  remarquas évoquées 

pr6c6dement. 

La comparaison e n t r e  l e s  niveaux moyens ob tenus  pour l e s  3 v a r i a n t e s  

d e  c e t t e  méthode d % c h a n t i l l o n n a g e  (SM, TN, U 'p l l  moritre que l e  broyage a f f e c t e  

l ' a p p r 6 c i a t i o n  des  n iveaux en a c c r o i s s a n t  l ' e f f i c a c i t é  d ' e x t r a c t i o n  de  l a  

mkthode d ' a t t a q u e .  L ' i n t e r a c t i o n  n ' e s t  cependant  pas  c o n s t a n t e  pour t o u s  l e s  

métaux puisque l ' a c c r o i s s e m e n t  des  niveaux en f e r ,  t i t a n e  et:cadmium e s t  

p l u s  f a i b l e  que c e l u i  d e s  a u t r e s  niveaux m 6 t a l l i q u e s .  Ce f a i t  e s t  p e u t  ê t r e  

p a r t i c u l i e r  au s a b l e  é t u d i é  mais semble g é n é r a l i s a b l e ,  s i  l ' o n  admet que l e s  

metaux dans un séd iment  ne s o n t  pas  tous  i n c l u s  e t  absorbés  de l a  même façon  

dans l a  m a t r i c e  s i l i c e u s e .  

y1 S i g n i f i c a t i o n  des  r e s u l t a t s  : -- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Dans l a  mesure où l ' o n  admet l e  modèle d é c r i v a n t  l e s  n iveaux méta l -  

l i q u e s  comme É t a n t  l a  r B s u l t a n t e  de 2  c o n t r i b u t i o n s ,  l ' u n e  r e l a t i v e  à l a  

c o n s t i t u t i o n  p ropre  d e s  g r a i n s  de s a b l e ,  l ' a u t r e  co r respondan t  à l ' a p p o r t  du 

m i l i e u  e x t é r i e u r ,  i l  e s t  c l a i r  que l ' a p p r é c i a t i o n  des  niveaux t o t a u x  s ' a p p a -  

r e n t a n t  à l ' a n a l y s e  d e s  s o l s  r e q u i e r t  l ' u t i l i s a t i o n  d 'une procédure  s p é c i -  

f i q u e  , p a r  l e  f a i t  q u ' e l l e  d o i t  s o l u b i l i s e r  au maximum l e s  é l éments  m é t a l l i q u e s  

p r 6 s e n t s .  Dans c e s  c o n d i t i o n s ,  l ' é c h a n t i l l o n n a g e  m u l t i p l e  accompagné d'un 

kroyage a u s s i  f i n  que p o s s i b l e  a p p a r a î t  t o u t  à f a i t  adapt6  à c e t  o b j e c t i f ,  

compte-tenu de  s a  bonne r 6 p é t a b i l i t E  e t  du f a i t  q u ' i l  permet d ' a t t e i n d r e  

e t  d e  s o l u b i l i s e r  l o r s  de l ' a t t a q u e  chimique l a  p l u s  grande p a r t i e  des  métaux 

p r f s e ~ t s .  

S i  m a i r t e n a n t  l ' o n  s ' i n t é r e s s e  à l a  s i g n i f i c a t i o n  des  r 6 s u l t a t s  

re!,tivF;nc>nt à 1 9 a p p r 6 c i a t i o n  des  niveaux cor respondan t  à l ' e p p o r t  du m i l i e u  



e x t é r i e u r ,  e t  p lus  par t icu l iè rement ,  à ceux r é s u l t a n t  de l a  po l lu t ion ,  l a  

tendance a c t u e l l e ,  compte-tenu du modèle d é c r i t  précédemment veut qu'on ne l e  

f a s s e  qu'en respec tant  au maxlmum l o r s  du t ra i tement  de l ' é c h a n t i l l o n  l a  

matr ice de cons t i t u t ion .  

A i n s i  l ' échant i l lonnage  mul t ip l e  sans broyage peut p a r a î t r e  con- 

forme à ces exigences bien que l ' impor t an te  d ispers ion  des r é s u l t a t s  r e s -  

t r e igne  notablement l e  degré de confiance.  

D'autre p a r t ,  nous avons vu que chaque metal a v a i t  un comportement 

p a r t i c u l i e r  v i s - à -v i s  de l ' a t t a q u e  chimique e t  d u  broyage. Ceci peut s i g n i f i e r ,  

en dehors du f a i t  que l e  broyage permet d ' a t t e i n d r e  l e s  métaux de cons t i t u t ion  

au coeur des g ra ins ,  q u ' i l  mobil ise  également, l o r s  de l ' a t t a q u e  chimique. 

ceux, provenant d'un apport e x t é r i e u r  e t  qui  ont  é t é  piègés à l ' i n t é r i e u r .  

De ce f a i t ,  hien q u ' i l  s o i t  t r è s  d i f f i c i l e  de d é f i n i r  l a  p a r t  exacte  

qui r ev ien t  à chacune de ces cont r ibut ions ,  i l  semble que l e  choix d'une 

mkthode d 'échanti l lonnage r e p r é s e n t a t i v e  pour l e s  études en vue d'un b i l an  

de pol lu t ion  ne s o i t  pas a u s s i  simple quece lu i  généralement adopté. 

Nous essa ierons  dans l a  s u i t e  de nos e s s a i s  de mieux d é f i n i r  l e s  

c r i t è r e s  permettant d ' o r i e n t e r  ce choix. 

31 DOSAGE DES FRACTIONS GRANULOMETRIQUES . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

a l  s~eargt~~~-<~s-fyact&:!~-grg!g~:~~t:Ig!~?- 

a l  Mode opéra to i re  : --------------- 
Le tamisage s 'opère  s u r  une s é r i e  de I O  tamis A F N O R  dont l e s  vides 

de mai l les  son t  compris e n t r e  500 microns e t  40 microns su ivan t  une progression 

géométrique de ra i son  10 

Les d é t a i l s  de l a  procédure son t  donnés en annexe. Nous avons pour 

s i m p l i f i e r  l ' é c r i t u r e  a t t r i b u é  à chaque f r a c t i o n  u n  numéro : l e  n o  1 corres-  

pond à l a  f r a c t i o n  l a  plus g r o s s i è r e ,  l e  n o  11 à l a  plus f i n e .  Les ind ices  

in termédia i res  su ivent  l a  p a r t i t i o n  du tamisage (Tableau n o  121 



TABLEAU N o  12 
-i 

En r a i s o n  du volume i m p o r t a n t  du pré lèvement  i n i t i a l ,  nous avons 

T 

o p é r é  l a  s é p a r a t i o n  g ranu lomét r ique  s u r  2 l o t s  de masse é g a l e  e t  dans  des  

c o n d i t i o n s  i d e n t i q u e s .  Les b i l a n s  pondéraux de  tamisage o n t  é t é  s u p é r i e u r s  

à 99,5 2 ,  

Le t a b l e a u  no 13 rend compte des  pourcen tages  en  p o i d s  des  f r a c t i o n s  

CODE 

1 

2 

F3 

4 
Y 

5  

F6 

r e c u e i l l i e s .  Les d i f f é r e n c e s  ohse rvéds  e n t r e  l e s  2 t amisages  ne s o n t  pas  l e  

f a i t  d 'une  mauvaise r e p r o d u c t i b i l i t é  de l a  s é p a r a t i o n  mais e l l e s  i l l u s t r e n t  

l ' i n f l u e n c e  d e s  e f f e t s  de  g r a n u l o m é t r i e  e t  de  g r a v i t é  au s e i n  du s a b l e  l o r s  

ds s a  s é p a r a t i o n  en 2 l o t s .  

VIDES DE MAILLES 
en microns [pl 

- 
500 < F < 1 O00 -- 
400 < F < 500 

P 

Nous avons de  ce  f a i t  r a s semblé  en un même ensemble l e s  f r a c t i o n s  

e q u i v a l e n t e s  d e s  2 t amisages  e t  c o n s i d é r é  pour  l a  s u i t e  l a  moyenne des  b i l a n s  

pondéraux de  s é p a r a t i o n  a i , q u i  e s t  d é f i n i  p a r  l e  r a p p o r t  de l a  masse de  l a  

CODE 

F, 

F8 

M i  
f r a c t i o n  F i  à l a  masse t o t a l e  des  f r a c t i o n s ; a i  = ----- . A i n s i  chaque f r a c -  

1 1  

VIDES DE MAILLES 
en  microns (pl 

100 < F < 160 

80 < F < 100 

315 < F < 400 1 Fg 

2 5 0 < F  < 315 FqO 

6 3 < F <  80 

4 0 < F <  63 

- 
200 < F < 250 

F1 1 

160 < F < 200 

F < 40 



t i n n  F i  e s t  a f f e c t é e  de  son c o e f f i c i e n t  de  p a r t i c i p a t i o n  pondéra le  d é f i n i  

p a r  a i ,  

TABLEAU N o  13 - 

bl Dosage des  f r a c t i c n s  g r a n u l o m é t r i q w s  ----  - ---------------  ----------- 

Le mode o p B r a t n i r e  e s t  semblable  à c e l u i  expose au 2Ame p a r a g r a p h e . ( 2 a l  

La p r i s e  d ' e s s a i  pour l ' a n a l y s e  des  f r a c t i o n s  non broyée e s t  d 'en-  

v i r o n  20 g pour l e s  7 p remiè res  f r a c t i o n s ,  de l ' o r d r e  du gramme pour l e s  

q i i a t r e  d e r n i è r e s ,  du f a i t  de l e u r  f a i b l e  q u a n t i t 6 , ~ ~ ~  11 pré lèvements  s o n t  

a t t a q u h s  simultan6rnent p a r  a t t a q u e  t r i a c i d e  e t  dos6s .  Les r é s u l t a t s  f i g u r e n t  

dans l e  t a b l e a ~  no 14. 



BI Analyse après broyage : ---- --------_--_-- - 
Le broyage n 'a  é t é  e f f e c t u é  que s u r  l e s  7 premières f r a c t i o n s ,  

chacune des qua t r e  de rn iè re s  é t a n t  pondéralement t rop  f a i b l e  pour sub i r  

eff icacement  ce t ra i tement .  1-es analyses e f f ec tuées  après  broyage à 100 P 

son t  regroupées au tableau n o  15. Nous avons rencontré  l e s  mêmes problèmes 

au cours du broyage des f r a c t i o n s  à 40 u qu'avec c e l u i  du sab le  global  

( 5  2,  a ,3  !. Nous n'avons cependant pas dosé l e s  r é s idus  correspondant au 

r e fus  du tamis à 40 p pour chacune des f r a c t i o n s .  Les r é s u l t a t s  analyt iques 

son t  rassemblés dans l e  tableau n o  16. Ceux-ci, déterminés à p a r t i r  du 

broyat  sans ten4r  compte du r é s idu  de r e fus  sont  néanmoins r e p r é s e n t a t i f s  

c a r  l e s  é c a r t s  que nous avons observd9entre l e s  niveaux L i  e t  U V M  du sable  M 
g lobal  ( t ab leau  no 1D)sont de l ' o r d r e  de 10 % l .  

c l  Détermination des niveaux par  échanti l lonnage svnthé t iqge .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ---------- 

L'échantillonnage synthé t ique  cons i s t e  à r e c o n s t i t u e r  une p r i s e  d ' e s s a i  

à p a r t i r  des f r a c t i o n s  granulométriques séparées en tenant  compte de l e u r  

c o e f f i c i e n t  de p a r t i c i p a t i o n  pondérale a i .  Nous avons f i x é  l a  masse de 

l ' é c h a n t i l l o n  à 20 g e t ,  de ce f a i t ,  p ré levé  20 a i  grammes de chacune des 

7 premières f r a c t i o n s  en négl igeant  l e s  a u t r e s  dont l a  p a r t i c i p a t i o n  pon- 

dé ra l e  e s t  t rop  f a i b l e .  

Nous avons a i n s i  r e c o n s t i t u é  3  échan t i l l ons  correspondant aux 3 types de 

t r a i t emen t  e f f ec tués  précédemment e t  qui  vont nous permettre  de déterminer 

l es  niveaux globaux du sab le  r econs t i tué  non broy6 (51, ceux du sab le  recons- 

t i t u é  broyé à 100 1i IT1,enfin ceux du sab le  broyé à 40 p ( U 1 .  Ces va leurs  

pour l e s  6 métaux dosés sont  à comparer avec l e s  r é s u l t a t s  moyens d é f i n i s  au 

2ème paragraphe (SM, T,,,, U N I .  

dl Appréciation des niveaux par-recombinaison thénriqge : . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  .................... 

La recombinaison théorique u t i l i s e  l e s  r é s u l t a t s  d 'ana lyses  de chaque 

f r a c t i o n .  On peut en e f f e t ,  à p a r t t r  des niveaux de chacune d o e l l e s e t  en tenant  

compte de son c c e f f i c i e n t  de p a r t i c i p a t i o n  a i ,  déterminer l e s  niveaux théo- 

r iques  en chaque élement en u i i l i s a n t  l e s  formules : 
7 

pour S I ,  T V ,  : I 1 = i. e1.I 1 Fi 
7 i = I  



II 
pour S" ai. 

i = I  ] F i  

[ 1 7  : Niveau théorique ca l cu lé  à p a r t i r  des 7 premières f r a c t i o n s .  

[ ]II : Niveau théorique ca l cu lé  à p a r t i r  des II f r a c t i o n s  

[ ]~i : Niveau de l a  f r a c t i o n  Fi  

Nous comparons dans l e s  tableaux 17, 18, 19 l 'ensemble des mesures 

e f f e c t u é e s  par  échanti l lonnage s y n t h é t i q u e e t  recombinaison théorique avec l e s  

niveaux globaux moyens precédemnent determinés par  Rchantillonnage mul t ip l e .  

Chaque tableau correspond respectivement aux échan t i l l ons  non broyés [Tableau 

n o  171, broyés à 100 p (Tableau n o  1 8 )  broy6s à 40  tableau n o  191. 

TABLEAU N o  1 4  

NON 

BROYES 

Fe 

Ti 

-- 
Cil 

F 
1 

6 598 

376 

6 

3 218 

107 

1,51 

Z f l  

Pb 

Cd 

. 

F1 0 

6 223 

2 

5 695 

7 

4 504 

156 

F1 1 

3 989 

56,6 

21,76 

1,74 

133,Z 

fi6,48 

4,44 

F3 

3 261 5 963 

375 36 6 

17,41 1,QO 

9 

5 838 

234 389 

72,14 

8 ~ 2  

3,BG 

1,01 

12,6 

2,14 

1,89 1,25 

4 

3 068 

7 ~ 6  

3,39 

0.63 

10,95 

442 

1 ,RB 

14,9 

3,29 

1,86 

5 

3 736 

172 

-- 
f 

2 89 

9,65 

fl.13 

171 

36,5 

1,46 

1B,3 

4,00 

0.63 0.62 1 fl.63 

I 

9,3 

3,98 

0,50 

36,9 

17 ,0418 ,25  

1,14 

1 9,4 

3,02 

0.63 



TABLEAU No 15  

* 
RROYES 

100 1-i 

Fe 

- 
T i  

Cu 

Zn 

0, 86 1,14 

FI 

6 908 

400 

- 
4,42 

-" 

F2 

5 76Q 

523 

6,35 

----- 
3 

3 463 

4 9 1  

F4 

3 518 

329 

F5 

3 900 

2 5 8 

2,60 2,58 4,130 

6 

3 432 

172 

3 

7 

5 307 

243 

2,29 3,80 
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Les courbes d e v a r i a t i o n s  des niveaux en fonction de l a  p a r t i t i o n  gra- 

nulornétrique ont  é t é  t r acées  pour chaque métal e t  chaque type de trai tement 

e f fec tué .  E l l e s  sont  dnnn6es dans l e s  f i g u r e s  7 (FER), i3 (TITANE], 9 [ C U I V R E ) ,  

10 (PLOMB), 11 ( C A D M I U M ] ,  e t  e l l e s  i l l u s t r e n t  l e s  tableaux n o  14,  15 e t  16.  

E n  abcisse  f i g u r e  l ' ensemhh des 11 f r a c t i o n s  granulornhtriques qui ont  

é t 6  matér ia l i sées  arb i t ra i rement  par une s é r i e  de segments égaux. E n  ordonnée 

sont  portées l e s  concentrations correspondantes déterminées pour chaque type de 

trai tement e t  l e s  points  a i n s i  d é f i n i s ,  r e l i é s  l e s  uns aux au t res ,  matér ia l i sent  

l e s  va r i a t ions  des d i s t r i b u t i o n s  métal l iques dans l e s  f r a c t i o n s  du sable.  Sur 

chaque f i g u r e  appara î t  egalenent l e  p r o f i l  de d i s t r i b u t i o n  pondérale des mêmes 

f r a c t i o n s .  

De façon générale,  l e s  concentrat ions métalliques de chaque f r a c t i o n  sont 

assez dispersées l e s  unes par rapport  aux a u t r e s .  Ce sont  l e s  f r a c t i o n s  f i n e s  

( F e  à F I 1 1  qui sont  l a s  plus r i ches  en éléments mineurs ( C u ,  Pb, Zn, Cd). Cette 

remarque e s t  g6nérale e t  a  déjà e t6  mentionnée dans l a  bibl iographie.  On peut 

f a i r e  l a  même observation en ce qui  concerne l e  Fer e t  l e  Titane,  tou te fo i s  l e s  

f r a c t i o n s  g ross iè res  (FI, F21 présentent  des teneurs Qquivalentes à c e l l e s  des 

f r a c t i o n s  l égè res ,  ce qui  semble s t r e  une p a r t i c u l a r i t é  des sab les  de l a  zone 

gsographique é tudiée .  

S ' i l  ne semble pas e x i s t e r  de n e t t e  co r ré la t ion  en t re  l e s  niveaux des 

d i f fk ren tes  f r a c t i o n s  e t  l eu r  granulométrie,  l e s  teneurs Rlev6es rencontrees 

au se in  des f r a c t i o n s  f i n e s ,  ne sont  pas expl icables  par l a  composition propre 

des natériaux (mat r i ce ] .  El les  mettent en évidence l e  f a i t  que l ' absorpt ion  

des 616nents métal l iques se  f a i t  p r e f 6 r e n t i e l l e m ~ n t  su r  ces f r a c t i o n s .  

Le p r o f i l  de d i s t r i b u t i n n  des métaux dans l e s  f r a c t i o n s  e s t  par t icu-  

l i e r  A chaque 616r,ent nPta l l ique  e t  se  trouve mndifi6 par l e  hroyage. 



\ l n r i a t i o n s  d e s  niveaux m é t a l l i q u e s  dans  l e s  f r a c t i o n s  granulornét r iques ,  i n -  

f l u e n c e  du b rcyage  : 

FER F i g .  7 

T I T A N E  : F i g .  8 

U!T\IPE : F i g .  9 

1'1-GPlE : F i g .  I n  
CADMIlJM : F i e .  11 

- CLE - 

P a r t i c i p a t i o n  pondéra le  _ _ F r a c t i o n s  non broyées  

A- 4- -A F r a c t i o n s  broyées  à ln0  11 

a . @ . @  F r a c t i o n s  hro!16es à 40 y 
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FER 
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TITANE 
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CUIVRE 

F7 F? FA F7 FQ F O FI n FII Fract ions 



FIG. 10 

PLOMB 

F3 F4 F5 F6 F7 F8 F9 F10 FI1 Fractions 
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F1 F2 F3 F4 F5 F6 7 F9 F 1 ~  Fll Fractions 



On c o n s t a t e  que, s i  l e s  dé fo rmat ions  o b s e r v é e s  e n t r e  l e s  p r o f i l s  de  

d i s t r i b u t i o n  d e s  c l a s s e s  g ranu lom6t r iques  non broyhes  e t  b royées  à 1 0 0 ~  s o n t  

i m p o r t a n t e s ,  l e s  2 p r o f i l s  c o r r e s p o n d a n t  aux broyages  à 100 y e t  40 p s e  dédu i -  

s e n t  p ra t iquement  par  t r a n s l a t i o n  s a u f  pour l e  f e r .  Cela peu t  s i g n i f i e r  que 

l ' a u g m e n t a t i o n  p ra t iquement  c o n s t a n t e  d e s  niveaux e n t r e  2 broyages  e s t  l a  

conséquence uniquemsnt d ' u n e  n e i l l e u r s  a c c e s s i b i l i t é  l o r s  de  l ' a t t a q u e  chimique 

aux métaux de  l a  ma t r i ce .  P a r  c o n t r e ,  l e s  d i f f é r e n c e s  s e n s i b l e s  obse rvées  dans 

l ' a c c r o i s s e m e n t  des  niveaux des  f r a c t i o n s  non b royses  e t  b royées  160 p r é s u l -  

t e n t  non seulement  de c e t t e  m e i l l e u r e  a c c e s s i b l i l i t 6 ~ m a i s  également de l a  mo- 

b i l i s a t i o n ,  l o r s  de  l ' a t t a q u e  chimique e t  p a r  l e  broyage,  d e s  e spèces  m é t a l l i -  

ques  q u i  semblent  a v o i r ,  au cours  de  l a  s é d i m e n t a t i o n e t d u  c o n t a c t  avec  l ' e n v i -  

ronnement, une a f f i n i t é  p r o p r e  à chacune d e s  f r a c t i o n s .  De c e  f a i t ,  l e s  phé- 

nomènes de p i é g e a c e  des  s l ements  m h t a l l i q u e s  dans  l e s  séd iments  s a b l e u x  ne 

s e r a i e n t  pas l i m i t é s ,  à l a  s u r f a c e  d e s  g r a i n s  e t  c o n c e r n e r a i e n t  a u s s i  l e s  

f r e c t i o n s  a u t r e s  que l e s  f r a c t i o n s  f i n e s .  

Dans l e  cadre  d 'une  a n a l y s e  t o t a l e  du s é d i m e n t .  ou d e s  f r a c t i o n s  q u i  

l e  composent, i l  a p p a r a î t  que l a  p rocédure  l a  mieux a d a p t é e  pour a t t e i n d r e  l e s  

n ivaaux dans l e u r  t o t a l i t é ,  r e q u i e r t  un broyage a u s s i  f i n  que p o s s i b l e  de  façon 

s o l u b i l i s e r  au maxinum l e s  6 léments  m é t a l l i q u e s  l i g s  à l a  m a t r i c e  s i l i c e u s e .  

Dans l e  cadre  d ' u n e  6tude en vue d'un b i l a n  de p o l l u t i o n ,  i l  semble,  

compte-tenu de nos o b s e r v a t i o n s ,  que l e  broyage d e s  f r a c t i o n s a u t r e s  que l e s  

f r a c t i o n s  f i n e s  à une g r a n u l o n g t r i e  de  100 p , mais q u i  p o u r r a i t  ê t r e  s u p é r i e u r e ,  

permet de s o l u b i l i s e r  l e s  mgtaux q u i  o n t  d i f f u s é  au s e i n  d e s  g r a i n s ,  e t  dont  

l a  s o l u b i l i s a t i o n  ne s e v b l e p a s  ê t r e  complète l o r s  de  l ' a t t a q u e  chimique non 

pr6ced6e d 'un broyags .  Ce t r a i t e m e n t  augmente également  l ' a c c e s s i b i l i t é  aux 

6léments  c o n s t i t u a n t  l a  m a t r i c e  e t ,  de  c e  f a i t ,  p e u t  condu i re  à une e s t i m a t i o n  

p a r  excès  des  niveaux n é t a l l l q u e s .  

B I  P a r t ~ i ~ p a ~ & g n - ~ g i - f ~ ~ ~ $ I g ; ~ - ~ , ~ g ; ; ~ g ~ ~ ~ r i g ~ g ~ - ~ ; - ; ~ y g g ~ - g & g Q $ ~ .  

Les c l a s s e s  g ranu lom6t r iquss  cons id6r6es  dans  l e  paragraphe p récéden t  

comnE? indGpendantes,  o n t  en r p a l i t 6  chacune l e u r  c o n t r i b u t i o n  dans l e  s a b l e  

g l o b a l .  C e t t e  c o n t r i b u t i o n  e s t  pondgra le  e t  a 6 t P  d e f i n i e  p a r  l e  c o e f f i c i e n t  



de pa r t i c ipa t ion  a i .  Celui-ci ,  s i  on l ' a f f e c t e  aux niveaux métal l iques de cha- 

cune des f r a c t i o n s  permet de d é f i n i r  ce que nous appellerons l e u r  pa r t i c ipa -  

t ion  analyt ique P i  exprimee en ppm e t  donnée par l ' é g a l i t é .  

La somme de toutes  l e s  p a r t i c i p a t i o n s  détermine l e  niveau global .  

11 1~L7hi,n/Aian _ _ _ _ _ _ _ _ - _ _ _ _ _  prNl;ti&~CLthuu _ _ _ _ _ _  _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ - d . _ _ _  rie- C~CLCIIL?- ~nacXLon. _ _ _ _ _ _ _ _  

I l  e s t  i n t e r e s s a n t  de t r a c e r  l e s  courbes donnant l e s  v a r i a t i o n s  des 

pa r t i c ipa t ions  analyt iques r e l a t i \ / e s  à chaque f rac t ion  en fonction de l a  par- 

t i t i o n  granulométrique. E l l e s  sont  données dans l e s  f igures  1 2  pour l e  f e r ,  

13 pour l e  t i t a n e ,  1 4  pour l e  cuivre,  15  pour l e  plomb e t  16 pour l e  cadmium, 

e t  ce, pour chaque type de trai tement e f fec tué .  

On peut cons ta te r ,  en premier l i e u ,  que toutes ces courbes ont l a  même 

a l l u r e ,  l eu r s  v a r i a t i o n s  e t a n t  en r e l a t i o n  e t r o i t e  avec c e l l e s  de l a  courbe d e  

pa r t i c ipa t ion  ponderale, tandis  que l e s  d i f f é rencesobse rv~es  e n t r e  l e s  p r o f i l s  

d e  d i s t r i b u t i o n  sont  largement pondérees. C 'es t  a i n s i  que l a  f r a c t i o n  Fg, ponde- 

ralerient l a  plus importante, sans Etre t o u t e f o i s  c e l l e  dont l e  niveau e s t  l e  

plus 6 1 6 ~ 6 ,  ccnt r ihue  l e  plus au niveau g lobal .  

Par contre,  l e s  quatre dernières  f r a c t i o n s  non broyées g6néralement l e s  

plus concentrées, d e  par  l e u r  f a i b l e  cont r ibut ion  pnndérale, pa r t i c ipen t  p e u  

A 1s concentratinn  total^ notarnnent pour l e s  6lÉrsnts  majeurs (Fer  e t  t i t a ~ e l .  

C ~ t t e  remarque e s t  i l l u s t r 6 e  p a r  l e  tableau n o  20. 

P % : i'ci~ircentr~ge d e  pa r t i c ipa t ion  anili1ytir;ue d e s  ri dernieres  f r ac -  

t i o n s .  



P a r t i c i p a t i o n  d e s  f r a c t i o n s  g r a n u l o m é t r i q u e s  aux  n i v e a u x  g l o b a u x ,  i n f l u e n c e  

du b r o y a g e  : 

FER : F i g .  12  

TITANE : F i g .  1 3  

C U I V R E  : F i g .  1 4  

PLOMB : F i g .  1 5  

CHDETIIM : F i g .  16  

- CLE - , 

P a r t i c i p a t i o n  p o n d g r a l e  

-----O F r a c t i o n s  non b r o y 6 e s  

A- -A- 4 F r a c t i o n s  b r o y é e s  100p 

@ . @ . a  F r a c t i o n s  b r o y g e s  4011 
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CADMIUM 



Les d i f f é r e n c e s  s e n s i b l e s  o b s e r v é e s  e n t r e  l e s  p r o f i l s  d e  d i s t r i b u t i o n  

c o r r e s p o n d a n t  à chaque  t y p e  d e  t r a i t e m e n t  e f f e c t u é  ( e , a 3 2 1  s o n t  l a r g e m e n t  pon- 

d 6 r e e s  pour les  c o u r b e s  d e  v a r i a t i o n  d e s  p a r t i c i p a t i o n s  a n a l y t i q u e s  d e s  f r a c -  

t i o n s .  C e l l e s - c i  s e  d é d u i s e n t  p r a t i q u e m e n t  p a r  t r a n s l e t i o n  à p a r t i r  du p r o f i l  

d e  p a r t i c i p a t i o n  p o n d e r a l e .  

L 'ensemble  d e  c e s  o b s e r v a t i o n s  s emble  i n d i q u e r  qu 'on  ne  p e u t  s é l e c t i o n -  

n e r  t e l l e  ou t e l l e  f r a c t i o n  ~ r a n u l o n e t r i q u e  d ' u n  sed imen t  e t  donne r  son  n iveau  

comme é t a n t  r e p r é s e n t a t i f  du n i v e a u  g l o b a l ,  s a n s  c o n s i d é r e r  en  même temps s a  

c o n t r i b u t i o n  p o n d é r a l e  q u i  d é f i n i t  en  f a i t  s a  p a r t i c i p a t i o n  r é e l l e .  I l  f a u t  

n o t e r  t o u t e f o i s  que l e  n i v e a u  g l o b a l  du s é d i m e n t  à t e n d a n c e  à s e  r a p p r o c h e r  

d e  c e l u i  d e s  f r a c t i o n s  f i n e s  quand l e u r  p a r t i c i p a t i o n  p o n d é r a l e  ( a i l  s ' a c c r o i t .  

De c e  f a i t ,  e t  à p a r t i r  d ' u n e  v a l e u r  min ima le  d e  a i  d i f f i c i l e  à d é t e r m i n e r  à 

p r i o r i ,  l ' a p p r o x i m a t i o n  p r 6 c 6 d e n t e  p e u t  a l o r s  s e  j u s t i f i e r .  

Nos d e r n i è r e s  r emarques  p o r t e r o n t  p l u s  p a r t i c u l i è r û m e n t  s u r  l e s  r é s u l -  

t a t s  d e s  t a b l e a u x  no 17 ,  18 e t  19 .  

S i  l ' o n  compare,  p o u r  chaque  t y p e  d e  t r a i t e m e n t ,  l e s  mesu re s  e f f e c t u e e s  

l o r s  du dosage  d ' un  n G t a l ,  p a r  é c h a n t i l l o n n a g e  m u l t i p l e  (S U 1,  p a r  échan-  
rl* M 

t i l l o n n a g e  s y n t h é t i q u e  (S, T, I l l ,  e t  p a r  r e c o m b i n a i s o n  t h g o r i q u e  [ S ' ,  S", T l ,  U'l, 

on p e u t  e s t i m e r  q u ' e l l e s  f o r m e n t  un ense'mble a s s e z  c o h e r e n t  d o n t  l e  p o u r c e n t a g e  

d e  d i s p e r s i o n  e s t ,  s a u f  p o u r  Ie  cadmium, i n f é r i e u r  à 10 % .  C e l a  i n d i q u e  que l a  

r e p r o d u c t i b i l i t é  de  l ' a t t a q u e  ch imique  e t  d e s  t r a i t e m e n t s  p a r  b royage  es t  bonne. 

D ' a u t r e  p a r t ,  e n  c e  q u i  c o n c e r n e  l e s  d o s a g e s  e f f e c t u e s  s a n s  b royage ,  

on  p e u t  c o n s t a t e r  que les  v a l e u r s  d e s  n i v e a u x  o b s e r v é s  p a r  é c h a n t i l l o n n a g e  mul- 

t i p l e  s o n t  p o u r  4 mé taux . (Fe ,  T i ,  Cu, Zn1 s u p 6 r i e u r s  aux a u t r e s  r é s u l t a t s .  Ces 

e c a r t s  s o n t  l e  r e f l e t  d e  l a  d i s p e r s i o n  i m p o r t a n t e  prsc6demnent  o b s e r v é e  l o r s  de 

1 1 6 c h a n t i l l o n n a g e  n u l t L p l e ,  même s i  c e l l e - c i  a  k t 6  r e s s e r r s e  p a r  l a  moyenne. 

En d e h o r s  des  E c a r t s  dans  l e s  r é s u l t a t s  p r o v e n a n t  de  l a  p r é s e n c e ,  l o r s  

du broyage  à 40 p d ' un  r e f u s  au t a m i s ,  l e s   ivea aux o b t e n u s ,  s a n s  b royage  ou 

apr i )ç  broyage e t  p a r  r e c o m b i n a i s o n  t h é o r i q u e  s o n t  e n  t r è s b o n  a c c o r d  a v e c  l e s  

mesures  f a i t e s  p a r  é c h a n t i l l o n n a p e  s y n t h é t i q u e ,  mon t r an t  a i n s i  que c e t t e  d e r n i è r e  

n e t h o d e  s v a \ / e r s  c e r t a i n e m e n t  l a  p l u s  f a i b l e , l l b c h a n t i l l o n  s y n t h é t i q u e  ob tenu  e t a n t  

v r a i m e n t  r e p r e s e n t a t i f  l u  s a b l e  i n i t i a l .  



I V 1  CONCLUSIONS -- 
L'ensemble de c e t t e  étude menée su r  l e  cas p a r t i c u l i e r  d'un sable nous 

permet de t i r e r  des conclusions dont cer ta ines  peuvent ê t r e  général isées.  

La méthode de n i s e  en solu t ion  retenue, par at taque t r i a c i d e  u t i l i s a n t  

l e s  acides perchlorique, n i t r i q u e ,  e t  chlorhydrique, présente u n  bon rendement 

d ' ex t rac t ion  e t  une bonne r e p r o d u c t i b i l i t é ,  l e s  r é s u l t a t s  obtenus par d i f f e ren-  

t e s  méthodes d'échantillonnage é t a n t  t o u t  à f a i t  comparables. 

Des procédures d'échantillonnage t e s t é e s ,  i l  r e s s o r t  que l ' échan t i l lon-  

nage mult iple opéré directement dans l e  prélèvement de dhpart confère aux 

r é s u l t a t s  une importante d ispers ion .  Aussi, pour que,sur l e  plan analy t ique ,  l a  

moyenne s o i t  auss i  rcpresenta t ive  que possible,  il e s t  nécessaire d'augmenter 

l e  nombre de p r i ses  d ' e s s a i s .  

L'échantillonnage synthet ique r é a l i s é  à p a r t i r  des f r ac t ions  granulo- 

metriques préalablement séparées,  s ' i l  s 'avère plus long à mettre en oeuvre, 

n'en demeure pas moins l e  plus r ep résen ta t i f  du sédiment i n i t i a l  e t  donc analy- 

tj-quement l e  plus s i g n i f i c a t i f ,  e t  ce, Rour u n  seul  échant i l lon .  D'autre p a r t ,  

l e s  r s s u l t a t s  de dosage r e l a t i f s  à c e t t e  méthode, peuvent ê t r e  v é r i f i é s  par  

ceux donnés en u t i l i s a n t  l a  reconhinaison théorique des niveaux des f r a c t i o n s  

granulomhtriques s ' i l s  ont  é t é  déterminés. S i  c ' e s t  l e  cas , les  niveaux des 

f r a c t i o n s  a f fec tés  de l e u r  coeff ic ient  ce pa r t i c ipa t ion  ponderale permettent 

de juger de l a  pa r t i c ipa t ion  analyt ique de chacune d ' e l l e s  à l a  concentration 

t o t a l e .  Ce point  pa r t i c i i l i e r  e s t  important s i  l 'on  s l i n t S r e s s e  à l a  s i g n i f i -  

ca t ion  d'une sé lec t ion  plus ou moins arb i t ra i rement  retenue d'une c lasse  

granulom6trique considérhe conme repr6sentat ive du sédinent  t o t a l ,  notamment 

dans l e  cadre d 'analyses de pol lu t ion .  

Dans l a  même cptinue,  i l  nous semble pr6fArable pour des sédiments 

sableux pauvres e n f r a c t i o n s f l n e s ,  d'opérer u n  broyage des f r ac t ions  plus 

gross ikres  à une ~ r n n u l o n i t r i e  de If ln p ou plus.  Ce trai tement s ' i l  présente 

l ' inconvgnient  de so l i ih i l i se r  au cours de l ' a t t aque  chimique une plus grande 

p a r t i e  des metaux de l a  n a t r i c e  de cons t i tu t ion  des gra ins  n'en possède pas 

moins deux avantages i r ,pnr tants .  C'une pa r t ,  l e  broyage dininue sensiblement 

l a  dispersion des r ~ i s u l t z t s  analytiqiies d û  à l ' e f f e t  granulonétrique sur  

l ' e f f i c a c i t e  d 'ext rac t ion  de l ' a t t a q u e  chimique. i l ' a i ~ t r e  par t  e t  sur tout  i l  

anRne h n n b i l i s e r  l e s  L l k m ~ n t ç  nkta l l iques  arrenéç par l'envirnnnement e t  qui  

o n t  plus ou m o i ~ ç  dtTfi!sfi 2 l ' i n z 6 r i e u r  des g ra ins .  



Ainsi donc, e t  dans l a  mesure où, à p a r t i r  d'un sab le ,  il e s t  poss ib l e  

de g é n é r a l i s e r  nos ohserva t ions  aux sédiments, l e s  limons l ége r s  exceptés ,  i l  

nous semble plus f i a b l e  d 'adopter  pour l e s  ana lyses  de po l lu t ion  une méthode 

d ' a t t a q u e  chimique à haut rendement d ' e x t r a c t i o n ,  l a  méthode t r i a c i d e  u t i l i s a n t  

l ' a c i d e  perchlorique,  s u r  des  6chan t i l l ons  synthétiquement recomposés à p a r t i r  

des f r a c t i o n s  granulané t r iques  e t  broyés à 100 p nu p lus .  

Cette méthcde s ' a v è r e  égalemeht u t i l i s a b l e  en sédimentologie,  v i s a n t  

l ' a n a l y s e  t o t a l s ,  en opérant  c e t t e  f o i s  u n  broyage a u s s i  f i n  que poss ib l e .  

Dans c e t t e  prernière p a r t i s ,  nous nous sommes i n t é r e s s é s  à l ' i n f l u e n c e  

d u  paramètre granulon6tr ique s u r  l e s  niveaux méta l l iques  d'un sab le .  O r  il 

c x i s t e  d ' au t r e s  param2tres physicn-chimiques t e l l e s  que l e s  teneurs  en éléments 

c o n s t i t u t i f s  ( s i l i c i ~ i m ,  aluminiunl ou l e s  mesures de pe r t e s  au feu e n r e g i s t r é e s  

à d i f f é r e n t e s  tempGratures, qu i  semblent également en r e l a t i o n  avec l e s  concen- 

t r a t i o n s  métal l iques.  

De ce f a i t ,  l a  mise en évidence de c o r r é l a t i o n s  pnuvant e x i s t e r  e n t r e  

l e s  données fou rn ie s  par  l ' a n a l y s e  physico-chimique d'une s e r i e  de sédiments 

f ~ r a  l ' o b j e t  d u  second c h a p i t r e .  
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Dans l e  cadre d'une etude de b i l an  de po l lu t ion  marine, l a  détermina- 

t l o n  des c o n c e n t ~ a t f o n s  m6tal l iques présentes  dans l e s  sédiments peut amener à 

juger  de l a  q u a l i t é  du mil ieu marin dans son ensemble e t ,  dans c e r t a i n s  cas,  

l a i s s e r  prévoi r  l e  niveau de contamination méta l l ique  de c e r t a i n e s  espèces v i -  

vant  dans ce mi l ieu(48 ,  871. 

S ' i l  e x i s t e  de nombreux travaux t r a i t a n t  de ce s u j e t ,  ceux-ci son t  pour 

l a  p lupa r t  une somme de r é s u l t a t s  ana ly t iques  s e  rappor tan t  à des zones géographi- 

ques p lus  ou moins r e ~ t r e ~ n t e s ,  dont l a  comparaison, quand e l l e  s ' avè re  poss ib l e ,  

permet de juger  de façon r e l a t i v e  de l e u r  contamination, sans t o u t e f o i s  qu'une 

i n t e r p r é t a t i o n  s 'appuyant s u r  des r e l a t i o n s  avec des données physico-chimiques 

ne s o i t  exquissée . Cet te  tendance semble à l ' heu re  a c t u e l l e  s 'estomper au pro- 

f i t  d 'une recherche p lus  systématique de modél isat ion des phénomènes r ég i s san t  

l n  compartiment sédiments de l 'écosystème marin. 

Les t e n t a t i v e s  de modélisation s 'appuyent l e  p lus  souvent s u r  l a  r e -  

cherche d ' éven tue l l e s  , c o r r é l a t i o n s  r e l i a n t  l e s  niveaux méta l l iques  des sédiments 

n u x  paramètres physico-chimiques q u i  l e u r ' s o n t  propres .  

C 'est  a i n s i  quo RAMONETTA 1921, CHESTER e t  co l l abo ra t eu r s  (891, JPFFE 

e t  co l l abo ra t eu r s  (8131 o n t  montré q u ' i l  e x i s t a i t  une honne c o r r e l n t i o n  e n t r e  l a  

pr4sence des métaux lourds  e t  l a  teneur  en mat iè res  organiques des sédiments. 

\!EARI\I e t  co l l abo ra t eu r s  (961 ,  M A R T I N  e t  co l l abo ra t eu r s  (291, L I N D B E R G  (541, 

RENZONT e t  co l l abo ra t eu r s  (411,  s ' i n t é r e s s e n t  pour l e u r  p a r t  à l ' i n f l u e n c e  plus 

ou moins s i g n i f i c a t i v e  des f r a c t i o n s  de f a i b l e  granulometr ie  s u r  l e s  teneurs  en 

elérnents meta l l iques  l ou rds .  

D'autres  au t eu r s  encore ( 8 3 ,  911 é t u d i e n t  l ' i n f l u e n c e  des condit ions de 

s a l i n i t é ,  de temperatlire e t  de pH ou des condi t inns  Red-Ox s u r  l e s  échanges me- 
t a l l i q u e s  à l ' i n t e r f a c e  eau-skdiment e t  l e s  ~hénarnèneç de complexation e t  de 

c a p t e t i c n  des ions  q u i  en r é s u l t e n t .  

De l'examen de c e t  ensenble de trdvaux, 11 r e s s o r t  que 2 paramètres 

ss~blent actuel lement  t e n i r  une grande place dans 116tude des présences m é t a l l i -  

qiies au s e i n  des sEdiments : l e  taux de mat iè res  organiques tit l a  granulométr ie .  



Il nous a  donc sernhle i n t é r e s s a n t  de poursuivre ces e s s a i s  de modéli- 

sa t ion  en recherchant de façon systématique l ' ex i s t ence  éventuel le  d 'aut res  pa- 

ramètres s i g n i f i c a t i f s ,  dont l ' u t i l i s a t i o n  simple peut ê t r e  appliquée à tous l e s  

types de sédiments. E n  e f f e t , s i  l e s  teneurs en matieres organiques e t  en f r a c -  

t ions  granulométriqueç f i n e s  ont une grande influence su r  l e s  niveaux des li- 

mons e t  des boues, i l  n'en e s t  de même pour l e s  sédiments sableux, dont l a  granu- 

lométrie notamment, e s t  beaucoup plus gross ière ,  e t  de ce f a i t ,  cons t i tue  une 

var iable  peu sens ib le .  D'autre pa r t ,  i l  e x i s t e  une ambiguïté quant à l a  dé f in i -  

t ion  de l a  f r a c t i o n  f ine ,  sa  granulométrie ,variant  selon l e s  auteurs e n t r e  2 e t  

63 microns. 

11 ORIENTATION DES ESSAIS - 
Choix des parametres -- 
Dans l a  mesure où l ' on  peut comparer u n  sédiment à u n  "piège" suscep- 

t i b l e  de capter des ions metal l iques,  l a  question se pose de savoir  quels  sont 

].es paramètres in te rnes  qui  determineront " l ' e f f i c a c i t é "  de ce piège, en excluant 

5 p r i o r i  les  var iables  hydrologiques externes.  

Dans c e t t e  optique, en dehors de lagranulométr ieque  nous avons écar té  

dans u n  premier temps, l a  conposition chimique de cons t i tu t ion  d u  sédiment peut 

ê t r e  une "variable s i g n i f i c a t i v e " ,  ca rac té r i san t  dans une cer ta ine  mesure l e  

type du sédiment, e t  en r e l a t i o n  avec3le comportement de ce lu i -c i  vis-à-vis  de 

l a  captat ion des d i f fe ren tes  espèces m6talliques. Pour en rendre compte, nous 

avons donc chois i  comme paran&tres  principaux l e s  teneurs en calcium, alumi~ium 

e t  s i l ic ium,  ramenées à l e u r s  valeurs en oxydes. 

D'autre pa r t ,  l a  mesure des per tes  au feu à d i f f é r e n t e s  températures 

(55G°C e t  1000°C1 const i tuent  des données q u i  rendent compte de l a  composition 

du sediment en rnatieres organiques pour l a  première (37, 39, 761 e t  en carbo- 

nates pour l a  seconde. L 'acquis i t ion  de ces dernières donnees e s t ,  de plus,  

d'une n i se  en oeuvre f a c i l e ,  ne demandant aucun epparei l lage sp6c ia l i sé .  

Enfin à ces pararnetres " indica teurs" ,  i l  f a u t  a jou te r  ceux correspon- 

dant aux niveaux en nCtaux lourds,  ce t  ensemble de donn6es cons t i tuant  l e  

f i c h i e r  de hase de  l ' e x p l o i t a t i o n .  



Condi t ions  de  l ' e x p l o i t a t i o n  - 
Du s imple  p o i n t  de vue s t a t i s t i q u e ,  l a  d é t e r m i n a t i o n  de r e l a t i o n s  c o r r é -  

l a t i v e s  e n t r e  l e s  v a r i a b l e s  n ' e s t  s i g n i f i c a t i v e  q u ' à  c o n d i t i o n  de  manipu le r  un 

nonhre s u f f i s a n t  de  données.  Nous avons donc r e c u e i l l i  e t  dosé dans  l e s  mêmes 

c o n d i t i o n s  45 p ré lèvements  de sédiments  dans  une zone p o r t u a i r e  du l i t t o r a l  de 

l a  mer du Nord. Ce p remie r  groupe a  f a i t  l ' o b j e t  d 'un  t ra i tement ,  s é p a r é .  Plous y  

avons a d j o i n t  l e s  r é s u l t a t s  d ' a n a l y s e s  de 107 pré lèvements  t i r é s  du r e c u e i l  de 

dnnnhes obtenues  u u  cours  du Programme N a t i o n a l  Belge  de Recherches e t  de 

flé\ieloppement sur l 'Environnement e t  18 "Modèle Mathematique Mer" ( 6 8 1 , c o n s t i -  

t u a n t  a i n s i  u n  f i c h i e r  t o t a l  de 152  p o i n t s ,  don t  l e  t r a i t e m e n t  s i m u l t a n é  nous 

a permis de  j u g e r  de  l a  co ïnc idence  des  r é s u l t a t s  ob tenus  à p a r t i r  d e s  2 groupes  

d ' 6 c h a n t i l l o n o ,  e t  a i n s i ,  d e  l e s  i n t é g r e r  dans  u n  ensemble p l u s  g é n é r a l .  

La comparaison ou l a  c o l l u s i o n  q u i  a  é t e  f a i t e  a 6 t é  rendue p o s s i b l e  p a r  

l ' n ~ s e z  bonne homogén6ité d e s  2 groupes  de  d o n n é e s , t a n t  s u r  l e  p l a n  a n a l y t i o u e  

que s u r  1.e p lan  du cho ix  d e s  paramGtres. 

31 Recherches d e s  c o r r e l a t i o n s  e n t r e  l e s  oa ramèt res  

Nous nous somnes, dans c e t t e  é t u d e ,  non seulement  i n t é r e s s é  aux r e l a -  

t i o n s  q u i  peuvent e x i s t e r  e n t r e  l e s  t e n e u r s  en métaux l o u r d s  e t  l e s  p a r a m è t ~ s s  

~b! / s i co -ch imiques ,  mais 6 g a l e n e n t  à c e l l e s  pouvant r e l i e r  c e s  d e r n i e r s  e n t r ' e u x ,  

d e  f acon  à pouvoir  j u g e r  de l e u r  dependance é v e n t u e l l e .  C e l l e - c i  p e u t  en e f f e t  

i n t e r f é r e r  sur l e s  r 6 s u l t a t s  oh tenus  e t ,  dans  l e s  c a s  f a v o r a b l e s ,  m e t t r e  en é v i -  

dence une m e i l l e u r e  d 6 f i n i t i o n  des  f o n c t i o n s  à é t u d i e r .  

II) E C H A N T I L L O N N A G E  ET METHOUES D'ANALYSES 

11 Pf6lèvements  de  l a  zone e t u d i e e  
--.-a--- 

Les k c h a n t l l l n n s  s o n t  au nombre t o t a l  de 45 ,  p r g l e v e s  p a r  c a r o t t a g e  e t  

c o n s t i t u e n t  ce que roiis a p p e l l e r o n s  pour l a  s u i t e  l a  $ @ r i e  A .  

La s e r i e  P s e  sukdivj .se en deux : l a  s é r i e  A '  regroupe 36 prélGvernents 

e f f e c t u G s  en eau d e  mer t a n d i s  que l e  s 6 r i e  cornpl6mentaire A "  e s t  c o n s t i t u e e  de  

9 t , c h a n t i l l o r r  p r é l e v 6 s  en eau mixte ( eau  oe mer, eau douce) q u i ,  pour  c e t t e  

r a i s o n ,  o n t  p a r f o i c  au cours  du t r a i t e ~ e n t  é t é  e x c l u s  du f i c h i e r .  

I. 'enseribls d e s  e c h a n t j l l n n s  e s t  c o n s t i t u e  en rna jo r i t e  de s a b l e s  p l u s  

C U  nolnç  envases  e t  d e  boues n l u s  nu moins f l u i d e s .  

Les s 6 r i e s  c ' a n a l y ç e s  o n t  Bt6 c o n d u i t e s  s u r  l a s  é c h a n t i i l o n ç  l a v é s  p u i s  



séchés à l ' é t u v e  à llfl°C pendant 24  heures e t  c r i b l é s  au tamis de 1  mm pour en 

é l iminer  l e s  ca i l l oux ,  g a l e t s ,  r é s i d u s  c o q u i l l i e r s  e t c . . .  Cet é t a t  cons t i t ue  

l ' é t a t  s e c  s tandard  auquel s e  r appor t en t  l e s  d i f f é r e n t e s  mesures e t  dosages 

chimiques e f f e c t u é s  par l a  s u i t e .  

Une f r a c t i o n  de chacun des prélèvements, prilalablement homogénéisé, e s t  

por tée  au f o u r  à moufle à 55f1°C pendant 4  heures.  La p e r t e  de masse e n r e g i s t r é e ,  

ca lcu lee  en pourcentage, c o n s t i t u e  l a  p e r t e  au feu  à 550°C. 

Le même échan t i l l on  e s t  de nouveau placé au f o u r  e t  po r t é  à 1 OOO°C 

pendant 4 heures.  La nouvelle p e r t e  de masse, exprimée en pourcentage r e l a t i -  

vement à l ' é t a t  s e c  s tandard,  donne l a  pe r t e  au feu  t o t a l e  à 1  OOO°C, e t  l a  

d i f f e r ence  des 2  mesures précédentes  cons t i t ue  l a  p e r t e  au f eu  de 55f1°C à 1  flOO°C. 

La p e r t e  au feii à 550°C correspond à l 'oxydat ion de l a  matière  organi-  

que présente  dans l e  sediment e t  à l a  déshydratat ion des minéraux hydratés qu'on 

peut y  t rouver  [ a r g i l e s ,  hydroxydes de f e r  e t  de manganèse...). Les pe r t e s  

observées pour nos échan t i l l ons  v a r i e n t  e n t r e  0,5 % e t  21 % .  La pe r t e  au f eu  

de 550°C à 1  O O O ° C  se rappor te  pr incipalement  à l a  décomposition des carbonates  

par depar t  de CO2, l e s  v a r i a t i o n s  observées vont de l , 8  b 3 17,2 %. 

El l e  n ' a  é t e  opgrée que s u r  quelques échan t i l l ons  sableux dont l e  taux 

de f r a c t i o n s  granulométriqiies i n f é r i e u r e s  à 40 p s ' e s t  r évé l é  ê t r e  de l ' o r d r e  

de 0,2 2. 

cl Analyses chimiques ----  - - - - - - - - -  ---- 

a l  Taux de n a t i e r e s  organiques -------------------  -------  

On l e s  determine en u t i l i s a n t  l a  méthode de ANNE (271, par oxydation 

au hichromate de potassium en mil ieu su l fu r ique  d u  carbone organique e t  dosage 

en r e t o u r  par l e  s e l  de Mohr du bichromate non r 6 d u i t .  

Nous avons poiir quelques echan t i l l ons  vaseux appl ique c e t t e  méthode, 

uniquement dans l e  b u t  de v e r i f i e r  l a  bonne co r re l a t ion  qui  e x i s t e  e n t r e  ces 

mesures e t  l e s  pe r t e s  au feu  à 55U°C correspondantes,  cornne l ' a  montré WOLLAST 

( 7 6 1 .  



La f r a c t i o n  r e s t a n t e  d e s  pre lèvements  ou une p a r t i e  de c e l l e - c i  a  é t é  

broyee au b royeur  p l a n e t a i r e  pendant  40 mn, jusqu ' à  l ' o b t e n t i o n  1 d 'une poudre 

t r g s  f i n e .  Ce broyage p r é a l a b l e  supprime en g rande  p a r t i e  l a  d i s p e r s i o n  due aux 

6 c a r t s  d ' é c h a n t i l l o n n a g e  e t  n i v e l l e  l e s  e f f e t s  de g r a n u l o m e t r i e  q u i  p o u r r a i e n t  

ê t r e  obse rves  au cours  de  l a  mise en s o l u t i o n  ( c f .  chap,  I l .  

+ I 1 Donagc? des ELZrjqevu2 com2LtuRA:~n rien mt.;taux l ow idn  niajeum ---- ......................... ......................... ---- 

Les é léments  c o n s t i t u t i f s  ( S i ,  A l ,  Cal e t  l e s  métaux majeurs  (Fe,  T i )  

o n t  é t é  d o s é s  p a r  f l u o r e s c e n c e  X p a r  f u s i o n  de  p e r l e  au t é t r a b o r a t e  de  l i t h i u m .  

Les rC4sultats  des  dosages  s o n t  exprimés en pourcen tage  d 'oxydes.  

Le z i n c ,  l e  plomh, l e  c u i v r e ,  l e  manganèse, l e  cadmium, l e  chrome e t  

l e  vanadium o n t  Été  d o s é s  p a r  a b s o r p t i o n  atomique en flamme ou au f o u r  a p r è s  

d i g e s t i o n  de  1 granme d ' é c h a n t i l l o n  p a r  l e  mélange a c i d e  f l u o r h y d r i q u e - a c i d e  

p e r c h l o r i q u e .  

Nous avons r e t e n u  c e t t e  m6thode d ' a t t a q u e  c a r  son rendement d ' e x t r a c t i o n  

e s t  maximum, e t  q u ' a i n s i ,  on p e u t  ê t r e  sûr de  s a  r e p r o d u c t i b i l i t é  e t  de son 

e f f i c a c i t é  quelque s o i t  l e  type  d ' é c h a n t i l l o n .  

Les r é s u l t a t s  de  dosages  s o n t  t o u s  expr imés  en ppn r e l a t i v e m e n t  à 

1 ' H t a t  s e c  s t a n d a r d .  

2 )  Données du Programme N a t i o n a l  Belge - -- 
E l l e s  o n t  é t é  r e c u e i l l i e s  à l a  s u i t e  d e s  campagnes de pré lèvements  

e f f e c t u b e s  sur l e  l i t t o r a l  Belge de  1971 à 1974 s u r  l e s  l i e u x  de  12 s t a t i o n s .  

Les pré lèvements  au nombre de 107 o n t  é t é  e f f e c t u é s  à l a  drague.  I l s  

c o n s t i t u e n t  l a  s é r i e  B. 

Nous avons pu d i s p o s e r  d e s  mêmes données phys iques  que c e l l e s  d é t e r m i -  

n6es pour nos é c h a n t i l l o n s ,  avec en p l u s ,  l e s  t a u x  de r n a t i - 5 r ~ s  o rgan iques  e t -  

l e s  t e n e u r s  en f r a c t i ~ n s  granulomÉtr iques  i h f e r i e u r e s  5 37 11 pour l ' ensemble  

des  p r6 lèvements .  

Les r k s u l t a t s  a n a l y t i q u e s  s o n t  comparables aux n 6 t r e s  p a r  l a  méthode 

d ' a t t a q u e  chimique enplo!16e e t  p a r  l a  t echn ique  a n a l y t i q u e  u t i l i s é e ,  sauf  en 

ce q u i  concerne  l e s  dosages  des  6 1 6 n ~ n t s  mineurs ,  qu j .  o n t  k t 6  e f f e c t u é s  p a r  

s p e c t r o n k t r i e  dPRrnisçj.nn dans  l ' u l t r a v i o l e t .  Les r é s u l t a t s  ohtenus  p a r  c e t t e  

n2thode ne p r é s e n t e n t  aucun e c a r t  s e n s i b l e  comparât ivenent  à ceux de l ' a b s o r p -  

t i e n  n t o n i q u e .  Le s e u l  É l h r e n t  pour  l e q u e l  nous ne d i s p o s i a n ç  d 'aucune inforrna- 

t5on e s t  l e  s i l i c i u ~ .  



III)  METHODES D'EXPLOITATION DES DONNEES - - 
L'ensemble des  données don t  nous d i s p n s i o n s  a  é t é  t r a i t é  s u r  IRIS 80 

au Cen t re  I n t e r u n i v e r s i t a i r e  de  Tra i t ement  de l ' I n f o r m a t i o n  [ C . I . T . I . I .  

Ncus l e s  avons rassembl6  e t  o r g a n i s e  dans  un f i c h i e r  à accès  a l é a t o i r e  

qiii permet une grande v i t e s s e  de t r a i t e m e n t .  

Chaque jeu  de données r e l a t i f  à u n  pré lèvement  e s t  c l a s s é  en t r o i s  

t a b l e a u x  : 

- [ I F  t a b l e a u  d ' i d e n t i f j - c a t i o n  i n d i q u e  l e  numéro de  code de l ' s c h a n t i l l o n ,  l e s  

c o n d i t i o n s  de son pré lèvement .  I l  y  f i g u r e  également un i n d i c e  de s é l e c t i o n ,  q u i  

p e r m e t t r a  au c o u r s  du t r a i t e m e n t ,  de ne pas  p rendre  en  c o n s i d é r a t i o n  l e s  616- 

~ e r i t s  à é c a r t e r  : s é r i e  A" p a r  exemple. 

- un second t a b l e a u  regroupe l e s  pa ramèt res  physiques  ( g r a n u l o m é t r i e ,  p e r t e s  au 

f e u ,  t a u x  de m a t i è r e s  o rgan iques  1 . 
- e n f i n  l e  t r o i s i è m e  t a b l e a u  rassemble  l e s  r é s u l t a t s  d ' a n a l y s e s  chimiques c l a s -  

s e s  en t r o i s  groupes  : Efl6ments c o n s t i t u t i f s ,  métaux l o u r d s  majeurs ,  métaux l o u r d s  

mineurs .  

Pour chaque é c h a n t i l l o n ,  l a  dimension de  chacun d e s  t ab leaux  a  é t é  f i x é e  

d n  facar- à ce q u ' i l  comporte en  o u t r e ,  u n  c e r t a i n  nombre de  "mots mémoire" sup- 

p i G ~ r n t a i r e s ,  dans l e  cas  ou l e  f i c h i e r  d e v r a i t  ê t r e  complkté.  

Nous avons é t a b l i  d e s  sous-programmes de  l e c t u r e  r é d i g é s  en FORTRAN 

q u i  p ~ r n e t t e n t ,  en c i t a n t  1 ' 6 l é m e n t  de t a b l e a u  i . n t é r e s s 6 ,  s o i t  de s é l e c t i o n n e r  

l e s  donnees en vue d 'un t r a c é  g raph ique ,  s o i t  d ' e x t r a i r e  l e s  renseignements  

rit5cessaires à l ' é t a b l i s s e m e n t  d 'une  r 6 g r e s s i o n  l i n é a i r e ,  avec  l a  p o s s i b i l i t é  

pour chaque cas  de f i x e r  une l i m i t e  s u p e r i e u r e  aux v a r i a b l e s ,  quand c e r t a i n e s  

v a l e u r s  d e  c e l l e s - c i  a p p a r a i s s e n t  p a r  t r o p  s i n g u l i 2 r e s .  

La s o r t i e  g raph ique  d e s  donnees e s t  r é a l i s G e  sur un t r a c e u r  BENSON 

1222. LJn programme par t5 .cu l i e r  a 6 t h  r é d i g é  à c e t  e f f e t  pour m a t é r i a l i s e r  l e s  

c o ~ i r h ~ ç  sous forme d e - - ~ i i a g e s  de  poTnts,  chaque s e r i e  d 1 6 c h a n t i l l o n s  pouvant 

etrs t r a i t é e  s 6 p a r G ~ e n t  ou s i ~ u l t a n H m e n t  p a r  s u p e r p o s i t i o n  des  nuages de  p o i n t s  

c o r r e s p o n d a n t s .  

Le p r o g r a n m  d~ r 6 g r e s s i o n  l i n k a i r e  nsus a  permis d ' e s t i m e r ,  dans  

c e r t a j n s  cas  favorc?t>ies ,  l e s  p a r a n k t r r , ~  de l a  m e i l l e u r e  d r o i t e  passan t  parmi 

l e s  p n i n t s  e x p f r i r c n t a i i x .  TE? c a l c u l  s 'accompagne de  La dCterminat ion du coef-  



f i c i e n t  d e  r é g r e s s i o n  l i n é a i r e  q u i  d e t e r m i n e  l e  n i v e a u  d e  c o n f i a n c e  que  l ' o n  

p e u t  a c c o r d e r  à l a  r e l a t i o n  l i n e a i r e  a i n s i  d é t e r m i n é e  p o u r  d é c r i r e  l e s  v a r i a -  

t i o n s  du c o u p l e  d e  p a r a m è t r e s  g t u d i é .  Il  es t  donné p a r  l a  r e l a t i o n :  

a  : p e n t e  d e  l a  d r o i t e  d e  r g g r e s s i o n  

G x , C y  : D e v i a t i o n  s t a n d a r d  d e s  a b s c i s s e s  e t  d e s  o r d o n n é e s  r e n d a n t  compte de  

l a  d i s p e r s i o n  d e s  mesures  e t  d é f i n i e  p a r  

- 
x : v a l e u r  moyenne d e s  mesu re s  

N : nombre t o t a l  d e s  mesu re s .  

La v a l e u r  du t a u x  d e  r 6 g r e s s i o n  r v a r i e  e n t r e  O e t  1 .  L ' e x p é r i e n c e  

nous a  mon t r é  que  l a  c o r r e l a t i o n  l i n é a i r e  n ' é t a i t  v r a i m e n t  s i g n i f i c a t i v e  que 

pour  d e s  v a l e u r S . d e  c e  t a u x  s u p é r i e u r e s  à O,6. 

Nous avons  o b t e n u  c e r t a i n e s  c o u r b e s  pou r  l e s q u e l l e s  l a  r e l a t i o n  e n t r e  

l e s  donnees  é t a i t  non l i n é a i r e .  Il e s t  p r o b a b l e  que d e s  $ o n c t i o n s  p l u s  complexes 

que c e l l e s  du p r e m i e r  d e g r é  p u i s s e n t  r e l i e r  l e s  v a r i a b l e s  b t u d i é e s .  Cependant ,  

e t  b i e n  que  l e  programme mis au  p o i n t  p e r m e t t e  de  r é a l i s e r  d e s  a j u s t e m e n t s  

p l u s  complexes  ( d a n s  l a  mesure où il  e s t  p o s s i b l e  de  l i n é a r i s e r  l a  f o n c t i o n  

p r o p o s é e ) ,  nous  n ' avons  p a s  e n v i s a g é ,  au d é p a r t ,  c e  t y p e  d e  t r a i t e m e n t  pou r  

deux r a i s o n s  e s s e n t i e l l e s  : 

- l e  nombre d e  données  r e l a t i v e m e h t  l i m i t é  o b l i g e  à r e s t r e i n d r e  le -nombre  de  

p a r a m è t r e s  t h é o r i q u e s  à c a l c u l e r  s i  l ' o n  ne v e u t  p a s  v o i r  l a  s i g n i f i c a t i o n  s t a -  

t i s t i q u e  du c a l c u l  d i m i n u e r  c o n s i d 6 r a b l e m e n t .  

- l a  c o m p l e x i t é  d e s  phénomènes m i s  en  j e u  e t  l e  peu d ' i n f o r m a t i o n s  r e l a t i v e s  à 

l a  d é f i n i t i o n  d e  f o n c t i o n s  susceptibles de  l e s  d é c r i r e ,  e n t r a î n e n t  l e  p l u s  sou -  

v e n t  l a  méconna i s sance  d ' u n  n o d e l e  mathémat ique  p l u s  6 l a b o r 6  d o n t  l ' a p p r o c h e  

p a r  a p p r o x i m a t i o n  l i n c a i r e  appara l t , comrne  nous a l l o n s  l e  v o i r  d a n s  l e s  c a s  

t r a ' t k s ,  a s s e z  s a t i s f a i s a n t e ,  



IV) RESULTATS 

De l 'ensemble des  r é s u l t a t s ,  nous ne d é t a i l l e r o n s  que ceux qu i  nous 

semblent s i g n i f i c a t i f s  au plan des r e l a t i o n s  c o r r é l a t i \ l e s .  Nous évoquerons 

rapidement ceux dont l ' i n t é r ê t  e s t  moindre, s o i t  en ra i son  du f a i t  q u ' i l s  

n ' appor ten t  pas d ' informations nouvel les ,  s o i t  en ra i son  de l a  d i spers ion  

importante des nuages de po in t s .  

Pour s i m p l i f i e r  l ' é c r i t u r e ,  nous avons adopté l e s  symboles su ivan t s  : 

PF 550 : Per te  au feu  à 550°C 

PF 550-1000 : P e r t e  au f eu  e n t r e  550°C e t  1000°C 

P  TOTALE : Per t e  au feu t o t a l e  = PF 550 + PF 550-1000 

M . O .  : Taux de mat iè res  organiques exprimé en pourcentage 

C MA3 : (Fe20gl + ( T i O , )  exprimé en pourcentage 
L 

Z M I N  : ( Z n )  + (Cul + (Phi + [Cd) + (Mn) + ( C r )  + (VI  exprimé en ppm. 

Gran. = Granulométrie 

D'autre p a r t ,  l e s  f i g u r e s  numérotées Xa correspondent aux courbes de 

l a  s é r i e  A,  l e s p o i n t s  é t a n t  m a t é r i a l i s é s  par  [ A l .  

Les f i g u r e s  numérotées Xb correspondent aux courbes des s é r i e s  A e t  B ,  

l e s  po in ts  de l a  s é r i e  B é t a n t  m a t 6 r i a l i s é s  par  I + l .  

11 - Approximation - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - 2 - - - - - - - - - -  des teneurs  en S i0  eti:en mat iè res  organiqms --- 

La non-homogénéité de l 'snsemhle des données r e l a t i v e s  au s i l i c i u m  
F 

dont nous ne connaissians pas l a  teneur  pour l e s  échan t i l l ons  de l a  s é r i e  R ,  

nous a  conduit à en c a l c u l e r  des va leurs  approchées en l e s  a s s imi l an t  à l a  

d i f f é r ence  100 - 1 ( A ~ ~ O ~ )  + (Ca01 1 .  
On cons t a t e  q u ' i l  e x i s t e  une bonne c o r r é l a t i o n  e n t r e  ces  deux v a r i a b l e s ,  

l e  nuage de po in t s  s ' o r i e n t a n t  su ivant  une d r o i t e  avec une f a i b l e  d i spe r s ion .  

I l  f a u t  noter  t o u t e f o i s  que l a  d r o i t e  ne passe pas par  l ' o r i g i n e  du repère  e t  

que s a  pente e s t  vo is ine  de 2, ce qui  indique,  que s i  l 'approximation e s t  pos- 

s i b l e  pour l e s  sédiments r i c h e s  en s i l i c e , [ ( S i 0 2 )  > 90 51 ,  e l l e  ne l ' e s t  p lus  

pour l e s  au t res  types de sRdinents.  La d i f f é r ence  importante a l o r s  observée 

e n t r e  l e - t a u x  r é e l  de s i l i c e  e t  l e  c a l c u l  approché, qu i  peut a t t e i n d r e  35 % 

à l 'extrême,  s ' expl ique  par  l e  f a i t  qu'au f u r  è t  à mesure que l e  taux de s i l i c e  
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des  séd iments  diminue,  l e u r  pourcen tage  en m a t i è r e s  o r g a n i q u e s  augmente a i n s i  

notamment que l e s  c o n c e n t r a t i o n s  en  a l c a l i n s  e t  a l c a l i n o - t e r r e u x  a u t r e s  que 

l e  ca lc ium.  

On p o u r r a i t ,  en u t i l i s a n t  l ' é q u a t i o n  de  l a  d r o i t e  de r é g r e s s i o n ,  s ' a p -  

p rocher  du niveau r é e l  en s i l i c e ,  cependant  e t  malgré l a  d i s p e r s i o n  r a i s o n n a b l e ,  

l ' e r r e u r  commise s e r a i t  t r o p  g rande  e t  r i s q u e r a i t  de  s e  r é p e r c u t e r  de  proche 

en proche,  en  supposan t  qu'on u t i l i s e  l e s  v a l e u r s  a i n s i  c a l c u l é e s  pour l a  r e -  

che rche  d ' a u t r e s  c o r r é l a t i o n s .  

Ces e s s a i s  d ' approx imat ion ,  s ' i l s  s e  s o n t  r é v é l é s  peu p roban t s ,  m e t t e n t  

en év idence  néanmoins l e  r ô l e  i n d i c a t e u r  de  l a  s i l i c e  r e l a t i v e m e n t  à l a  t e n e u r  

en m a t i & r e s  o rgan iques  e t  l a  dépendance de c e s  2  pa ramèt res .  

b )  Teneurs  en m a t i è r e s  o r g a n i g u e s  ( F i g  IR) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  --- --_---- ---- 

WOLLAST ( 7 6 )  a  montré q u ' i l  e x i s t e  une c o r r é l a t i o n  l i n é a i r e  e n t r e  l a  

p e r t e  au f e u  à 550°C e t  l e  t aux  de  m a t i è r e s  o rgan iques  dans  l e s  sédiments  de 

l a  mer du Nord. 

L ' équa t ion  de  l a  d r o i t e  c a l c u l é e  p a r  r é g r e s s i o n  s ' é c r i t  : 

Pour  n o t r e  p a r t ,  nous n 'avons  dé te rminé  que que lques  M.O. Cependant, 

en u t i l i s a n t  l a  v a r i a h l e  100 - ( ( A l 2 O 3 I  + (Ca01 + ( S i 0 2 )  / , q u i ,  comme nous 

l ' a v o n s  vu précédemment e s t  en  r e l a t i o n  d t r o i t e  avec  l e s  t a u x  de  m a t i è r e s  

o r g a n i q u e s ,  i l  semble p o s s i b l e  de  l e s  e s t i m e r  de façon approchée e n  u t i l i s a n t  

l ' e q u a t i o n  (1) e t  l a  c o r r é l a t i o n  que nous avons mises en év idence  en t r a ç a n t  
r 

l e s  v a r i a t i o n s  de  PF  550 e t  de l a  v a r i a b l e  s y n t h é t i q u e  100 - ( A l 2 O 3 1  + (Ca01 + 

(Sin , )  1 ,  Le nuage de  p o i n t s  co r respondan t ,  p r é s e n t é  A l a  f i g u r e  18,  s'ardente 
L 

s u i v a n t  une d r o i t e  de  pen te  & g a l e  à 0,5  p a s s a n t  p a r  l ' o r i g i n e ,  l e s  p o i n t s  

d ' a b s c i s s e ~ ~ n é g a t i v e  g t e n t  à m e t t r e  au compte de  l ' e r r n u r  a n a l y t i q u e  commise 

l o r s  d e s  dosages .  

On peu t  é c r i r e  : PF 150 = 0.5 / 100 - ( ( A l Z O g 1  + (Ca01 + (SiO211 / (21 

l a  combinaison d e s  r e l a t i o n s  ( 1 )  e t  (21 c o n d u i t  à l ' e q u a t i o n  : 

Nous avons v d r i f i k  l a  v e l i d i t 6  de  c e t t e  a p p r o x i n a t i o n  en u t i l i s a n t  

l e s  que lques  v a l e u r s  de  K.O. q u e  nous avons détermine p a r  dosage.  



Le t a b l e a u  n o  21 rend  compte de  l a  comparaison.  Les é c a r t s  o b s e r v é s  

e n t r e  l e s  mesures e t  l e s  v a l e u r s  c a l c u l é e s  s o n t  du même o r d r e  que ceux occa-  

s i o n n é s  p a r  l a  d i s p e r s i o n  e n r e g i s t r é e  l o r s  des  c a l c u l s  p r é c é d e n t s .  

E n  conc lus ion ,  s i  on ne peut  a s s i m i l e r  l a  d i f f é r e n c e  100 - 1 ( A l  O ) + [ c ~ o ) ]  
2 3 

-- 
M.O. dosées  

3,61 

5 ,25 

2,2R 

8,41 

4,92 

3 ,72 

- 

aux v a l e u r s  approchees  du t a u x  de s i l i c e  que dans  l e  cas  de séd iments  s a b l e u x  

r i c h e s  en s i l i c i u m ,  l a  d k t e r m i n a t i o n  p a r  l e  c a l c u l  des  taux de m a t i è r e s  o r g a n i -  

ques  u t f l i s a n t  l a  c o r r é l a t i o n  l i n é a i r e  r e l i a n t  PF 550 e t  l a  d i f f é r e n c e  

- 1 ( A l 2 O 3 1  + [Ca01 + ( S i n 2 )  1 s ' a v k r e  p o s s i b l e .  Il  f a u t  n o t e r  cependant  que 

M.O.  c a l c u l é e s  

- 
2,512 

4,76 

2,78 

8  ,O0 

3,80 

4,52 

ce  c a l c u l ,  a p p l i q u e  aux séd iments  pauvres  en m a t i è r e s  o rgan iques ,  s e r a  e n t a c h é  

1 

d ' u n e  e r r e u r  i m p o r t a n t e ,  e n  r a i s o n  d e s  é c a r t s  à l a  l i n e a r i t e  d e s  données c o r r é -  
r 

lRes ,  auxquels s ' a j o u t e  l ' e r r e u r  a n a l y t i q u e  commise l o r s  du dosage des  é léments  

c o n s t i t u t i f s .  

21 R ~ & : t ~ ~ ~ : - p ~ r t ~ - - g g - f ~ g - ~ - e ~ e ~ ~ ~ t z - ~ g ~ s _ t _ & ~ ~ ~ & f z  

La mesure des  p e r t e s  au feu  e t a n t  une o p e r a t i o n  f a c i l e  à m e t t r e  en 

oeuvre ,  ~ R ~ U C O U ~  p l u s  que l e  dosage des  é l6ments  c o n s t i t u t i f s  eux-mêmes, l é  

bu t  de  nos e s s a i s  a  Eté  de d 6 f i n i r  jusqu ' à  q u e l  p o i n t  l a  s e u l e  conna i s sance  

de  c e s  donn6es p h y s i o i i ~ s  permet de p r e j u g e r  de l a  conposj . t ion chimique de  

c n n s t j . t u t i o n  des  s e d i n e n t s  ~t de d k t e r n i n e r  l a  v a l i d i t e  d 1 6 v e n t u e l l e s  c o r r é -  

l a t i o n s  r e l i a n t  c e s  p a r a n è t r e s .  
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a l  R e l a t i o n s  - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - 2 - 3 - - - -  p e r t e s  au f e u  - ( A l  O ) ( F i g  -----q-- 19 a  b l  

La s e u l e  c o r r é l a t i o n  q u i  s emble  e x i s t e r  e n t e e  ces v a r i a b l e s  e s t  c e l l e  

q u i  r e l i e  PF 550 e t  (A12031. Les nuages  o b t e n u s  p o u r  les s é r i e s  A e t  B s o n t  e n  

bonne c o ï n c i d e n c e  comme l e  m o n t r e n t  l e s  f i g u r e s  19 a  e t  b  . T o u t e f o i s ,  l a  d i s p e r -  

s i o n  a s s e z  g r a n d e  qu 'on  o b s e r v e  a f f e c t e  p a r t i c u l i h r e m e n t  l e  t a u x  d e  r é g r e s s i o n  

l i n e a i r e .  La d r o i t e  sur l a q u e l l e  s ' a p p u i e  l e  nuage  d e  p o i n t s  es t  d e  p e n t e  s e n -  

s i b l e m e n t  é g a l e  à 1 e t  d ' o r d o n n é e  à l ' o r i g i n e  n é g a t i v e .  E l l e  coupe l ' a x e  d e s  

a b s c i s s e s  en  un p o i n t  q u i  c o r r e s p o n d  à une t e n e u r  e n a l u m i n e d ' e n v i r o n  2,5 %. 

On remarque  q u ' a u t o u r  d e  c e l u i - c i ,  e x i s t e  un p e t i t  nuage  d e p o i n t s a s s e z  r e s s e r r é s ,  

q u i  c o r r e s p o n d  p r a t i q u e m e n t  à t o u s  l e s  p r é l è v e m e n t s  d e  t y p e  s a b l e e x  r i c h e s  e n  

s i l i c e  e t  p a u v r e s  e n  f r a c t i o n s  g r a n u l o m é t r i q u e s  f i n e s ,  s o i t  e n v i r o n  5 0  p r é l è v e m e n t s  

comptan t  pou r  un t i e r s  d e  l ' é c h a n t i l l o n n a g e  comple t .  

C e t t e  r emarque  e s t  i n t g r e s s a n t e  p a r  l e  f a i t ,  qu ' en  e x t r a p o l a n t ,  on p e u t  

d i s t i n g u e r ,  d a n s  l a  t e n e u r  en  a lumine  d ' u n  s é d i m e n t ,  deux  c o n t r i b u t i o n s  : l ' u n e  

p r a t i q u e m e n t  c o n s t a n t e ,  en  r e l a t i o n  é t r o i t e  a v e c  l a  n a t u r e  s i l i c e u s e  d e s  f r a c -  

t i o n s  l e s  p l u s  g r o s s i è r e s  e t  c a r a c t é r i s é e  p a r  une  g r a n d e  i n e r t i e  v i s - à - v i s  d e  

l a  c a p t a t i o n  d e s  m a t i è r e s  o r g a n i q u e s  e t  d e s  métaux j l ' a u t r e ,  v a r f a b l e ,  l i é e  à 

l a  p r e s e n c e  de  m a t é r i a u x  a r g i l e u x  d e  f a i b l e  g r a n u l o m é t r i e ,  e t  c a r a c t é r i s é e  p a r  

un g r a n d  p o u v o i r  d ' a b s o r p t i o n  ou d e  r é t e n t i o n .  C'est c e t t e  d e r n i è r e  c o n t r i b u t i o n  

q u i  s ' a v è r e  l a  p l u s  i n t é r e s s a n t e  à é t u d i é ?  d a n s  l e  c a d r e  d ' une  é t u d e  d e  p o l l u -  

t i o n .  

b l  R e l a g o n s  p e r t e s  au f e u  - (Ca01 (Fig. 20 a,-bl  ----  .. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ------ 

Nous r a p p e l o n s  que  l a  p e r t e  au f e u  mesu rée  e n t r e  55n°C e t  1000°C e s t  

e s s e n t i e l l e m e n t  due  5 l a  d é c o m p o s i t i o n  d e s  c a r b o n a t e s  p a r  d 4 p a r t  d e  CU2. On 

p o u v a i t  donc  s ' a t t e n d r e ,  en  a d m e t t a n t  que  l e  c a l c i u m  e s t  e n  ma jeu re  p a r t i e  s o u s  

forme d e  c a r b o n a t e ,  à c e  q u ' i l  e x i s t e  une r e l a t i o n  l i a n t  PF 550-1000 e t  (CaOl.  

Les f i g u r e s  20  a  e t  b i l l u s t r e n t  l a  bonne c o ï n c i d e n c e  d e s  nuages  d e  

p o i n t s ,  une r e l a t i o n  l i n e n i r e  un ique  l i a n t  les 2 v a r i a b l e s  pou r  les s é r i e s  A e t  

B. 

Nous avons  compare l a  d r o i t e  de  r é g r e s s i o n  d é f i n i s s a n t  c e t t e  c o r r é l a -  

t i o n  s i g n i f i c a t i v e  à l n  d r o i t s  t h é o r i q u e  q u i  d é c r i t  l e s  v a r i a t i o n s  p o n d é r a l e s  

e n r e g i s t r é e s  en  f o n c t i o n  d u  r g s i d u ,  au c o u r s  d e  l a  décompos i t i on  t h e r m i q u e  du 

c a r b o n a t e  de  c a l c i u m  p u r ,  s e l o n  l a  r é a c t i o n .  



On cons ta te  que l 'ensemble du nuage, sauf quelques points ,  e s t  

entièrement s i t u é  sous l a  d r o i t e  théorique,  indiquant par l à  que l e  calcium, 

dont l a  teneur a  é t é  ramenée à c e l l e  de l'oxyde, n ' e s t  pas entièrameht sous 

forme de carbonate, l ' é c a r t  observe é t a n t  d 'autant  p l u s  grand que l e s  teneurs 

sont élevées.  Ce sont  l e s  sables  g r o s s i e r s  qui se  rapprochent l e  plus de l a  

d r o i t e  théorique, bien que quelques prélèvements r i ches  en débr is  coqu i l l i e r s  

s 'en 6car tent  "anormalenent" . 
Au vu des remarques précédentes, s i  l e  calcium n ' e s t  pas dans l e s  

sddiments uniquement sous forme de CaCC13, l ' ex is tence  d'une cor ré la t ion  l i n é a i r e  

en t re  (Cao) e t  l a  perte  au feu en t re  55f1°C e t  1000°C, i n d i c a t r i c e  de l a  teneur 

en carbonate, l a i s s e  supposer que c ' e s t  l e  calcium qui  détermine e t  régule l a  

charge en carbonate des sédiments. 

cl ~~la?ion?-eertos-~~-fe!-:-~omme-~1~!~0~1-:-~~~!~~-~~i~~-2!-:~-b~- 

Le f a i t  d ' u t i l i s e r  l a  somme de 2  var iables  peut, par  e f f e t  de pondération, 

r e s t r e indre  l a  dispersion des nuages de points  e t  a i n s i  mettre en évidence une 

cor ré la t ion  dont l e  taux de régression l i n é a i r e  se  trouve amélioré, comparé à 

ceux determinés pour l e s  var iables  p r i s e s  séparément. 

Si l ' e f f e t  de pnndération s ' e s t  révélé negatif  pour l ' é tude  des va r i a -  

t ions  des paramètres PF 550 e t  PF  550-ICI00 en fonction de \ t A l Z O 3 1  + (Ca01 1 ,  i J  

n'en e s t  pas de même pour l e  couple p e r t e  au feu t o t a l e ,  1 ( A l 2 C I 3 1  + (Ca01 1 dont 

l e s  f igures  21 a  e t  b i l l u s t r e n t  l e s  va r i a t ions .  Pour l e s  2  s é r i e s  d 'échant i l lons ,  

l a  dispersion s'au-ère t r è s  reisannable e t  l e s  nuages da points ,  pratiquement 

confondus, s ' o r i e n t e n t  suivant  une d r o i t e .  En raison de c e t t e  bonne coïncidence, 

nous avons ca lcu lé  pour chacun d'eux l ' équat ion  de l a  d r o i t e  généra t r ice  e t  son 

taiix de régression l in6a i re .  

Y = P t o t a l e  en % 

X = 1 (A12031 + (Ca01 1 en % 





r S é r i e  Fi 

Y Ensemble A e t  €3 a = 0,87 2 0 ,03 

b = 1,49 + - 0,57 

r = 0,91 

Ces r é s u l t a t s  montrent q u ' i l  y  a  peu de d i f f é r e n c e  e n t r e  l e s  2 groupes 

de données, ceux-ci pouvant ê t r e  confondus en un ensemble cohérent c a r a c t é r i s é  

par  une c o r r é l a t i o n  l i n é a i r e  unique. I l s  montrent également que l a  mesure de l a  

pe r t e  au feu  t o t a l e  e s t  u n  bon moyen d 'appréc ier  a s sez  justement l e s  teneurs  

cumulées en aluminium e t  en calcium. 

d l  C o n c i ~ s & o ~ -  

La déterminat ion des p e r t e s  au f e u  a p p a r a î t  comme un,:moyen rap ide  e t  

f i a b l e  de connaî t re  à p r i o r i  pour un sédiment, ou t r e  son niveau approché en 

616ments c o n s t i t u t i f s ,  s a  r i c h e s s e  en matières  organiques e t  en carbonates ,  en 

u t i l i s a n t  pour chaque type d ' information l e s  c o r r é l a t i o n s  précédemment mises 

en evidence e t  qu i  o f f r e n t  un hon niveau de confiance. 

3 1 Relathons-Z -m~J~!rs-:-p?~-::eç_-a! e g  

CMAJ = (FeZOgl + ( T i D 2 )  en Z 

a )  CMA3T?-f - L Y E - S ? ~ ~ - L F ~ I ~ L - ? ~ ~ G L - ~ ~  

Les v a r i a t i o n s  de ce couple de données son t  i l l u s t r é e s  par  l e s  f i g u r e s  

22 a  e t  h. 

Nous n'avons retenu que l e s  prglèvements de l a  s é r i e  A '  pour lesquels  

l e s  p o i n t s  correspondants s ' o r i e n t e n t  su ivant  une d r o i t e  e t  p résenten t  une f a i b l e  

d ispers ion  pour l e s  va leurs  moyennes e t  f a i b l e s ,  c e l l e - c i  devenant plus  impor- 

t a n t e  aux teneurs  élevées.  L'ordonnée B l ' o r i g i n e  de l a  d r o i t e ,  de l ' o r d r e  de 

0 ,75  2 ,  rend compte de l a  q u a n t i t e  de f e r  e t  de t i t a n e  de c o n s t i t u t i o n  qui  cor-  

respond i c i  encore aux sediments sableux g r o s s i e r s ,  e t  permet, par  ex t r apo la t ion ,  

d 1 i n t e r p r 6 t e r  l e s  niveaux comme c e l a  a 6 t é  f a i t  par l ' a lumine  ( 5  2 a ) .  

L a  f i g u r e  22 t i  montre quant à e l l e  l a  même o r i e n t a t i o n  du nuage de 



po in t s  de l a  s é r i e  B re la t ivement  au précédent ,  avec cependant une d i spe r s ion  

beaucoup plus grande. De nombreux po in t s  s e  s i n g u l a r i s e n t  e t  i l  appa ra î t  d i f f i -  

c i l e  de c l a s se r  globalement l e s  niveaux cumulés en f e r  e t  en t i t a n e  de chaque 

s é r i e .  D'autre p a r t ,  s ' i l  e s t  normal qu'une r e l a t i o n  e x i s t e  e n t r e  l e s  paramètres 

( l a  p e r t e  au feu à 55f1°C 6 t a n t  en p a r t i e  due à l a  déshydra ta t ion  des hydroxydes 

de f e r ) ,  on ne peut cependant pas cons idérer  globalement, pour t ou te s  l e s  données, 

q u ' i l  y a i t  c o r r é l a t i o n  avec u n  dégré de confiance s u f f i s a n t ,  mais simplement 

tendance c o r r é l a t i v e .  

Nous avons egalernent é tud ie  l e s  v a r i a t i o n s  des couples (C MAJ,,PF 550-10001 

e t  [ C  MAJ, P  t o t a l e ) .  Les nuages de po in t s  obtenus s o n t  assez  d i spe r sé s ,  bien 

que l ' o n  remarque l a  même tendance c o r r é l a t i v e  rencont rée  précédemment avec PF 550. 

b i  ---2-3---------------------2-------------- (Fe O 1 = f  (PF 5501 ; (Ti0 1 = f  [PF 5501 

Les v a r i a t i o n s  des couples 1 (Fe2031 , PF 5501 e t  / [ T i O 2 1 ,  PF 5501 

r é v e l e n t  que l a  pondération engendrée par  l ' u t i l i s a t i o n  de l e u r  somme f a i t e  

pr6cRdernment e s t  néga t ive ,  dans l a  mesure où, l ' absence  t o t a l e  de r e l a t i o n s  

e n t r e  ( T i O 2 1  e t  PF 550. dsgrade en p a r t i e ,  l o r s  de l a  sommation, l a  tendance 

c o r r é l a t i v e  qu'onohserve e n t r e  (Fe 0  3 e t  PF 550. Cet te  dégradation e s t  en f a i t  
2  3  

minimisse puisque l e s  teneurs  en t i t a n e  s o n t  environ d i x  f o i s  plus  f a i b l e  que 

l e s  concentrat ions en f e r .  

On ne peut p a r l e r  i c i  encore que de tendance c o r r é l a t i v e  pour 1 [FeÎ031, 

PF 5501 , tendance r e l i s e  sans  n u l  doute au dénominateur commun des 2  v a r i a b l e s  

( C f  d é f i q i t i o n  de PF 5501. L ' a l l u r e  des nuages de po in t s  e s t  vo is ine  de c e l l e  

des nuages donnés alix f i g u r e s  22 a  e t  b, avec t o u t e f o i s  une d ispers ion  u n  peu 

plus  f a i b l e .  Nous notons simplement que l e s  teneurs  en f e r  de l a  s é r i e  A '  s o n t  

globalement u n  peu p lus  é levées  que c e l l e s  de l a  s é r i e  8, l a  déterminat ion d'une 

c o r r é l a t i o n  unique pour t o u t e s  l e s  données, s i  e l l e  e s t  envisageable,  s e r a i t  

a f f e c t é e  d'un taux de régress ion  rnkdiocre. 

Les t e n t a t i \ / e s  d ' e s t ima t ion  des niveaux en t i t a n e  par l ' i n t e r m é d i a t r e  

de l a  mesure des p e r t e s  ail f e u  à SSfl°C s e  son t  avérées inf ruc tueuses .  En ce qu i  

concerne l e  f e r ,  c e t t e  rnsthodn appa ra l t  plus  i n t é r e s s a n t e ,  na i s  t rop  imprécise 

du  f a i t  de l a  grande d ispers ion  des poin ts  e t  de l a  s i n g u l a r i t é  de c e r t a i n s  

d ' e n t r '  eux. I l  semble en f a i t  que l a  pe r t e  au f eu  à S5f1°C ne s o i t  pas une 

v a r i a b l e  permettant de c a r a c t é r i s e r  avec suffisamment de f i d é l i t é  e t  de préc is ion  

l e s  niveaux en métaux lourds majeurs des sédiments.  





Z MINEURS = (Zn1 + (Pb1 + (Cul + (Mn1 + (Cd) + [ C r )  + ( V I  

Nous avons, dans un premier temps, w t i l i s é  l a  smrme des éléments mineurs 

que nous avons dosé p l u t ô t  que chacun d'eux, p r i s  séparément, de façon à connai- 

t r e  pour l 'ensemble de ces va r i ab l e s  l ' a l l u r e  de l e u r s  v a r i a t i o n s  en fonc t ion  des 

d i f f é r e n t e s  mesures de p e r t e s  au feu .  I l  s ' e s t  avéré,  en f i n  de compte, que seu le s  

l e s  v a r i a t i o n s  du couple ( C  M I N ,  PF 5501 p ré sen ta i en t  un  c e r t a i n  i n t é r ê t ,  l e s  

a u t r e s  doublets  compos6s avec PF 550-1000 e t  P t o t a l e  v a r i a n t  de façon anarchique. 

Les f i g u r e s  23 a  e t  b .  rendent compte des v a r i a t i o n s  de l a  fonc t ion  

PF 550 = f ( C M I N I .  Les 36 prélèvements de l a  s é r i e  A '  appara issent  a s s e z  bien 

c o r r é l é s  sauf pour 3 d ' en t r ' eux  dont l e s  niveaux en 6léments mineurs son t  par- 

t i cu l i&rernent  é levgs .  Par  con t r e ,  l e s  po in t s  correspondants à l a  s é r i e  B [Fig.  

23 h l  son t  d'une p a r t  heaiicoup plus d i spe r sé s  e t  d ' au t re .  p a r t  l e  nuage q u ' i l s  

forment e s t  d i s t i n c t  du précédent  : à p e r t e  au f eu  6gale,  l e s  niveaux méta l l iques  

des sédiments de l a  s é r i e  B son t  plus é levés  que ceux de l a  s é r i e  A ' .  

La c o r r é l a t i o n  mediocre observée pour l e s  sédiments belges semble 

a s sez  éloignée des r e s u l t a t s  de WOLLAST (761 po r t an t  s u r  75 é c h a n t i l l o n s  p ré l e -  

v6s également s u r  l e  l i t t o r a l  belge. Cet au t eu r  a  mis en évidence une r e l a t i o n  

l i n e a i r e  co r r6 l an t  l e s  t eneu r s  en métaux lourds  (Zn, Cu,  Pb, Mn1 aux taux de 

mat iè res  organiques.  Comme une a u t r e  c o r r é l a t i o n  e x i s t e  e n t r e  ces  métaux e t  l e s  

pe r t e s  au feu à 550°C [Cf. 5 1  b l  , on pouvai t  s ' a t t e n d r e ,  par  combinaison, à i 

ce q u e  l e s  pe r t e s  au. feu  à 550°C e t  l e s  métaux mineurs soient kgalement bien 

corr616s4 avec vraisemblablement u n  taux de r ég re s s i an  l i n é a i r e  i n f é r i e u r .  O r ,  

ce n ' e s t  pas du tou t  ce qu'on o h s ~ r v e ,  que ce s o i t  pour l a  somme des éléments 

mineurs, que pour chacun ~ ' R U X  considér6 séparément. Ceci t e n d e r a i t  à prouver 

que l a  p r i s e  en consid6rat ton de l a  -- seu le  p e r t e  au feu à 55f1°C, pour décrkre 

avec fj .dRlitÉ l e s  v a r i a t i o n s  des concent ra t ions  méta l l iques ,  semble i n s u f f i s a n t e ,  

vo i r e  inadaptée.  

L ' exp lo i t a t i on  a 6 th  poursuivi  avec l a  même systématique, en é t u d i a n t  

c e t t e  f o i s  l e s  r e l a t i o n s  e \ / e n t ~ i e l l e s  l i a n t  l e s  teneurs  en métaux lourds  e t  c e l l e s  

en e l enen t s  c o n s t i t u t i f s  A l  O e t  Cao. 7 3 



51 Rela t ions  C MAJEURS - Eléments c o n s t i t u t i f s  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

L'étude des v a r i a t i o n s  des coup3es I I  MAJ. [Cafll 1 ,  1 C MAJ, {Al2O31 1 ,  
I C  MAJ, ( A l 2 O 3 1  + (caflll montre que ceux-ci  sont  tous c o r r é l é s  au I e r  ou au 2ème 

degré. 

La c o r r é l a t i o n  l i n é a i r e  e x i s t a n t  e n t r e  l e s  éléments majeurs e t  l ' a l u -  

mine contr ibue à l a  co r r é l a t ion  r e l i a n t  C MAJ à l a  somme 1 ( A l  O 1 + [Ca01 1 ,  c e t t e  
2 3 

de rn iè re  n D é t a n t  cependant pas l i n é a i r e  mais d u  second degré comme c e l l e  qui  

c a r a c t é r i s e  l e  couple I C  MAJ, (Caflll. En f a i t ,  comme l e  montre l a  f i g u r e  24, l e  

nuage de poin ts  pour l 'ensemble des données peut s e  d i v i s e r  en 2  régions : l a  

première rassemblant l e s  po in t s  pour l e s q u e l s  l e s  v a r i a t i o n s  de l a  teneur  en 

Ca0 jusqu 'à  8 % n l k n t r a i n e n t q u e  peu de v a r i a t i o n s  des teneurs  cumulées en f e r  

e t  en t i t a n e  (Maximum 1,2 %1, c e t t e  rég ion  correspondant aux sédiments sableux 

plus ou moins g r o s s i e r s  ; l a  seconde, où l e  nuage de po in t s  s ' é t i r e  pratiquement 

l e  long d'une d r o i t e ,  e t  pour l e sque l s  l 'ampli tude des variabions des teneurs  e s t  

beaucoup plus grande.  

Mathématiquement, une r ep ré sen ta t ion  parabolique t r a d u i t  bien ce p h & -  

nomene qu i ,  dans l a  r s a l i t é ,  s i g n i f i e  que l e s  sédiments de type sableux, en 

tenant  compte de 1-urs niveaux de c o n s t i t u t i o n  en Rer e t  en t i t a n e ,  on t  un f a i b l e  

poiivoir de r é t e n t i o n  ou de capta t ion  pcur  ces 2  métaux. 

La c o r r é l a t i o n  l i n é a i r e  qui  r e l i e  ces deux paramètres e s t  représentée  

aux f i g u r e s  25 a  e t  b .  

Pour lesrpr6lèvemeots de l a  s é r i e  A ' ,  l ' gqua t ion  de l a  d r o i t e  s ' é c r i t  : 

a S é r i e  A '  : Y = aX + h 

avec X = (A12n31  , Y = C MAJ 

a  = 0,58 2 0,03 

O n  peut re rarquer  que l a  c n r r s l a t i o n  s e r a i t  encore mei l leure ,  s i  on 

e x c l u a i t  3 po in t s  q u i  se  t rouvent  sensiblement  décalés  par  r appor t  à l a  d i r e c t i o n  

p r inc ipa l e  du  nuage, ?ans ra i son  dkterminée. 



FIG 24 

Y =  %FE203 t %TI02 (MAJEURS) 
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Pnur l a  s é r i e  R l a  r e l a t i o n  s ' e c r i t  : 

t S é r i e  R : y = a x + b  

a  = n,5n I 0.01 

h = - 11.66 + 0.08 

r = 0,96 

L'ensemble d e  ces r é s u l t a t s  montre que l e s  d r o i t e s  de régress ion  d é c r i -  

vant l e s  v a r i a t i o n s  de chaque groupe de données sont  pratiquement p a r a l l è l e s .  

L'Gcert n t se rvé  e n t r ' e l i e s ,  hien qu 'assez  f a i b l e ,  i l l u s t r e  l e  f a i t  que l e s  échan- 

t i l l o n s  de l a  s é r i e  A '  ont  des teneurs  ciimulées en f e r  e t  en t i t a n e  supér ieures  

à c e l l e s  rencont rées  dans l e s  prélBvements du l i t t o r a l  belge. 

D'autre p a r t ,  l a  d e n s i t e  importante du nuage de po in t s  observée pour 

l e s  f a i b l e s  teneurs  e s t  à r e l i e r ,  comme nous l 'avons vu precgdemment pour (Cafll, 

 LI t y p e  sableux des sedj-ments correspondants .  

Les cor rBla t ions  avec l a  somme 1 (Fe O 1 + ( T i U 2 1  1 é t a n t  exce l l en t e s ,  
2 3 

nous avons déterminé - q u e l l e  é t a i t  l a  cont r ihu t ion  de chaque elgrnent à l a  r e l a t i o n  

l i n b a i r e  l e s  l i a n t  au taux d'alumine. 

~0 1 = f l l ~ l  O 11 (Fig .  26 a  bl i ! ~ ~ - ~  ------  - - - 2 -3 -  - - - -  ------ C - - -  

Les v a r i a t i o n s  de ce couple son t  i l l u s t r é e s  par  l e s  f i gu res  26 a  e t  t, 

Pour l e s  échan t i l l ons  des s e r i e s  A '  e t  A ,  on cons t a t e  qu'une r e l a t i ~ n  

l i n p a i r e  r e l i e  l e s  v a r i a b l e s ,  Les équat ions des d r o i t e s  ca l cu lees  par  régress ion  - 
q ' 2 c r iven t  : IFe7n31 = a  / (A12f131  1 + h 

Pour l a  s - r l r  I ,  l a  co r r i ' l a t i on  apparaf t  e x c e l l ~ n t s .  E l l e  e s t  d é f i n i e  

p z r  l a  r 6 m e  Fyuat inr  d u  r r f 3~ i c r  d e y r i  que ci--dessus,  l e5  va leurs  des paramÈtreç 

~> t? r t  : 



;(( S é r i e  B a  = 0,44 + - 0 , n l  

h  = - 0,5Ç + 0,07 

r = 0,9fi 

Le taux de  r É g r e s s i o n  l i n e a i r e  c a l c u l é  e s t  m e i l l e u r  que c e l u i  r e l a t i f  

aux s e r i e s  A e t  A ' ,  de meme que l ' i n c e r t i t u d e  sur l e  c a l c u l  de l ' o rdonnée  à l ' o r i -  

g i n e  q u i  s ' a v è r e  p l u s  f a i h l e .  Ceci p r o v i e n t  du f a i t  que l a  d i s p e r s i o n  du nuage 

e s t  f a i h l e  e t  q u ' i l  ne p r é s e n t e  que t r è s  peu de  p o i n t s  s i n g u l i e r s .  

Les remarques f a i t e s  au paragraphe p r é c e d e n t ,  r e l a t i v e s  aux niveaux 

n f i t a l l i q u e s ,  r e s t e r t  v a l a b l e s  i c i ,  l e  q u a s i - p a r a l l è l i s n e  des  d r o i t e s  de r é g r e s -  

s i o n  montrant que l e s  t e n e u r s  en f e r  de n o t r e  é c h a n t i l l o n n a g e  s o n t  s u p é r i e u r e s  

5 c e l l e s  des pré lèvements  b e l g e s .  Les f a i b l e s  é c a r t s  e x i s t a n t  e n t r e  l e s  paramktres  

c a l c u l 6 s  pour l e s  s e r i e s  A e t  A '  l a i s s e n t  supposer  que l ' a b s o r p t i o n  du f e r  p a r  

l e s  sédiments  de %a zone c o n s i d é r é e  e s t  peu s e n s i h l e  aux c o n d i t i o n s  hydrologiques .  

Les f i g u r e s  27 a  e t  h r e n d e n t  compte d e  l ' a l l u r e  des nuages de p o i n t s  

Le c a l c u l  de regIression e f f e c t u é  pour l e s  données des s é r i e s  A '  e t  A 

dnnne l e s  equa t ions  s u i v a n t e s  : 

( T i O Z l  = a  1 ( A l 2 n 3 1  1 + b 

ilc S é r i e  A '  
a  = 0,037 + - 0,002 

T l  y z t r i s  peu LF d j f f 6 r ~ ~ c ~  e n t r e  l e s  p a r a n g t r e s  des  d r o i t e s  c o r r é l a n t  

l e s  36 ou l e s  45  p c i n t s  ce q u i  semble i n d i ~ u ~ r  que l e s  p r 6 l è v ~ m e n t s  ~ f f e c t u é s  

p r a t i q u ~ n e n t  en eati douce np s e  d i s t i n ~ u e n t  pas  des 6chant i . l lons  d 'eau de mer en 

CF; qu i  concerne l ' n t s n r p t i o n  di1 t i t a r i ~  comme nous l ' a v i o n s  remarqu6 également 

p o u r  c e l l e  du f e r .  





La d r o i t e  de r é g r e s s i o n  q u i  c o r r è l e  l e s  données de La s é r i e  B e s t  

s e n s i t l e n e n t  d i f f é r e n t e  des  prEc6dentes .  Son t a u x  de r t 5 g r e a ~ i o n  e s t  n e t t e r r e n t i  

n o i r s  bon c a r ,  pnur  un c e r t a i n  nont-re d 1 6 c h a n t i l l o n s ,  l e  t i t ù n e  n ' a  pas k t 6  docc 

e t  de ce  f a i t ,  l e s  c o n c e n t r a t i o n s  o n t  É té  c o n s i d i r 6 e s  comme n u l l e s  l o r s  de  l ' i l d  

b l l s s e n e n t  du f i c h i e r .  Neannnins, l a  c o r r e l a t i o n  r e l i a n t  l e s  a u t r e s  p o i n t s  e s t  

c x r ~ l l e n t e ,  l a  d i spers i r in  obnnr\li?e e t a n t  moins i m p o r t a n t e - q u e  c e l l e  de nos d o n v ~ s s .  

lt-s p a r a n è t r e s  de  l a  d r c i t c  de r 6 g r s s s i n n  o n t  l e s  v a l e u r s  s u i v a n t e s  : 

Cln ne p e u t  c e t t e  f o i s  encara  a s s i m i l e r  l e s  2 nuages en un même e n s e n h l ~  

:i' ?ils c a r a c t k r i s e r  p a r  ilne c n r r g l a t i o n  unique,  puiqu 'à  t e n e u r  @ a l e  eri a lumins ,  

cti s r n t  l e s  sgtiiments rle l a  s e r i e  E! q u i  s o n t  l e s  pliis r i c h e s  en t i t a n e  e t  que ,  

i - l c t n l s n e n t  sur l a  h a s e  des  d r o i t e s  de r e g r e s s i o n ,  l e s  nivnnux en t i t a n e  de l a  

s f ' r i e  R s o n t  p l u s  t5levis que ceux de l a  s é r i e  A,  B l ' i n v e r s e  de ce  q u i  a  6 t é  nt,- 

ner\/t- pour l e  f e r .  

S i  l ' o n  a d n e t  que l ' a l u m i n e  e s t  u n  c o n s t i t i i a n t  majeur des  a r g i l e r ,  qui 

ç o c t  ; ) a r  a i l l e u r s  r i c h e s  en hydroxydes de f e r ,  l a  c o r r e l a t i o n  f e r - a l u n i n e  s l c r s  
, . prfr;?:~.-,!.hle d e v r a i t  R t r~  p r a t i r j ~ i e n s n t  l a  mGme pour t o ~ i s  l e s  pr6lkvements.  Or 

c ' - a r i ~ n  ~Rrit? 6 t u l i é e  s e  c a r a c t A r i s e  p a r  une c o r r e l a t i o n  q u i  l u i e s t  p r O p r e . k t + , ~ :  

.-:i<?t:renciation p m t  e t r e  sxp l fquke  s o i t  p a r  l ' i n t x r a c t i o n  de l ' environnemer , t ,  

%nit i -ar  l a  n a t u r e  d?.ff ( " r e n t e  dns matBriaux a r g i l e u x  conposant chacune des  

st-rie:, d ' 6chan t i l lo r : c .  

IJn peut  er! e f i n t  a r l n ~ t t r e  qiie 1 2  s t r u c t u r e  c r i s t a l l i n e  d e s  a r g i l ~ s  e s t  

ur. f a c t e u r  q u i  di?ter;-inc l e u r  poiivoir dr! c:cipture des  61Ciments n 6 t a l l i q u e s .  

La c o r r d ? a + i n r  olu--ice-t5.tane, r r i n s  k v i d s n t e  h p r i n r i ,  i l l u s t r e  cricore 

n i c u x  1s diffC2rnriciction marrjuiie e n t r e  l e s  7 skr je r ;  c!s ci.dirients. 

P I  ,cn qeuier>t i r t  l a  r e l c 3 t j  c i r i  ~ ~ y : ' . ~ t ~ > p t  ertx-ES l ' a l ~ j ~ i n ~  n t  l e s  ~ i ' t a u x  maj6.ur.s 

pel-met C F ?  Crjmparpr fi?. ,:7 r i ~ l ~ t i ? ; ~ :  C~F:LIX ?r,rcr- f : f ~ r r ï i ~ t ~ L c i : ~ : ; ,  n a i s  égalemerit 

A .. 9 c c t i v  er, e t   ri.^:^):, I:I- \/il j r 1 'irpi:r t. C!F ? ' t = r ~ ! : r c n r i e ? ~ e r ~ t  s u r  l e  m i l i e u .  



6 )  Rela t ions  CMINEURS Eléments c o n s t i t u t i f s  

Comme pour l ' é t u d e  des r e l a t i o n s  avec l e s  pe r t e s  au f eu ,  nous avons 

préférh,  dans u n  premier temps, u t i i i s e r  comme va r i ab le  unique c e l l e  r é s u l t a n t  

de l a  somme des t eneur s  en métaux lourds  mineurs. 

Des nuages de poin ts  ohtenus pour l e s  couples 1 I: M I N ,  (Ca01 1 ,  
1 z M I N ,  [Al O 1 1  , 1 L M I N ,  (Ca01 + ( A 1  O I I ,  s e u l s  ceux r e l a t i f s  à l 'alumine 

2  3  2 3  
présentent  une a l l u r e  in t é re s san te  s u r  l e  plan des co r ré l a t ions .  I l s  eont donnés 

aux f i g u r e s  28 a  e t  h. 

Pour l e s  échant i l lons  de l a  s é r i e  A, l a  co r ré l a t ion  s ' avè re  assez  mau- 

va ise  par l ' e x i s t e n c e  de nnmhreux poin ts  s i n g u l i e r s .  E n  é l iminant  l e s  9 pré lè-  

vements de l a  s é r i e  A" on améliore assez  sensiblement c e l l e - c i ,  bien que, comme 

on l e  cons ta te  s u r  l a  f i g u r e  28 a ,  3  po in t s  s e  détachent  encore nettement de 

l 'ensemble, sans r a i son  dhterminée. 

L'équation de l a  d r o i t e  de régress ion  calcul6e s ' h c r i t  : 

L M I N  = a  / ( A l 2 O 3 1 I  + h 

; ~ i t  Sér i e  A '  a  = 123 + 25 

h = 72 + 225 

Le taux de régress ion  e s t  assez  f a i b l e  e t  l ' i n c e r t i t u d e  s u r  l e s  para- 

mètres de l a  d r o i t e  e s t  importante s u r t o u t  pour l 'ordonnée 8 l ' o r i g i n e ,  consé- 

quence de l a  s i n g u l a r i t 6  de 3 poin ts  e t  de l a  d ispers ion  assez  grande du nuage 

lui-même. 

En ce q u i  concerne l e s  échan t i l l ons  de l a  s é r i e  B (Fig.  28 b ) ,  l e  

nuage de poin ts  e s t  beaucoup plus r e s s e r r é ,  ce qui. s e  t r a d u i t  par une améliqrat ion 

sens ib le  des taux de régression e t  de l ' i n c e r t i t u d e  s u r  l e s  paramètres de l a  

d r o i t e .  

% Sér i e  B a  = 230 2 9 

i~ = - 458 + 5O - 
r = 0,92 

Dans l a  mesure oc l a  comparaison de 2 c o r r é l a t i o n s  de q u a l i t é  s i  d i f f é -  

rente  peut s ' avÉrer  valable,  on remarque qu'en dehors des sédiments contenant de 

3 à 5 % d'alumine, l e s  teneurs  en é l é m ~ n t s  mineurs pour l e s  2 s é r i e s  d'échan- 

t i l l o n s  ne sont p lus  comparables, l e s  shdiments belges ayant des niveaux cumulés 

nettement plus élevBs que ceux de l a  zone é tudiée ,  p i ~ i q u ' i l  e x i s t e  u n  f a c t e u r 2  





e n t r e  l e s  p e n t e s  d e s  d r o i t e s  de  r é g r e s s i o n  au-delà  de l e u r  i n t e r s e c t i o n .  

D ' a u t r e  p a r t ,  e t  comme précédemment l a  d e n s i t é  i m p o r t a n t e  du nuage 

pour l e s  f a i b l e s  t e n e u r s  e n  métaux mineurs  dans  une zone de  c o n c e n t r a t i o n  en 

A1203 de  l ' o r d r e  de  3 % s e  r a p p o r t e  aux p o i n t s  co r respondan t s  aux sédiments  

sab leux  de  g r a n u l o m é t r i e  g r o s s i è r e .  

Afin d e  j u g e r  de  l a  c o n t r i h u t i o n  de  chaque meta l  à l n  r e l a t i o n  géné- 

r a l e  mise en  év idence  pour l e u r  sonne,  nous avons approfond i  l ' é t u d e  en nous 

i n t é r e s s a n t  success ivement  aux 4 métaux mineurs  l e s  p l u s  répandus  : Z n ,  Mn, 

C i l ,  Ph, 

Des e s s a i s  p r é l i m i n a i r e s  o n t  montré q u ' i l  6 t a i t  n é c e s s a i r e ,  pour 3 

mGtaux, d ' e f f e c t u e r  une s61ect ion de  nos é c h a n t i l l o n s ,  en ne c o n s i d é r a n t  que 

ceux de  l a  s é r i e  A '  d o n t  o n t  6 t é  e x c l u s  que lques  pré lèvements  où l e s  concen- 

t r a t i o n s  r e n c o n t r é e s  a p p a r a i s s e n t  anormalement é l e v é e s .  

La f i g u r e  29 nous montre les  v a r i a t i o n s  de  c e t t e  f o n c t i o n  pour  chaque 

seris d ' é c h a n t i l l o n s ,  Les données d e  l a  s é r i e  B n ' o n t  f a i t  l ' o b j e t  d'aucune 

e x c l u s i o n ,  t a n d i s  que pour  l a  s 6 r i e  A, l e s  p o i n t s  c o n s i d é r é s  s o n t  ceux pour 

l e s q u e l s  l e s  t e n e u r s  en  z i n c  n ' excèden t  pas 1 000 ppm. 

Les 2  nuages de  p o i n t s  c o r r e s p o n d a n t s  s ' o r i e n t e n t  s e l o n  deux d i r e c t i o n s  

presque p a r a l l è l e s ,  l e s  p o i n t s  d e  l a  s é r i e  A é t a n t  l e s  p l i l s  d i s p e r s é s .  Les 

é q u a t i o n s  d e s  d c o i t e s  d e  r e g r e s s i o n  s ' é c r i v e n t  

M S é r i e  A '  ramenée à 30 p o i n t s  

a  = 25 , s  + 5 , 2  

s S é r i e  R 



La d i spe r s ion  obser\/ée pour no t r e  échant i l lonnage a f f e c t e  évidemment 

l ' i n c e r t i t u d e  s u r  l e s  paramètres de l a  d r o i t e  e t  son taux de r ég re s s ion .  Le 

nuage de poin ts  belges e s t  renarquablement o r i e n t é  e t  l ' i n c e r t i t u d e  s u r  l e s  

c o e f f i c i e n t s  d i r e c t e u r s  de l a  d r o i t e ,  ra i sonnable ,  mettant  en évidence l a  

bonne q u a l i t é  de l a  c o r r e l a t i o n .  

Alors que globalement nous avions vu que l e s  niveaux cumulés en éléments 

rn5neurs é t a i e n t  supé r i eu r s  s u r  l e  l i t t o r a l  belge,  i l  appa ra l t  i c i ,  pour l e  z inc,  

que ce sont  l e s  prBl~vements  de l a  zone p o r t u a i r e  considBr6e qui on t  l e s  teneurs  

l e s  plus é levées .  

La r è g l e  de sf5lect ion appliquée pour c e t  6lérnent f a i t  que nous n'avons 

retenu que l e s  sédiments de l a  s e r i e  A '  dont l e s  niveaux en cuivre ne dépassaient  

pas 70 ppm, c e t t e  s é l e c t i o n  ne concernant pas l a  s e r i e  B. 

Les nuages obtenus, r ep rodu i t s  à l a  f i s u r e  30 peuvent ê t r e  c o r r é l e s  

linGairement par  l ' équa t ion  su ivante  

( C i i l  = a  I [ A l Z O 3 1 I  + b 

* S é r i e  A '  ramenée à 30 poin ts  

a = 2,7 1: fl,5 

h  = R,H -1 3 , 8  

r = n,72 

Les donnses de l a  s P r i e  H son t  i c i  encore l e s  mieux co r ré l ées  mais 

d'une façon u n  peu moins bonne que pour l e  z inc ,  t endis  que c e l l e s  de l a  s é r i e  

P vnient  l e u r  c o e f f i c i ~ n t  de r6grass ion  améliore re la t ivementà  c e l u i  dé t e r -  

miné pr6cedemrnent. D'autre p a r t ,  l e s  niveaux en cuivre rencont rés  au s e i n  de 

nos pr6lèvernentç s c n t ,  comme pour l e  z inc ,  glohalenent  supRrieurs  à ceux des 

skdimentç belges, ph6nomBne q u i  passe inaperçu,  compte-tenu des q u a n t i t é s  

prksentes  quand on corçidÈre l a  sonne des metaux, conne nous l 'avons f a i t  au 

d6part .  
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L ' é t u d e  d e s  v a r i a t i o n s  do c e  c o u p l e  donne  d e s  r é s u l t a t s  assez m é d i o c r e s .  

P o u r  l e s  s é d i m e n t s  d e  l a  s é r i e  A ' ,  e t  a p r è s  e x c l u s i o n  d e s  p o i n t s  d o n t  l e s  

c o n c e n t r a t i o n s  e n  plomb d e p a s s e n t  50fl ppm, l a  v a l e u r  du t a u x  d e  r é g r e s s i o n  

n ' a t t e i n t  que  31 % a v e c  une i n c e r t i t u d e  sur l a  p e n t e  de  l a  d r o i t e  d e  p r è s  d e  

45 2, 

P o u r  t o u s  l e s  p r é l è v e m e n t s  d e  l a  s é r i e  8, l a  c o r r é l a t i o n  s ' a m é l i o r e  

n e t t e m e n t ,  l e  t a u x  d e  r k g r e s s i o n  a t t e i g n a n t  8C % e t  l ' i n c e r t i t u d e  sur l e s  

p a r a m 2 t r e s  é t a n t  d e  même o r d r e  que  c e l l e s  d é t e r m i n é e s  j u s q u ' à  p r é s e n t .  Dans 

C A S  c o n d i t i o n s ,  l a  compara ison  d e s  n i v e a u x  r e s p e c t i f s  de  chaque  s é r i e  d ' échan -  

t i l l o n s  s u r  l a  b a s e  d e s  g q u a t i o n s  d e s  d r o i t e s  d e  r é g r e s s i o n  n ' e s t  p a s  s i g n i f i -  

c a t i v e .  fln p e u t  s imp lemen t  c o n s t a t e r  que  c e u x - c i  s o n t  g l o b a l e m e n t  du même o r d r e ,  

e t  i l  semble  que  l e  plomh possede ,  comme l ' a  n o t é  WOLLAST (761, un comportement  

p z r t i c u l i e r  v i s - à - v i s  d e s  s g d i n e n t s ,  compara t ivemen t  aux a u t r e s  métaux  mineu r s .  

De l ' e n s e m b l e  d e s  4 & t a u x  6 t u d i é s  i n d i v i d u e l l e m e n t ,  c ' e s t  l a  r e l a t i o n  

m a ~ g a n 2 s e - a l u m i n e  q u i ,  p o u r  l e s  2 ensembles  d e  données ,  donne l e s  m e i l l e u r s  

r e s u l t a t s  comme l u i l l u s t r e  l a  f i g u r e  31. Nous n ' avons  a p p l i q u é  aucun r è g l e  de 

ç 6 l c c t i o n  p a r t i c u l i è r e  e t  l e s  h q u a t i n n s  d e s  d r o i t e s  de  r é g r e s s i o n  s ' é c r i v e n t  : 

(Mn) = a  1 1 + b  

wr- S é r i e  A '  

r 

;rc S é r i e  A 

S é r i e  R 

Pour  l a  s e r i e  P ,  l ' e x c l u s i o n  ries 9 p r é l e v e n e n t s  d e  l a  s é r i e  A" ne 

r - ~ o d i f i e  pas  s e n s i t l e n e r t  les c o e f f i c i s n t s  d e  l a  d r o i t e ,  c e  q u i  s emble  i n d i q u e r  

~ U P  l ' a b s o r p t i o n  l u  r a n z a n 8 s e  s e r a i t  moins soumise  à l ' i n f l u e n c e  d e s  c o n d i t i o n s  

h ! ~ d r o l o g i q u s s .  



D'autre p a r t ,  s i  l e s  2 nuages de po in t s  ont en commun une région pour 

l a q u e l l e  l e  taux  d'alumine e s t  de l ' o r d r e  de 3 % e t  correspondant comme nous 

l ' avons  déjà no té  précédemment aux sgdiments sableux g r o s s i e r s ,  i l s  s ' i n d i v i -  

d u a l i s e n t  nettement au-delà,  puisqu'un r appor t  vo is in  de 4  e x i s t e  e n t r e  l e s  

pentes des d r o i t e s  qui l e s  c o r r è l e n t .  Il  appa ra î t  de ce f a i t ,  e t  compte-tenu 

des va leurs  des  concent ra t ions ,  que ce sont  l e s  niveaux en manganèse qui  con- 

t r i b u e n t  l e  p l u s  à l a  somme des mineurs, e t ,  de ce f a i t ,  o r ien ten t  préféren-  

t ie lzament  l e s  p r o f i l s  de d i s t r i b u t i o n  g loba le ,  masquant complètement l e s  

p a r t i c u l a r i t é s  rencont rees  pour chacun des a u t r e s  métaux. [Zn e t  Cu notammentl. 

La bonne c o r r é l a t i o n  r e l i a n t  l e  taux d'alumine e t  l a  somme des teneurs  

en Bléments mineurs e s t  en f a i t  l e  r é s u l t a t  pondgré de c o r r é l a t i o n s  élémentaires  

dec r ivan t  avec p lus  ou moins de f i d é l i t é  l e s  v a r i a t i o n s  des teneurs  en chaque 

élément en r e l a t i o n  avec l 'a lumine.  

S i  pour not re  propre échant i l lonnage,  l ' e x i s t e n c e  de c e r t a i n s  poin ts  

s i n g u l i e r s  a f f e c t e  sensiblement l a  q u a l i t é  des r e l a t i o n s ,  on cons t a t e  cependant 

en comparant l e s  r é s u l t a t s  à ceux obtenus pour l e  coup.le (1 M I N  PF 5501 (Cf. 4 41 

que l e s  v a r i a t i o n s  des teneurs  en alumine son t  beaucoup p lus  s i g n i f i c a t i v e s  

que c e l l e s  des p e r t e s  au f eu  à 55[I0C pour appréc ier  l a  contamination des 

sédiments, p l u s  par t icu l iè rement  d ' a i l l e u r s  pour l e s  é c h a n t i l l o n s  belges,  

pour lesquels  l e s  d ivers  c o e f f i c i e n t s  de régress ion  s ' avè ren t  nettement meil- 
r l e u r s .  

i'Jous avons 2 maintes r e p r i s e s ,  cons t a t é  que l e s  nuages de poin ts  dé- 

c r ivan t  l e s  v a r i a t i o n s  des couples de parametres é tud ié s  présenten t  une zone 

d'accumulation de poin ts ,  au vois inage de l ' o r i e i n e  du r eps re ,  correspondant 

aux sediments de type sahleux e t  de granulométr ie  g r o s s i è r e .  

Nous avons donc cherch6 à met t re  en évidence dans que l l e  mesure l e s  

va r i ab l e s  que nGus avons précBdemment c h o i s i e s  é t a i e n t  en dépendance avec l ' é t a t  

p,ranulométrique des s6diments. Cet aspec t  de not re  étude a  é t é  t r a i t é  avec l e s  

échant i l lons  de l a  s é r i e  R uniquement, e t  nous en exposons brièvement l e s  r é s u l -  

t a t s  dans l e  paragraphe su ivan t .  
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Rela t ions  granulométr ie  - P e r t e s  au feu  - Eléments c o n s t i t u t i f s  

a l  Rela t ions  p e r t e s  au feu  z-granulométrie ---------- ------------_ ------------- 

De l'ensemble des couples e tud ié s ,  s e u l e  l a  p e r t e  au feu  à 550°C pré- 

s e n t e  une tendance c o r r e l a t i v e  avec l a  granulométr ie .  L'ensemble du nuage de 

po in t s  s ' o r i e n t e  su ivan t  une d r o i t e  passant  par  l ' o r i g i n e  e t  dont l a  pente e s t  

vo i s ine  de 0 , l .  Cependant, 1 5  à 20 2 des p o i n t s  s 'en é c a r t e n t  s ingul ièrement ,  

diminuant notoirement l a  q u a l i t 6  de l a  c o r r é l a t i o n .  

Ces é c a r t s  à l a  l i n é a r i t é  peuvent Gtre  i n t e r p r e t é s  par  l e  f a i t  que 

l ' é t a t  granulométrique du sediment n ' o s t  pas  suffisamment représenté  par  l a  

s e u l e  f r a c t i o n  granulom6trique i n f e r i a u r e  à 37  y .  Un d e f i n i t i o n  p lus  p rgc i se  

de c e t  é t a t  d e v r a i t  prendre en cons idéra t ion  d ' au t r e s  f r ac t ions ,don t  l e  choix 

r e s t e  cependant à d é f i n i r .  

Cet te  c o r r k l a t i o n  implique donc a u s s i  que l a  granulométr ie  peut 

i n f luence r  l a  f i x a t i o n  des matières  organiques, e t  l a i s s e  supposer que ces 

2 paramètres ne son t  pas indépendants.  

b l  Rela t ions  granulometr ie-  éléments c o n s t i t u t i f s  ---------- ................................... 

"1 bran,-:-f - ~ ~ c - Q ~ ~ c F I E ~ - ? z ~  

Comme l e  montre l a  f i g u r e  32 l e  nuage de po in t s  décr ivant  l e s  v a r i a t i o n s  

de l a  fonc t ion  prEsentc une a l l u r e  analogue à c e l u i  rencont ré  précédemment à 

l a  f i g u r e  24 pour l a  r e l a t i o n  \ ( c  M A J ,  I C ~ O ) ~  . Il s e  d i v i s e  en deux sous-ensembles 

nettement d i s t i f l c t s  : l e  premier rassemble l e s  po in t s  correspondants aux s a b l e s  

t r è s  pauvres en f r a c t i o n s  f i n e s ,  pour l e sque l s  l ' accro issement  des niveaux en 

calcium jusqu'à 6 % senhle  pratiquement indépendant de l a  granulométr ie .  Ce 

~hénomene s e  r ep rodu i t  Ggalcnent pour l a  v a r i a t i o n  de l a  somme en éléments 

najei i rs  en fonc t ion  de Ca0 (Cf.  5 5, Fig. 243, l e  taux d'oxyde de calcium 

a t t e i g n a n t  c e t t e  f o i s  f? %, ce quf t r a d u i t  l'accumulation plus oumoins importante 

de d6hr i s  c o q u i l l i e r s  dans l a s  s ab le s .  Lesecond sous-ensemble de po in t s  e s t  

c n r r e l é  l inhairement  ~t s e  montre assez  peu d i spe r sé ,  t r adu i san t  l a  dépendance 

d e s  2 paramètres qui  s o n t ,  au demeurant, des parametres de c o n s t i t u t i o n .  

E n  rapprochant l e s  f i g u r e s  24 e t  32 e t  en cornhinant l e s  r e l a t i o n s  

q u ' e l l e s  i l l u s t r e n t ,  nr peut penser que l e s  niveaux cur,ulGs en f e r  e t  t i t a n e  



sont  en r e l a t i o n  avec l a  présence de f r a c t i o n s  granulonét r iques  f i n e s  dans l e s  

sédiments.  

Ce couple de va r i ab l e s  exclusivement de c o n s t i t u t i o n  appa ra i t  remarqua- 

h lenent  c o r r é l é  e t  dependant comme on l 'observe  s u r  l a  f i g u r e  33. L'équation 

de l a  d r o i t e  de régress ion  e s t  donnés par  : 

Gran. = a  l ( ~ 1 ~ 0 ~ 1 1  + h  

a  = 12,6 +_ O,5 

h  = + 26,6 + - 2,6 

r = 0,93 

On re t rouve ,  comme précédemment avec l e s  d i f f é r e n t s  jeux de paramètres 

u t i l i s a n t  l 'a lumine,  l e  resserrement  des poin ts  de f a i b l e s  teneurs  en [Al O 1 
2  3 

en r e l a t i o n  avec l e s  f a i h l e s  pourcentages en f r a c t i o n s  f i n e s ,  l e  nuage de poin ts  

formant u n  , s eu l  ensemble pa r t i cu l i è r emen t  bien o r i e n t é .  

La dépendance é t r o i t e  remarquée e n t r e  l e s  données c a r a c t é r i a s a n t  l ' é t a t  

c o n s t i t u t i f  des  sédiments (granulométr ie ,  taux d'alumine e t  de CaOl, a joutée  

aux c o r r é l a t i o n s  précédemment mises en évidence,permet, comme nous a l l o n s  l e  

v o i r  au paragraphe su ivant ,  d ' émet t re  u n  c e r t a i n  nombre d'hypothèses quant à 

l ' i n t e r p r é t a t i o n  des r h s u l t a t s  e t  de t i r e r  des enseignements u t i l e s  dans l a  

perspec t ive  d ' e s s a i s  de mod611sation p lus  a f f i n é s .  

r 

\II INTERPRETATIONS DES RESLJLTP,TS ET DISCUSSION 

Les informations que l ' o n  peut dégager d e  l 'ensemble de c e t t e  étude 

s o n t  de deux types : 

- c e l l e s  qui concernent l a  comparaison des r é s u l t a t s  e n t r e  l e s  2 s é r i e s  d'échan- 

t i l l o n s  e t  l ' e s t ima t ion  r e l a t i v e  de l e u r s  niveôux de contamination méta l l ique .  

- c e l l e s  d 'o rdre  plus g6n6ralJ  qu i ,  s i  l ' on  considère l e s  2 s é r i e s  comme u n  même 

ensemble, noiis amenerons h proposer des BlBments de réponses aux ques t ions  

concernant l e  comportement des' sediments v is -à -v is  de l a  p o l l u t i o n  métal l ique 

e t  1 '6tal=lissernent 'd 'un modele thhorique d%tude e t  de prévis ion d e  l e u r s  

i n t 8 r a c t i o n ç .  



11 Etude comparative des 2 s é r i e s  d ' échan t i l l ons  

a l  Comparaison . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  des niveaux méta l l iques  __-_ 

Nous avons mis en évidence des c o r r é l a t i o n s  uniques r e l i a n t  l e s  para- 

métres physico-chimiques des sediments des  s é r i e s  A e t  B. Les p e r t e s  au f eu  

t o t a l e s ,  notamment, peuvent d e c r i r e  avec une c e r t a i n e  f i d é l i t é  l e s  niveaux 

en calcium e t  en alumindum de ces  sédiments,  ce qui  tend à montrer que l e u r s  

compositions chimiques de cmnstitwtion sont  comparables, indépendamment de 

l e u r  o r i g i n e .  O n  remarque t o u t e f o i s  qu'un c e r t a i n  nombre de prélèvements de 

l a  s é r i e  A on t  des teneurs  en alumine e t  Ca0 plus  élevéesque ceux de l a  s é r i e  

8 ,  l e s  po in t s  correspondants prolongeant l e  nuage de l a  s e r i e  6 mais r e s t a n t  

en p a r f a i t  accord avec l a  c o r r é l a t i o n  l i n é a i r e .  

Dans ces  condi t ions ,  on pauvai t  s ' a t t e n d r e  à ne r e l e v e r  que peu de 

d i f f e r e n c e s  e n t r e  l e u r s  niveaux en éléments méta l l iques  lourds.  En r é a l i t é ,  

l e s  2 zones s ' i n d i v i d u a l i s e n t  net tement  s u r  l e  plan de l a  contamination. S i  

l ' on  e f f e c t u e  l a  comparaison s u r  l a  base des c o r r é l a t i o n s  alumine - métaux 

lourds ,  que nous avons mises en évidence e t  qu i  s ' a v è r e n t  c a r a c t é r i s t i q u e s ,  

on cons t a t e  que l e s  sédiments du l i t t o r a l  belge ont  des  teneurs  plus  élevées 

en manganèse e t  en t i t a n e  que l e s  sédiments de l a  zone p o r t u a i r e  f r a n ~ a i s e ,  

ceux-ci é t a n t  par  cont re  plus concentrés  en f e r ,  z inc  e t  cu ivre .  Les d i f f é -  

rences marquées que l ' o n  observe pour l e  manganAse e t  Le t i t a n e  l e  son t  moins 

pour l e s  a u t r e s  éléments. 

Les causes suscep t ib l e s  d 'expl iquer  l a  d i f f é r e n c i a t i o n  qu i  s 'observe 

e n t r e  l e s  deux s é r i e s  d ' é c h a n t i l l o n s  peuvent r e l e v e r  d'une p a r t ,  de l ' impact  

de l 'environnernént dans l e s  zones correspondantes e t ,  d ' a u t r e  p a r t ,  de l a  

s t r u c t u r e  c r i s t a l l i n e  des matériaux a rg i l eux  contenus dans l e s  sédiments. 

Des a r g i l e s  de composition chimique comparable auront  un pouvoir de 

cap ta t ion  des i ons  meta l l iques  d i f f é r e n t  selon l a  s t r u c t u r e  physique q u ' e l l e s  

acquièren t  au cours de l a  ~Éd imen ta t ion .  On peut môme, à l a  l i m i t e ,  supposer 

que ce pouvoir de capta t ion  prgsente  ilne c e r t a i n e ;  s p e c i f i c i t é  en r a i son  de 

l'encombrement s tg r ique  des i ons  méta l l iques  e t  des  é conditions physico-chimi- 

ques régnant  dans l e  mi l ieu .  

Dans ces condi t ions ,  i l  f a u t  également admettre l ' e x i s t e n c e  d'un t r a n s -  

f e r t  des  metaux par  l a  colonne d 'eau,  c e l l e - c i  a s su ran t  l a  migrat ion des espèces , 

m6ta l l iques  ve r s  des zones de sgdimentation ou des zones dans l e s q u e l l e s  l a  

s t r u c t u r e  des matgriaux sédimenta i res  e s t  par t icu l i2rement  propice à l a  cap- 

t a t i o n  des mÉtaux. 



Les condi t ions  hydrologiques qu i  appa ra i s sen t  à l ' heu re  a c t u e l l e  de 

p lus  en plus déterminantes  pour l a  r é t e n t i o n  des métaux par  l e s  sédiments 

peuvent ê t r e  évoquées i c i  quand on compare l e s  niveaux des sédiments marins 

de l a  s é r i e  A'  e t  ceux des  sédiments pré levés  en eau mixte de l a  s é r i e  A". 

On constate ,  pour ces 2 groupes d ' échan t i l l ons ,  qu'à paranè t res  physiques 

équiva len ts ,  l e s  niveaux en f e r ,  manganèse e t  t i t a n e  sont  du même o rd re  de 

grandeur  e t  c o r r é l é s  avec l 'a lumine,  a l o r s  que pour z inc ,  cu ivre  e t  plomb, 

l e s  sédiments prélevgs en eau mixte appa ra i s sen t  beaucoup plus  concentrés  

qiis l e s  sédiments marins e t  non c o r r é l é s  avec ( A l  O 1 .  Ce phénomène e s t  à 
2 3 

rapprocher  des observa t ions  de WOLLAST (761 qui  a  mis en évidence des d i f f é -  

rences  de comportement e n t r e  sédiments marins e t  e s t u a r i e n s .  D'autre  p a r t ,  

l 'accumulation p a r t i c u l i è r e  des 2 groupes de métaux précédents peut ê t r e  

r e l i s e  à l eurs  types  d ' a s s n c i a t i o n  avec l a  mat iè re  organique dans l e s  eaux 

i n t e r s t i t i e l l e s  des  shdiments, Mn e t  T i  formant des  complexes inorganiques 

i n s t a b l e s ,  a l o r s  que l e s  a u t r e s  metaux s ' y  a s soc i en t  par complexation organi-  

que s t a b l e ,  l e  fe r  occupant une pos i t i on  in t e rméd ia i r e  (91) .  

Comparaison des  types de c o r r é l a t i o n s  ----------------- ------------------- 

S i  l 'on  s e  r e f è r e  aux r e l a t i o n s  l i n é a i r e s  qui  ont é t é  mises en évidence 

e n t r e  ( A l  O 1 e t  l e s  teneurs  en métaiix lcurds  majeurs e t  mineurs, on cons t a t e  2 3 
que l e s  couples de d r o i t e s  qu i  l e s  décr ivent  pour l e s  s é r i e s  A e t  6, peuvent 

S R  c l a s s e r  en 2 types .  

- Le premier type de c o r r e l a t i o n  ( type  Pl e s t  c a r a c t é r i s é  par  l e  quasi  

p a r a l l h l i s n e  d6s d r o i t e s  de régress ion ,  qui  s 'observe notamment pour l e  z inc ,  

l e  f e r  e t  à l a  l i m i t e  l e  cu iv re  (Cf.  Fig. 26, 29, 301. 

- Le second type ( type  SI p a r t i c u l i e r  au manganèse e t  au t i t a n e  (Cf. 

f i g .  27 e t  261, e s t  c a r a c t é r i s é  par  l e  f a i t  que l e s  2 d r o i t e s  de régress ion  ne 

s o n t  p lus  p a r a l l è l e s  n u  presque,mais sécantes ,  l e u r  po in t  d ' i n t e r s e c t i o n  s e  

s i t u a n t  dans l a  zone correspondant aux sédiments sableux g r o s s i e r s .  

Ce f a i t , p a r t i c u l i e r  aux s e r i e s  de prélèvements e tudiés ,  nous amène à 

formuler  l e s  remarques su ivan te s  qui  pourra ien t  6ventue l lenent  s e r v i r  d'hypo- 

thgses  de base à d ' au t r e s  études comparatives p l u s  approfondies.  

- Pour l e s  c o r r é l a t i o n s  de type P ,  l e s  niveaux en zinc,  f e r ,  e t  cu ivre  

c o r r é l é s  avec ( A 1 2 f l g l  se  dedulsent  par  t r a n s l a t i o n  d'une d r o i t e  théor ique  de 

pente  pratiquement cons tan ts ,  c a r a c t é r i s t i q u e  de chaque métal.  Dans l a  r é a l i t é ,  

c e l a  peut s i g n i f i e r  que l ' accro issement  des  teneurs  de ces métaux s 'observe 



evec l a  même ampli t l~de,  que ce s o i t  pour l e s  sables  ou que ce s o i t  pour l e s  

sédiments vaseux. Cette remarque e s t  i l l u s t r é e  par l a  f i g u r e  34 .  

- Pour l e s  co r ré l a t ions  de type S, l e s  d r o i t e s  co r ré l an t  l 'alumine e t  

l e s  niveaux en manganèse e t  en t i t a n e  semblent s e  déduire par ro ta t ion ,  l a  

pente des d r o i t e s  6 tant  var iable ,  tandis  que lfordonn6e à l ' o r i g i n e  r e s t e  

pratiquement f i x e  e t  peut 6 t r e  ass imi lée  au cent re  d e  rotat ion.Autour de ce 

cent re  de r o t a t i o n  qui e s t  propre à chaque métal, i l  y a  accumulation des 

poin ts ,  de f a i b l e s  teneurs ,  correspondant aux sables  g r o s s i e r s  e t ,  de ce f a i t ,  

l e s  d i f f é rences  d'accumulation s e  marquent de plus en plus au f u r  e t  à mesure 

que l ' o n  s 'en  éloigne,  comme l e  montre l a  f i g u r e  35, Cette  f a i s ,  ce sont  l e s  

shdiments r i ches  en alumine qui marqueront l e  plus l e s  6 c a r t s  e n t r e  l e s  teneurs  

en manganèse e t  t i t a n e .  

Figure 34 
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Figure 35 

M = Zn,Fe,Cu . 
C 

C 0  

I l  ne nous e s t  pas poss ih le  de géné ra l i se r  l e s  sch6nas précédents,  

p i ~ i s q u ' i l  f a u d r a i t ,  pour juger de l e u r  validit6,comparer e n t r ' e l l e s  d 'au t res  

zones en supposant q u ' e l l e s  so ien t  ca rac té r i sées  par  l e s  mêmes co r ré l a t ions .  

rious pouvons tou t  au plils 6met t re l l 'hypoth6se  que l e s  2 modes de corré la t ion  

r e rcon t ré s  dans c e t t ~  étude peuvent Etre en rapport  avec l e s  phénomènes de 

conplexation des ions métal l iques qui en déterminent l 'accumulation au se in  

des sédiments, ces ions formant, selon l e u r  nature, des a s s0c ia t ions  ou des 

corplexes organiques ou inorganiques avec l a  matigre en suspension, respon- 

sab le  pour une p a r t  de l a  contamination. 189, 911. 
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21 S i g n i f i c a t i o n  e t  v a l i d i t é  de l 'approche du modèle par  régress ion  l i n é a i r e  

On peut e s t imer  globalement que l e s  c o r r é l a t i o n s  alumine-autres paramètres 

mises en évidence pour l e s  2 s e r i e s  d ' é c h a n t i l l o n s  son t  suffisamment s i g n i f i c a -  

t i v e s .  S ' i l  appa ra i t  de ce f a i t  que l 'a lumine e s t  u n  bon ind ica t eu r  des teneurs  

m6ta l l iques  présentes  dans l e s  sédiments, nous avons mis en évidence d ' a u t r e s  

r e l a t i o n s  l i n é a i r e s  en u t i l i s a n t  l e s  a u t r e s  v a r i a b l e s  physico-chimiques que 

son t  l a  granulométrie e t  l e s  p e r t e s  au f e u .  Ces r e l a t i o n s ,  s i  e l l e s  s ' a v è r e n t  

p l u s  p a r t i c u l i è r e s ,  n'en dénontrent  -pas moins que l e s  d i f f é r e n t s  paramètres ' 

c a r a c t é r i s a n t  l e s  sédiments s o n t  plus  au moins dépendants l e s  uns des a u t r e s  

e t  que c e t t e  dépendance d o i t  â t r e  représentée  au niveau de l a  âonct ion sus-  

c e p t i b l e  de d é c r i r e  l e  nieux l e s  phénomènes de capture  métal l ique.  De p lus ,  

on r e l è v e  dans l a  b ib l iog raph ie  l ' e x i s t e n c e  d ' a u t r e s  co r r é l a t ions ,  c a r a c t é r i s t i q u e s  

de zones géographiaues déterminées,  u t i l i s a n t  l a  granulométr ie ,  l e  taux de ma- 

t i g r e s  organiques ou l a  p e r t e  au feu à 550°C, l e s  teneurs  en a r g i l e  des sédiments.  

Cet ensemble d ' informations,  a j o u t é  à nos propres  observat ions,  nous 

amène à admettre que l a  p r i s e  en cons idéra t ion  de chaque paramètre-*séparément, 

s i  e l l e  peut donner,comme pour l l a lumine ,d ' a s sez  bons r é s u l t a t s ,  n ' e s t  cependant 

pas s u f f i s a n t e  pour rendre compte avec f i n e s s e  des phénomènes observés,  compte- 

tenu d 'une par t  de l a  d i spe r s ion  des nuages de po in t s  obtenus e t  de l ' o b l i g a -  

t i o n  d ' y  pra t iquer ,  pour c e r t a i n s  cas ,  une s é l e c t i o n .  

On peut e s p é r e r  h f f i n e r  c e t t e  approche de modél isat ion en u t i l i s a n t  

par  cont re  des f o n ~ t i o n s  de va r i ah l e s  mul t ip les ,  en tenant  compte des d i f f é -  

r e n t e s  c o r r é l a t i o n s  rencont rées  plus pa r t i cu l i è r emen t  avec l 'a lumine,  l a  granu- 

lomét r ie  e t  l e  taux de matigres  organiques. Ces fonc t ions  pourra ien t  ê t r e  

l i n é a i r e s  e t  d u  type  Z = a  ( A l  O 1 + b  (Granu le )  + c  ( M . O . 1  + d  e t  l ' é t u d e  2 3 
p o r t e r a i t  a lo r s  s u r  l e s  v a r i a t i o n s  des niveaux méta l l iques  en fonc t ion  de Z, 

I l  e s t  probable a u s s i  que l e s  fonc t ions  de va r i ab l e s  mu l t ip l e s  ne s o i e n t  

pas l i n é a i r e s ,  ce q u i  dans ce cas ,  nAcess i t e r a i t  de l e s  rendre l i néa i r e sou  

d ' adop te r  u n  système de t rai tement  beaucoup p lus  lourd q u e  c e l u i  que nous avons 

u t i l i s e .  

Dans c e t t e  p s r spec t ivc ,  i l  nous p a r a i t  ngcessa i re  de d isposer  d 'un 

nombre d ' échan t i l l ons  sup65r5eur 2 c e l u i  que nous avons u t i l i s e ,  l e  nombre de 

p a r a d t r e s  th6oriques 2 c a l c u l e r  pour d é f i n i r  des  fonc t ions  complexes nécess i -  

t a n t  une quant i té  p lus  importante  de données dans l a  mesure ou l ' o n  ne veut  ipas 



v o i r  l e u r  s i g n i f i c a t i o n  s t a t i s t i q u e  d in inue r  sérieusement.  Enfin,  pour juger 

de l a  s i g n i f i c a t i o n  r é e l l e  du modèle, il e s t  souhai tab le  de pouvoir comparer 

l a  d i spe r s ion  e t  l e s  6 c a r t s  à l a  l o i  théor ique  à des marges d ' i n c e r t i t u d e  

r e l evan t  de l ' a n a l y s e  propr&nent d i t e  e t  de l ' échant i l lonnage .  Ceci r e v i e n t  à 

d i r e  que chaque po in t  é t u d i e  d o i t  e t r e  en f a i t  l ' image moyenne de p lus i eu r s  

prélèvements e f f e c t u e s  dans une zane r e s t r e i n t e ,  c e t t e  image é t a n t  a i n s i  

c e l l e  d'une " s t a t i o n "  a f f e c t é e  pour chaque mesure de sa  dév ia t ion  s tandard.  

C O N C L U S I O N  

L'étude des  c o r r é l a t i o n s  e x i s t a n t  e n t r e  l e s  d i f f e r e n t s  paran ' t  l e  r e s  

physico-chimiques e t  l e s  teneurs  en metaux lourds  majeurs e t  mineurs de 2 

s k r i e s  d ' é c h a n t i l l o n s  a  permis de met t re  en évidence l e  Fôle i n d i c a t e u r  de 

l ' a lur i ine  pour l e s  niveaux de contamination métal l ique. :  

La mesure de l a  p e r t e  au f eu  t o t a l e  permet d 'es t imer  à p r i o r i  l e s  

teneurs  en élements c o n s t i t u t i f s  des sédiments.  La r e l a t i o n  unique qui  co r r è l e  

dans ce cas  l 'ensemble des donnhes montre que l e s  sédiments du l i t t o r a l  belge 

ont  une composition chimique de c o n s t i t u t i o n  analogue à c e l l e  des sédiments 

de l a  zone f r a n ç a i s e  e tud lee .  Cependant, i l s  s e  d i f f é r e n c i e n t  par  l e u r s  niveaux 

mktal l iques en éléments majeurs e t  mineurs e t ,  globalement, s u r  l a  base des 

co r r i> l a t ions  avec l ' a l i i n ine ,  l e s  teneurs  en manganèse e t  en t i t a n e ,  sont  plus  

f o r t e s  s u r  l a  cô t e  belge, a l o r s  que l e s  concer , t ra t ions  en f e r ,  cu iv re  e t  z inc  

sont  plus  élevées dans l a  zone po r tua i r e  f r a n ç a i s e .  

Ces d i f f e m n c e s  s ' exp l iquen t  d'une p a r t  par  l ' impact  de l 'environnement 

propre A chaaue s e c t e u r  ggographique, ~t d ' a u t r e  p a r t ,  par  l ' i n f l u e n c e  que l a  

s t r u c t u r e  c r i s t a l l i n e  des matériaux a rg i l eux  p ré sen t s  dans l e s  sédiments peut 

avo i r  s u r  l e u r  pouvoir d~ cap ta t ion ,  l a i s s a n t  supposer par  a i l l e u r s ,  l ' e x i s t e n c e  

de ph6nomèneç de t r a n s f e r t  e t  de mobi l i sa t ion  des ions  au s e i n  de l a  colonne d 'eau.  

Les 2 types de c o r r é l a t i o n s  alumine-éléments méta l l iques  que l 'on  rencon- 

t r e  dans l a  comparaison des 2 zones semblent r e f l é t e r  l e s  d i f f é r e n c e s  de com- 

pnr tensnt  de chaque nEtal  e t  de son accumulation, en rapport  avec-sa ~0Inplexa- 

%ion  par  l e s  mat iè res  en suspension. 



La d é f i n i t i o n  d'un modèle mathématique t r adu i san t  théoriquement l e s  

phénomènes observés nécess i t e  une approche par  l ' é tude  de régress ions  l i n é -  

a i r e s  e n t r e  l e s  d i f f é r e n t s  couples de va r i ab le s .  On peut es t imer  que c e t t e  

approche e s t  s a t i s f a i s a n t e  au t r a v e r s  de l a  régress ion  l i n é a i r e  alumine, con' 

cen t r a t ions  méta l l iques .  Toutefois ,  l e s  é c a r t s  à l a  l i n é a r i t é  qu'on y observe 

e t  l ' ex i s t ence  d ' a u t r e s  c o r r é l a t i o n s  que nousavons mises.enévidence ou re levées  

dans l a  b ib l iographie ,  indiquent  que l e s  paramètres c a r a c t é r i s t i q u e s  des 

shdiments ne son t  pas indfipendants. 

Cette dépendance d o i t  ê t r e  p r i ~ e  en considérat ion dans l ' é l abora t ion  

du modèle, e t  l ' o n  peut espérer  que l a  d é f i n i t i o n  d'une fonct ion  l i n é a i r e  ou 

non, t r adu i san t  notanment l e s  i n t e r a c t i o n s  e t  l e s  cont r ibut ions  de l a  granu- 

lornetrie, du &aux d'alumine e t  de l a  teneur  en matières  organiques p e r m ~ t t r a  

d ' a f f i n e r  l e s  r é s u l t a t s .  
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INTRODUCTION 

La mise en oeuvre  de  l a  mkthnde d ' a n a l y s e  r e t e n u e  ( c ' e s t - à - d i r e  l ' a b s o r p -  

t i o n  atomique] e x i p  uns m i n k r a l i s a t i o n  e t  une s o l u b $ l i s a t l o n  p r é a l a b l e  des 

6 c h a n t i l l o n s  à a n a l y s e r .  Cependant, l o r s  du c h o i x  d e s  p rocessus  b a p p l i q u e r ,  

nous avons e t 6  c o n f r q n t é s  à l a  n u l t i n l i c i t f i  pt à l a  va r id te  d ~ s  n6Chodss 

p r 6 c o n i s é e s  pour  m i n e r a l i ~ a l " l a  m a t i è r e  r l ' a r i g i n a  b i o l ~ p , l o u e .  LJn d e s  ob . j ec t i f s  

d e  c e t t e  é t u d e  a  donc é t é  de d é f i n i r  l a p r o c é d u r e  convenant le ,  mieux à nos 

p r o p r e s  é c h a n t i l l o n s ,  

Ce choix  d o i t  s e  f a i r e  en tamant compte, d 'une  p a r t ,  de  l ' é l e m a n t  ou 

des Rl6ments m é t a l l i q u e s  don t  noiis voulons  d é t e r m i n e r  l a  t e n e u r ,  $t d ' a u t r e  

p a r t ,  du t y p e  de  m a t e r i a u  A a n a l y s e r .  

E n  o u t r e ,  i l  e s t  i n p h r a t i f ,  pour l e  v a l i d i t é  d e s  p rocessus  r e t e n u s ,  

que s o i e n t  r e m p l i e s  l o s  c o n d i t i o n s  s u i v a n t e s  : 

- l e s  p e r t e s  do rnétarix d o i \ ~ e n t  ê t r e  n i n i m q l a s ,  s i n o n  n u l l e s .  

- l a  t o t a l i t 6  du n é t a l  d o i t  p a r t i c i p a r  aux s i g n a u x  donnes par l ' a n a l y 6 e .  

- l a  méthode d o i t  6 t r e  r e l a t i v e m e n t  f a c i l e  à a p p l i q u e r  

- l a  proc6dure  d o i t  p r é s e n t e r  une s é c u r i t é  de misg en oeuvra s u f f i s a n t e .  

- e n f i n ,  s i  les d i f f 4 r s n t s  p rocessus  de  m i n é r e l i s e t i o n  re$enus  s o n t  

c o r r e c t s ,  l e s  r 6 s u l t a t r ,  ohtefius a v e c  chacun d ' e n t r e  aux d o i v e n t  Cstre comparabless  

Le bu t  r e c h e r c h e  est  dnnc l e  n i s e  en  s o l u t i o n  R ~ J  l a  d é t e c t i o n  du maxi- 

mum, s i n o n  de  l a  t o t a l i t d  du n é t a l  p r é s e n t  dgns 1 1 6 c h a n t i l l o m .  Il gn r e s s o r t  

que d e  p l u s i e u r s  methodes de m i n 6 r a l i s g t i o n  d i f f h r p n t e n  a p p l i q u 6 e s  eu même 

k c h n n t i l l o n  homoggngist5, c e l l ~  qua noue, r e t i e n d r o n s  conma 1s m a i l i e u r e  s e r a  

c ~ l l s  q u i  donnera l e  p 5 s u l t a t  d ' a n a l y s e  Je p l u s  é l q u é .  C ' e s t  ce  c r i t è r e  que 

nous a p p l i q u e r o n s  pour  l a  comparaisnn des  d i f f g r e n t s s  m6thodes é t u d i é e s .  

De p l u c ,  i l  e s t  RnGors u t i l e  de p r é c i s e r  i c i  que  l e s  p roc6durss  c h o i r  

s i s ç  d o i v e n t  r e ~ p l 5 r  l e s  c o n d i t i p n s  c i t é e s  c i t d s s s u s  À prnpoa de l ' a n a l y s a  

d e s  6 c h a n t i l l o n s  nue nous avj.nns r s t a n u s .  



La sklec t ion  des t ra i tements  mis on oeuvre sera  influencge par l e  

f a i t  que l ' échan t i l lon  considQr6 se  r a t t ache  ou ,non à l 'une  des catggories 

sui \ /antes : 

- échant i l lons  mous ( f j - l e t s ,  f o i e s  e t  encéphnles de poissons, p a r t i e  

cpnsommable des crevet tes ,  vers marina,.  . e t c ,  1 

- échant i l lons  durs gén6ralensnt r iches en calciun (cnntenus stomacaux 

r j ~  poissons. c rovct tes  : ani-ral e n t i e r  ou p a r t i e  non cnnsornmable, csquil lages 

.. . e t c , ) .  

- échant i l lons  r i ches  en g r a i s s e  ( f o i e s  e t  ce r t a lns  f i l e t s  d e  poisson 

R ~ c . ) .  

- échant i l lons  pai1vres en pra issa  ( c reve t t e s ,  vers  marins... e t c . ) .  

- schan t i l lons  volumineux e t  de cons t i tu t ion  d iverse  [contenus stoma- 

cc?ur, f o i e s  e t  f i l e t s  dn  pnissons. . .  e t c . ) ,  

- 6ctiantillons peci \/oliirnineilx d s  cons t i tu t ion  p l u s  "homogèns" (vqrs 

Parmi  tous l e s  types d 'echant i l lons  etudihs,  ce lu i  q u i  nous e s t  apparu 

cornno l e  plus co~node pour l a  compnrnison des méthodes do rnin6ralisation t e s -  

c L  e t i ,  a Été l e  f i l e t  de morue. Les r g s u l t a t s   obtenu^ p\inc: ce nateriau nous ont 

r - r i ~ l ç  d e  pCnt5ralisrr e t  d 'adapter  l e s  procédures retenues A l'ensemble des 

Enfin, on peut nncore noter  qLie l e  cas des rnicro6chnntillons (nodules) 

?Rra t r a i t e  dans u n  chc3pitre p a r t i c u l i e r .  

O n  peut c l a s s ~ r  l e s  r16thodes de minéral isat ion c i t4os  dans l a  b ib l io -  

grcipt i n  e t  i ~ p p l i c ~ i t  leç 3:ix r i l i e u x  id' ai-J cine biologi qua R n  doux grandes cat6- 

pririn:; l e s  pi t p n d n - ,  p i i r  \ l r l i p  s i i - h e ,  1 8 5  mgthodes par !lote h~imide. 



t i è m  o r g a n i q u e  p a r  s i m p l e  e l e v a t i o n  de  l a  t e m p ê r n t u ~ e .  C e l l e - c i  e n t r a l n e  

une oxyda t ion  de l ' é c h a n t i l l o n  au c o u r s  de l s q v s l l e  on p e u t  d i s t i n g u e r  p lu-  

s i e u r s  é t a p e s  : d 'ahord ,  on a s s i s t e  à l a  f o r m a t i o n  d e  goiidrons, p u i s  ?$ leur 

d e ~ t r u c t i o n  p a r  l a  c h n l e u r ,  l e s  B l é n e n t s  minéraux l i e s  à l a  m a t i è r e  o rgan ique  

s o n t  " l i b é r é s "  e t  p a s s e n t  généra lement  sous  forme d 'qxydes  ou de  c a r b o n a t e s ,  

l ' e x i s t e n c e  de p l u s i e u r s  formes d i f f e r e n t e s  pour  l e  m6ta l  pouvant g6ner  l a  

n i s e  en  a p p l i c a t i o n  de  c e r t a i n e s  ne thodes  d ' a n a l y s e .  

S u i v a n t  l a  rnétt,ode d ' a n a l y s e  r e t e n u e ,  le  c a l c i n a t  obtenu p e u t  ê t r e  

u t i l i s h  d i r e c t e m e n t  ( s p ~ i c t r o n 6 C r i e  d ' é t i n c e l l e ,  fluo.X.., e t c , ) ,  ou s o l u b i l i s é  

(absorption a ton ique ,  méthodes p o l a r o g r a p h i q u e s . , .  e t c . ] .  La phase  d e  c a l c i n a -  

t i o n  p e u t  donc ê t r e  s u i v i e  ou non d 'une  phase de  s o l u b i l i s a t i o n .  

Les deux é t a p e s  i n t e r v e n a n t  pour  l e s  r n i n é r a l l s a t i o n s  p a r  v o i e  sèche s e  

o e t i n i s s e n t  donc comme é t a n t  : 

a l  La c a l c i n a t i o n  --------- -----  

C'es t  1 1 6 t a p e  l a  p l u s  longue e t  l a  p l u s  i m p o r t a n t e  p a r  l e  narnbre de 

pa ra r ik t res  d o n t  e l l e  depend.  

E l l e  e s t  condii i te  gén6ra lement  au f o u r  d ~ r I 5  d ~ s  c a p s u l e s  en  p l a t i n e ,  

a lumine,  s i l i c e  nu q u a r t z  fondu 132 p. 4771,  l ' o x y ~ è n s  a tmnspher ique é t a n t  

l e  p l l i s  souvent  u t i i i s b  comne oxydant ,  quoique c e r t a i n s  au te t i r s  a i e n t  u t i l i s e  

l a  c a l c i n a t i o n  sous  co i i r an t  d 'oxygène ( 3 2  p. 4771 ou sorls p r e s s i p n  d ' o x y g k e  

C n i n k r a l i s a t i o n  pa r  l a  bombe de  P A R R  (32 p .  4803, LAS a u t r e s  pararngtres p r l n -  

c jpaux  peuvent  ê t r e  d é f i n i s  canrnR R t a n t  i 

5,. ~ & & U R Q  &C C ( L ( ' C C J I ~ , U I ?  * 1) LI-tt-r ------,---,----?------- 

La montée e r ~  tempc?rnture d o i t  s e  f a i r e  p rogress ivement  p c y r  é v i t e r  

qu 'une oxyda t ion  t r o p  rapide e n t r a i n e  une s t ~ r c h a u f f e  l o c a l e  amarçant une 

f u s i o n  p a r  p o i n t  a \ / ec  e r r o h o ~ f ?  de p a r t i c u l e s  de  carbone.  La t empéra tu re  f i n a l e  

?e  l a  c a l c i n a t i o n  d o i t  Ê t r e  a s s e z  BlevPe pour p e r m e t t r e  une d e s t r u c t i o n  complète  

d e s  n a t i è r c s  organinueç n t  a s s e z  h a s s e  pour ne pas  e n t r a l n e r  l e s  t r a n s f o r m a t i o n s  

phys ioues  p r é  j u d i c i a t ; l e s  c i t P ~ s  c i -dessous  : 

- un e n t r a i r ~ r - e n t  r f icar , ique  prcvnquF p e r  u n e  oxyda t ion  t r o p  r a p i d ~  

( i r f l a r i r - c t i o n )  . 
- une v c l a t j  l i s a + L o n  p a r t i s !  l e .  

- une f i i s jon a n ~ l c ~ u e  à c e l l e  des a l c a l i n s  avec  fo rmat ion  d 'un " v e r r e "  



p l u s  o u  moins  s i l i c e u x  i n c l u a n t  d e s  p a r t i c u l e s  d e  c a r b o n e .  

- une t r a n s f o r m a t i o n  e n  o x y d e s  d i f f i c i l e n i e n t  s o 1 u h ) e s .  

- une a d s o r p t i o n  o u  u n e  a b s o r p t i o n  s u r  les  p d r n i s  d u  r é c i p i é n t .  

A p p r é c i é e s  t o u t  d ' a b o r d  2 l a  c o u l e u r  du  " r o u g e " ,  l e s  t e m p é r a t u r e s  

d e  c a l c i n a t i o n  s o n t  d e  l ' o r d r e  d e  6 O f l  à 70f1°C d a n s  l es  p u b l i c a t i o n s  a n c i e n n e s ,  

A c t u e l l e m e n t ,  p a r  s u i t e  d e  l a  n i s e  e n  é v i d e n c e  d e  n o m b r e u s e s  p e r t e s  p a r  v o l a -  

t i l i s a t i o n  ou i n s ~ l . u b i l i s a t i o n  d ' o x y d e s  ( 7 9 1 ,  l es  t s m p é r a t u r e s  couramment  

a d n i s e s  s o n t  g é n & r $ l e m e n t  c o n p r i s o n  e n t r e  450 e t  550QC ( 6 6 ) .  C e p e n d a n t ,  on 

p e u t  s l g n a l e r  l e  c a s  d e  FEITNBFRG e t  OUCAUZE q u i ,  p o u r  l ' a n a l y s e  du p lomb e t  

du cadmium d a n s  d e s  f n i e s  d e  b o e u f ,  u t i l i s e n t  d e s  t e m p é r a t u r e s  d e  980°C s a n s  

c o n s t a t e r  d e  p e r t e s  s j g n i f f c a t i v e s ,  e n  u t i l i s a n t  l ' a c i d e  s u l f u r i q u e  comme 

a i d e  d e  m i n e r a l i s a t i o n  ( 9 0 1 .  

Les  t e m p s  d e  c n l c i n a t i o n  c l a s s i q u e m e n t  r e t e n u s  v a r i e n t  d e  24 à 36 h e u r e s  

(41,  ( 7 3 1 ,  ( 7 9 1 ,  l e  c r i t & r e  d ' a p p r e c i a t i o n  c o u r a r i n e n t  e m p l o y é  é t a n t  d e  c o n t i -  

v u e r  l a  c a l c i n a t i o n  , j u ç q u ' à  o b t e n t i o n  d e  c e n d r e s  b l a n c h e s  o u  g r i s e s .  Cepen-  

:!an*, d a n s  l e u r  p r o c e d u r e  d ' a n a l y s e  du plomb e t  du cadmium d a n s  les  f o i e s  

ce t : o e ~ i f ,  FEJNBEPG e t  i7LJCALJZE: s o n t  p a r v e n u s  à r é d q i r e  ce t e m p s  d e  c a l c i n a t i o n  

a 4 h o u r e s ,  ( 9 0 1 .  

Les p l u s  couramment  e n p l o y e s  s o n t  Vg (MO3I2 ( 4 2 1 ,  H2S04 ( 4 1 ,  ( 7 3 1  ou 

t~rln, ( 7 9  I . 
Cec a i d e s  d e  m i n 6 r a l i s a t i o n  o n t  d e u x  r ô l e s  e s s e n t i e l s  1 o x y d a n t s ,  i l s  

a c c C l è r e n t  l e  p r o c e s s t l ç  d ' o x y d a t i o n  dr! l a  r i o t i è r e  o r g a n i q ~ i e ,  a c i d e s  f o r t s  nu 

e n  d t k i v a n t ,  ils f o r v e n t  a v e c  i e s  mgtaux  d e s  se ls  n o i n s  v o l a t i l s  ( n i t r a t e s  ou  

s u l f a t e s ) .  

C e t t e  c d t a p ~  p i e s t  i n d i ~ p e n s a t - l e  c ~ e  p o u r  l a  m j  s e  e n  o e u v r e  d e s  t e c h n i q u e s  

d ' a n a l y s e  e x i p e a n t  l a  -,j SP Er s o l u t i o n  des  é l É m n n t s  nj n 6 r a i ~ x .  La s o l u h i l i s a -  

t i c n  e s t  c n i i r w r i e n t  c k t ~ n i ! ~ !  n i i r  r e p r i s e  d i r e r t e  d e ç  c e n d r e s  p a r  d i f f e r s n t s  



ac ides  H C 1  (661, HNn3 (771, HC1f14 (231 ou HF ( 3 2  p. 4781. 

b 1  _ Appréciat ions - -_-_- - r - -_- -______~-- - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  des méthodes e t  v é r i f i c a t i o n s  p r g p s ~ g s  

La p lupa r t  d e s  au t eu r s  proposent des procédures dc miné ra l i s a t ion  

q u ' i l s  pensent adaptoes à l e u r  problème d 'ana lyse ,  mais r a r e s  sont  ceux qui  

comme FEINBERG e t  DlJCAlJZE proposent uns procédure F]e minCral isat ion après  

avo i r  v é r i f i é  que c e l l e - c i  ne s'accompagne pas de pe r t e s  de métaux (901. 

Pour no t r e  p a r t ,  i l  nous a  donc semblé i n t é r e s s a n t  de v e r i f i e r  l e s  

po in t s  su ivan t s  : 

a 1  que l e s  condi t ions  de c a l c i n a t i o n  re tenues  l tempsrature de  450°C 

e t  temps v a r i a n t  dn 24  à 36 heures 1 ne conduisent pas à des pe r t e s  de  métaux. 

B I  s i  l a  néthode de d i s so lu t ion  des cendres u t i l i s 6 e  ( r e p r i s e  

chlorhydrique]  donne s a t i s f a c t i o n  ou non. 

que l a  t o t a l i t é  du nRtal p a r t i c i p e  bien au s igna l  donné par  

l ' a n a l y s e ,  

61 s i  l e s  a ldes  de minhra l i sa t ion  essa!iBs (Mg[Nf1312 e t  H2S041 ont  

un e f f e t  b6n6fique ou non. 

€ 1  l a  mé thodecho i s i edo i t  s ' adap te r  aux d i$ fe ren t s  types d'échan- 

t i l l o n s  à doser  e t  ê t r e  6galement fonc t ion  de l '6lément ou des éléments métal- 

l i q u e s  dont on veut d6terminer l a  teneur .  

De plus ,  il va sans  d i r e  que tou te  contamination des é c h a n t i l l o n s  par  

l e s  métaux exogenes d o i t  6 t r e  6vi t6e  au cours de l a  min6ra l i sa t ion .  

Les methodes pnr voie  humide 
c---.---C----.--- 

a l  Pr inc ipe  e t  desc r ip t inn  - -  - - . - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  

L ' o x y d a t i ~ ~  d e  l a  n a t i è r e  organique e s t  obtenue c e t t e  f o i s  par  l ' a c -  

t i o n  d'oxydants ch jn iquss  s u r  l e s  échan t i l l ons .  La des t ruc t ion  e s t  donc g6né- 

r a l enen t  op6ri.e en sc1iitj.cn e t  Ta i t  i n t e r v e n i r  l 'lin ou p l i ~ s i e u r s  des acides 

~ i ~ i v a n t s  : Hb!G3, H2cillq, HI:1n4, h T l ,  HF,, e t c .  cnnhinPs ou non A u n  ou p l u -  

s i e u r s  oxydants t e l s  que : H2f12, K 7 C r  2 O 7' KMnO4,.. e t c .  



Il  e s t  s o u v e n t  n e c e s s a i r e  d e  c h a u f f e r  pou r  d e n a r r e r  ou e n t r e t e n i r  l a  

r k a c t i o n  d ' o x y d a t i o n ,  c e p e n d a n t ,  le: t e m p 6 r a t u r e s  du m i l i e u  r é a c t i o n n e l  s o n t  

t o u j o u r s  i n f é r i e u r e s  à c e l l e s  n é c e s s a i r e s  pou r  l e s  m i n s r a l i s a t i o n s  p a r  v o i s  

s g c h e .  

L ô  minéralisation p e u t  s e  s c i n d e r  en  deux p h a s e s  p r i n c i p a l e s  : d ' a b o r d  

l a  d i s s o l u t i o n  de  l a  m a t i g r e  o r g a n i q u e ,  e n s h i t e  s a  d e s t r u c t i o n  p a r  o x y d a t i o n .  

En f i n  de  compte,  3n a b o u t i t  g s n e r a l e m e n t  à l ' n h t e n t i o n  d ' u n  l i q u i d e  de  miné- 

r a l i s a t i o n  c o n t e n a n t  l e s  n e t a u x  s o u s  forme de  s e l s  d e s  a c i d e s  u t i l i s é s .  

Les méthodes p a r  v o i e  humide s o n t  donc  p l u s  p a r t i c u l i è r e m e n t  a d a p t é e s  

aux  mgthodes d ' a n a l y s e  e n  s o l u t i o n  ( a b s o r p t i o n  a tomique ,  mRthodes p o l a r o g r a -  

p h i q u e s . . .  e t c . ] .  

On p e u t  c i t e r  e n  exemple : 

C e t t e  méthode ne s ' a p p l i q u e  qu 'aux  métaux f a i b l e m e n t  l i é s  aux p r o -  

t é i n e s  ( a l c a l i n s  e t  a l c a l i n o - t e r r e u x  p a r  exemple ] .  

Pour  l e s  R l 6 n e n t s  a y a n t  d e s  l i a i s o n s  t r è s  r i c h e s  a v e c  l a  t rame o r g a n i -  

que  ( C u ,  e t  Fe p a r  e x ~ r n p l e l ,  i l  a p p ~ r a i t  p r É f R r a h l e  d ' u t i l i s e r  c e t t e  t e c h n i q u e  

q u i ,  f a i s a n t  a p p e l  a l ' a c i d e  p e r c h l o r i q u e ,  d o i t  c e p e n d a n t  ê t r e  a p p l i q u é e  a v e c  

~ € ? ~ L J C O U ~  de  p rudence  aiix o r g a n e s  r i c h e s  en g r a i s s e ,  du f a i t  d e s  r i s q u e s  

d ' e x p l o s i o n .  

C e t t e  m ~ t h o d o ,  employre  en  t o x i c o l ~ g i e  pou r  d o s e r  dus  metaux a u s s i  

v o l a t i l s  que  a r ç e n l c  c-t antimoine, u t i l i s e  l e s  p o u v o i r s  o x y d a n t s  combinés 

d n s  a c i d e s  n i t r i c i i f !  pi ,  s u l f r i r i c l ~ i e .  Ce d e r n i e r ,  du f a i t  de  son  p o i n t  d ' É b u l l i -  

t i o n  i l e v c ,  p r 6 s ~ n t e  CJF) p l u s  l ' s v a r t a g e  d e  p e r n s t t r e  l e  ct iai i f fage de  $a r l a t i è r e  

o r g a r j q ~ i e  une ter-pf re+*i i re  r ~ l a t i  \ / m e n t  6 l e v i p  s a n s  r i s q u e r  d ' a t t e i n d r e  l a  

~ : i c c i t i .  



6 1  La méthode t r i a c i d e  ou méthode sulfn-nitro-~erchlorique de KAHANE (1 1) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  -------- ----------------- 

Cet t e  méthode dkri \ /ke de l a  méthode de DENIGES, met à p r o f i t  l e  pouvoir 

oxydant considérable  de l ' a c i d e  perchlorique à l a  température d ' g b u l l i t i o n  

de H2S04. 

Parmi tou te s  l e s  méthodes re levées  dans l a  b ib l iographie ,  nous avons 

re tenu  l a  méthode de DENTGES e t  l a  méthode t r i a c i d e  qui  appara issent  comme l e s  

mieux adaptées  à no t r e  p r o b l h e  d 'ana lyse .  

Les méthodes par  voie  h!ini.de sont ,  comme c e l l e s  par  voie sèche, a p p l i -  

quees par  l a  p lupar t  des au t eu r s  sans q u ' i l s  a i e n t  v é r i f i e  prealablement s i  

l a  mdthode convient ou non 5 l e u r  problème d 'ana lyse .  Ou bien, l o r s q u ' e l l e  a 

k t6  e f f e c t u é e ,  c e t t e  v 6 r i f i c a t i o n  ne f i g u r e  généralement pas dans l e  compte- 

Pendii du t r a v a i l .  

A propos des néthodes de DENIGES e t  t r i a c i d e ,  il nous e s t  donc apparu 

i n t k r e s s a n t  de cont r i j i e r  l e s  rnsmes poin ts  que ceux c i t é s  au b) Y ]  e t  E ]  pour 

l e s  methodes par voie  sèche,  avec en ou t r e ,  l e s  réponses à appor te r  aux ques- 

t i o n s  su ivantes  : 

a l  La mise en oeuvre de ces procédures e n t r a i n s  - t - e l l e  des p e r t e s  

d e  métaux ? 

B I  Q u e l l e  e s t  l ' i n f l u e n c e  da degré d'avancement de l a  r éac t ion  s u r  

l e  r h s u l t a t  de l ' a n a l y s e  ? 

R i ~ n  entendu, 16 encore, l a  v e r r e r i e  u t i l i s s e  e t  l a  quan t i t é  importante 

de r e a c t i f s  ne doivent  en aucun cas e t r e  sources de po l lu t ion  par  l e s  éven- 

t u e l s  métaux G t r a n ~ s r s  à l ' 6 c h a n t i l l o n .  



III1 PROCEDURES RETENUES 

11 M a t é r i e l  

Toute contaminat ion par  l e s  n6taux é t r a n g e r s  à 1 ' 6 c h a n t i l l o n  devan t  

e t r e  e x c l u e  au cours  de l a  mi .n6ra l i sa t ion ,  l a  v e r r e r i e  a  & t é  soigneusement 

n e t t n y e e  p l u s i e u r s  f o i s  à l ' e a u  r é g a l e  e t  à l ' e a u  d i s t i l l é e ,  e t  nous avons 

v e r i f i é  à l ' a i d e  de t l lancs que c e t t e  p rRpara t ion  permet d ' é v i t e r  l a  p o l l u t i o n  

p a r  l e s  métaux exo~È?nes.  

C e t t e  v é r i f i c a t i o n  a  e t 6  nenee en p a r t i c u l i e r  pour l e s  c o u p e l l e s  de 

p o r c e l a i n e  u t i l i s e e s  a u s s i  bi.en pour l e s  c a l c i n a t i c n s  que pour l e s  m6thodes 

pa r  v o i e  humide. 

21 R é a c t i f s  ( v o i r  annexe) .  

Les p r o d u i t s  coi i rants  "pour  a n a l y s e "  e t  " u l t r a  pur"  t r o u v é s  dans l e  

connerce on t  é t é  u t i l i s é s ,  aprws v é r i f i c a t i o n  de l e u r  q u a l i t é  2 l ' a i d e  de 

t ? ln rcs .  

C e r t a i n s  ~ c h a n t i i l o n s  t e l s  que f o i e s  e t  f i l e t s  de noriie p a r  exemple, 

p r ç ç a n t e n t  des masses volumineuses de m a t i è r e  compacte, O r ,  on a  i n t é r ê t  à 

x a c i l i t e r  l e  c o n t a c t  avec l 'nxygene de l ' a i r  l o r s  des  c a l c i n a t i o n s  ou avec  

l e s  r k a c t i f s  l o r î  des d i g e s t i o n s  a c i d e s ,  c e l a  a f i n  d 1 a c c 6 1 é r e r  l e  p rocessus  

d ' c x y d a t i o n  d e l i l v a t i h - e  organiqcie. I l  nous e s t  donc apparii i i t i l e  de r é d u i r e  

l e s  6 c h a n t i l l o n s  l e  pliis f i n e n e n t  p o s s i b l e  avant  l a  m i n é r a l i s a t i o n .  

Pour c e l a ,  r -ous  avons enplo!16 u n  broyeur  u l t r a - r a p i d e  d 'organes  u t i l i s e  

hab i tue l l ement  e r  tox jcn lop , i e .  A i l  coiirs d u  broyage, l n  n a t i e r s  e s t  soumise 

des c o m p r e s s f n ~ c  c t  dt~canpressZnns 2 f r é q u ~ r c e  u l t r a - s n n c r e ,  provoquant 

I ' nc la tement  d e s  c ~ l l i i l n ç  n u i  aboiit5.t ;I l ' o b t e n t i o n  d ' u n c h o i i i l l i e  l i q u i d e  

-finer:iin t d i v i s c e .  



C e t t e  o p é r a t i o n  a  é t é  a p p l i q u é e  à t o u s  l e s  o rganes  r e l a t i v e m e n t  mous 

au d é p a r t ,  c ' e s t - à - d i r e  p a r  exemple l e s  f o i e s  ou f i l e t s  de  p o i s s o n s .  P a r  c o n t r e ,  

en  c e  q u i  concerne  l e s  é c h a n t i l l o n s  c o n t e n a n t  des  p a r t i e s  dures  [ p a r  exemple 

c r a b e s  ou c r e v e t t e s ) ,  ce  type  de  broyage e s t  i n a p p l i c a b l e ,  c a r  l e  b royeur  u t i l i s é  

ne s e  p r ê t e  p a s  à l a  mise en oeuvre  de c e  genre  d ' é c h a n t i l l o n  e t  l ' u t i l i s a t i o n  

d ' a u t r e s  b royeurs  a u r a i t  e n t r a i n 6  des  r i s q u e s  de p o l l u t i o n ,  La m i n é r a l i s a t i o n  

de  c e s  é c h a n t i l l o n s  t e l s  q i ie ls  n 'a  f i n a l e m e n t  e n t r a i n 6  que des  d i s s o l u t i o n s  

un peu p l u s  longues  pour  l e s  méthodes p a r  v o i e  humide. En ce  q u i  concerne  l e s  

méthodes p a r  v o i e  s è c h e ,  l e  broyage a  pu s ' e f f e c t u e r  au moment de  l a  c a l c i n a -  

t i o n  s u r  p laques  c h a ~ f f a n t ~ s  [ v o i r  pa ragraphe  41 a )  U I I .  

C e r t a i ~ s  a u t e u r s  ( 3 2  p. 544) e n v i s a g e n t  l ' homogéné i sa t ion  p a r  p u l v é r i s a -  

t i n n  des  o rganes  a p r è s  séchage.  Nous n 'avons pas  r e t e n u  c e t t e  méthode, l a  

m i n 6 r a l i s a t i o n  d e s  6 c h a n t i l l o n s  non broyés  ne p r é s e n t a n t  pas d ' i n c o n v é n i e n t s  

ma jeurs ,  du f a i t  que l ' homogéné i sa t ion  a  t o u j o u r s  l i e u  de t o u t e  f a ç o n  l o r s  

de l a  s o l u b i l i s a t i o n .  

Les é c h a n t i l l o n s  humides broyés  s o n t t r a n s f é r é s  dans l a  c o u p e l l e  q u i  s e r v i r a  

juçqu ' à  l a  f i n  aux é t a p e s  de sèchage e t  de  m i n é r a l i s a t i o n ,  c e c i  a f i n  d ' é v i t e r  

au maximum l e s  t r ansvasements  r i s q u a n t  d i e n t r a i n e r  l e s  p e r t e s  d ' é c h a n t i l l o n ,  

T l  en e s t  cle mêmepourceuxmin6ral is i )s  s a n s  ê t r e  broy6s .  

La pesée  d e s  Éichant i l lons  dans l e u r  c o u p e l l e  permet de d é f i n i r  l a  

masse de  ceux-ci  à l ' g t a t  s t a n d a r d  q u i  s e r a  appe l6  "1'6takhumide s t a n d a r d " .  

Pour l ' ensemble  des  r é s u l t a t s  donnés p a r  l a  s u i t e  e t  l o r s q u e  aucune p r é -  

c i s i o n  c o n t r a i r e  ne s e r a  apportGe,  t o u t e s  l e s  c o n c e n t r a t i o n s  m 6 t a l l i q u e s  mesurées 

s e r o n t  exprimées en p.p.m. ( p a r t i e  p a r  m i l l i o n  ou ug/g) p a r  r a p p o r t  à c e t  

" F t a t  humide s t a n d a r d " .  

C )  Sèchags d e s  6 c h a n t l l l o n s  - - - - -  - - ----------------  

Les é c h a n t i l l o n s  humides s o n t  p l a c e s  à l ' e t u v e  à 8D°C. Les c o n t r ô l e s  

d e  p e r t e  de po ids  en f o n c t i o n  du temps mont ren t  q u ' a p r è s  24 heures  au p l u s ,  l e  

p o i d s  de l ' é c b a n t i l ? o n  r e s t e  c o n s t a n t ,  d é n o t a n t  l a  f i n  du "sèchage" .  I l  e s t  

b i e n  kv iden t  que p l u s  on a n 6 l i o r e  l a  s u r f a c e  d ' e v a p o r a t i o n  de l ' e a u ,  e t  p l u s  

l e  s6chage s e  f e r a  rap5dement.  



Pour u n  é c h a n t i l l o n  donne, on a  donc i n t é r g t  à prendre  l a  c o u p e l l e  l a  

p l u s  grande p o s s i b l e .  De mene, l e s  c o u p e l l e s  à fond p l a t ,  q u i  p e r m e t t e n t  l ' é t a -  

lement maximum d e  l ' e c h a n t i l l o n  s u r  le  f a n d ,  s e r o n t  p r é f é r e e s  aux c o u p e l l e s  

à fond s p h é r i q u e ,  q u i  ail c o n t r a i r e  o n t  tendance 2 pro\/oqiier u n  tassement  de 

l ' é c h a n t i l l o n  en l e u r  c e n t r e .  Le volume de  l a  c o u p e l l e  a  a u s s i  son importance .  

Pour l e s  méthodes do  m i n k r a l i s a t i o n  p a r  v o i e  sèche ,  on c h o i s i r a  des  c o u p e l l e s  

3 hords  peu k l e v é s  qiii f a c i l i t e n t  l e s  c o n t a c t s  avec  l ' a i r  a tmosphér ique l o r s  

de l a  c a l c i n a t i o n .  A u  c o n t r a i r e ,  l e s  méthodes de m i n é r a l i s a t i o n  p a r  vo ie  humide 
3  n h c e s s i t e n t  des  c o u p e l l a s  a y a n t  un volume impor tan t  ( e n v i r o n  100 cm pour un 

e c h a n t i l l o n  humide de l n  granmesl .  C e t t e  p r é c a u t i o n  e s t  i n d i s p e n s a b l e  pour 

6 v i t e r  t o u t  débordement d e s  a c i d e s  l o r s  d e s  m i n é r a l i s a t i o n s  e t  minimiser  a u t a n t  

que p o s s i b l e  l e s  p e r t e s  p a r  p r o j e c t i o n .  

dl D é f i n i t i o n  de l ' e t a t  s t a n d a r d  s e c  - - - - - - - - - - -_-____-_-- - - - - - - - - - - - - -  

Le sèchage termine,  l e s  é c h h n t i l l o n s  s o n t  p e s é s  à nouveau, d é f i n i s s a n t  

c e t t e  f o i s  " l ' é t a t  s t a n d a r d  s e c " .  

M i n é r a l i s a t i o n s  p a r  v o i s  sèche  -- 
La procedure  que nous avons r e t e n u e  pour c e r t a i n s  de nos é c h a n t i l l o n s  

a  e t 6  l a  c a l c i n a t i o n  au f o u r  à 450°C precedée  d 'une p r é - c a l c i n a t i o n  sur p laques  

c h a u f f a n t e s  à 42f1°C. L'oxydant u t i l i s é  a  é t é  110xyg6ne de  l ' a i r  ambiant.  La 

c a l c i n a t i o n  au f o u r  jusqu '5  o h t e n t f o n  de  cendres  b lanches  ou g r i s e s  a  duré  de  

?4 c5 ? 6  heures  s u i v a n t  l ' e c h a n t i l l o n .  La s o l u h i l i s a t i o n  des c e n d r e s  s ' e s t  

e f f e c t u k e  par une r e p r i s e  à l ' a c i d e  c h l o r h y d r i q u e  s u i v i e  d 'une  r e p r i s e  à l ' e a u  

t ~ i d i s t i l l é e .  E n f i n ,  c e r t s i n s  a i d e s  de  m i n é r a l i s a t i o n  t e l s  que Mg [Nf1312 e t  

t i  Si7 o n t  6 t é  u t i l i s A ç  c'ans que lques  c a s .  2 4  

a l  c ~ i c ~ ~ g ~ ~ g n - - i ; p i ~ - ~ ; - r ~ p r & s _ ~ - ~ h & ~ ~ h y g ~ i g ~ ~  

" 1 c d c & n g t i o -  

Les c a p s u l e s  con tenan t  l e s  G c h a n t i l l o n s  s e c s  s o n t  p l a c e e s  sur p laques  

c h a u f f a n t e s  e t  l a  t e n p f ? r a t u r ~ :  e s t  montiie p r o p , r e s s i v e n e n t j u s q u ' à  environ 42f1°C. 

Durant c e t t e  o p e r n t i n n ,  l e s  ~ c h a i - i t j l l o n s  charbonnent e t  o n t  p l u t ô t  tendance à 

f n r m ~ r  des  a g ~ l o r 6 r a t s  de n a t i e r r  goudronneuse compacte, ce q u i  gêne l 'oxyda-  

t i o n .  T l  e s t  donc n i c e s i a i r e  de l e s  t i royer  de  temps à a u t r e  ( e n v i r o n  t o u t e s  l e s  

h e u r e s )  à l ' a i d e  d 'un  p i l c n ,  de f a r o n  à a m é l i o r e r  l e  c o n t a c t  a v e c  l 'oxygène de  



l ' a i r .  

Cet te  opéra t ion  f a c i l i t e  également l e  chauffage de l ' é c h a n t i l l o n  en 

a m é l i o r ~ n t  l e  contac t  de ce d e r n i e r  avec l e  fond de l a  capsule .  

Remarque : Cet t e  é tape  de l a  c a l c i n a t i o n  n é c e s s i t e  pour l a  mener à bien 

l ' a c q u i s i t i o n  d'un c e r t a i n  "coup de main" de l a  p a r t  de l ' opé ra t eu r ,  tou te  

p e r t e  de mat iè re  par  p ro j ec t ion  de cendres ou adhérence des goudrons s u r  l e  

p i lon  ou l e  fond de l a  capsule devant ê t r e  é v i t é e .  

L ' i n t é r ê t  de commencer l a  c a l c i n a t i o n  sur plaque chauffan te  r é s i d e  

pr incipalement  dans l e  f a i t  que l e s  fumées abondantes dégagées en débu.é.de 

ca l c ina t ion  s o n t  6vacuées à l ' e x t é r i e u r ,  ce qui  é v i t e  l a  po l lu t ion  du four ,  

e t  par  voie de conséquence l a  p o l l u t i o n  réciproque des coupel les .  Ensui te ,  

l e  volume d ' a i r  atmosphérique n ' e s t  pas l i m i t é ,  a l o r s  q u ' i l  l e  s e r a i t  à c e l u i  

d u  f o u r  dans l e  cas n u  l a  t o t a l i t é  de l a  c a l c i n a t i o n  s e  d é r o u l e r a i t  à l ' i n -  

t e r i e u r  du f o u r  sans c i r c u l a t i o n  d ' a i r .  Enfin,  nous avons p r é f é r é  opérer  de 

c e t t e  façon p l u t ô t  que d ' u t i l i s e r  l e  f o u r  à c i r c u l a t i o n  d ' a i r  ou d'oxygène 

prkconisé par  c e r t a i n s  au teurs  ( 3 2  p. 4771, c a r  l a  ca l c ina t ion  s u r  plaques 

chauffantes  présente  l ' avan tage , :  

11 d'évacuer  suffisamment v i t e  l e s  fumées abondantes dégagées dans l e  cas 
ri L i  

d ' é c h a n t i l l o n s  volumineux. 
-1'3 * .-z 

21 d ' é v i t e r  l e s  phénomanes de s u r c h a u f f e , l o c a l e  accompagnée de fus ion  que 

l ' o n  a  pu c o n s t a t e r  dans c e r t a i n s  c a l c i n a t e u r s  fonct ionnant  sous courant  d'oxygène. 

Les é c h a n t i l l o n s  son t  l a i s s é s  s u r  plaque chauffante  jusqu'à ce q u ' i l s  

ne dégagent p lus  de fumées. Cela s e  passe en généra l  apres  12 heures de chauf- 

fage pour l e s  échan t i l l ons  peu volumineux contenant peu de corps g ra s  [exemple : 

échan t i l l on  conçt i tug  par  u n  s eu l  ve r  marin],  mais ce l a  peut durer  jusqu'à 

cinq jours  pour l e s  échan t i l l ons  volumineux en contenant beaucoup. 

(exemple : é c h a n t i l l o n  cons t i t ué  par  l a  t o t a l i t e  d'un f o i e  de morue). 

Après c e t t e  première oxydetion s u r  plaque chauffante ,  l e s  échan t i l l ons  

s e  présenten t  sous l a  forme d'une poudre no i r e  charbonneuse qu i  e s t  placée au 

fou r  à 450°C jusqu'à obtent ion de cendres blanches ou g r i s e s .  La température a  

6 t é  chois ie  volcntairement  hasse de façon à é v i t e r  au maximum l e s  p e r t e s  par 

v n l a t i l i s a t i o n  s igna lees  par c e r t a i n s  au t eu r s  (901. Selon larmasse des cendres, 

l a  c a l c i n a t i o n  au f o u r  peut durer  Jusqu'à 24  ou 36 heures.  



81 Défini t ion  de 1 1 6 t a t  ca lc iné  standard 
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Les cendres obtenues sont  pesées, dé f in i s san t  a i n s i  l a  masse de l 'échan- 

t i l l o n  à l ' é t a t  standard qui sera  appelé pour l a  s u i t e  " é t a t  ca lc iné  standard". 

Une quan t i t é  connue de cendres e s t  a t taquse  à l ' a é i d e  chlorhydrique. 

L'opération dure en general  deux heures. L'acide e s t  chauffé sous f a i b l e  ébu l l i -  

t i on ,  l ' a t t aque  é t a n t  conduite dans u n  erlenmeyer couvert d'un verre de 

montre, de façon à é v i t e r  au maximum tou te  pe r t e  par projec t ion .  Les quanti-  

ths  d 'acide u t i l i s é e s  sont de 5 cm3 de H C 1  à 37 2 par gramne de cendres. 

Une r e p r i s e  à l ' eau  b i d f s t i l l é e  e s t  ensu i t e  menée dans l e s  mêmes con- 
3 

d i t i o n s ,  l e s  quan t i t é s  d'eau ajoutées é t a n t  de l ' o rd re  de 20 cm par gramme 

de cendres. 

6 ,  E i l t r ~ t l n n - -  

On obt ient  une solu t ion  acide,  de , laquel lz  l e  résidu éventuel e s t  s6pa- 

re par f i l t r a t i o n  s u r  verre f r i t t e  n05. Le résidu non dissous e s t  cons t i tué  

ssçsentiel lement de gra ins  de sable  e t  de quelques pa r t i cu les  de matière-organi-  

que non d é t r u i t e .  La masse du rksidu e s t  en général négligeable par rapport  

A l a  masse de cendres at taquées,  sauf s i  l e s  échanti l lons sont  fortement con- 

taminés par l e  sab le .  

Le tableau n022 ci-dessoiis montre ' l e s  pourcentages, pour d i f f é r e n t s  

Bchantillons, de l a  masse du résidu obtenu après attaque chlorhydrique en 

fonction de l a  masse de cendres i n i t i a l e  : 

TABLEAU N o  22 

On constate que ces  pourcentages sont  négligeables pour l e s  f i l e t s  de 

morue. i l s  sont  u n  peu plus 6leves pour l e s  f o i e s  de norue assez  huileux. E n  

e f f e t ,  l a  ca lc ina t ion  e s t  souvent rendue plus d i f f i c i l e  par l a  présence de pro- 

d u i t s  gras. 

P a r  contre,  l e s  gra ins  de sable  cons t i tuent  l a  quasi t o t a l i t é  d u  résidu 

pour l e s  c reve t t e s  ~t l e s  vers marins. On peut essayer de renedier  à c e t t e  

F i  l e t  de 

1 '6chanti l lon 

Ver marin 

(PJephtis 1 

5 ~ 5  

Fnie de 

morue 
Crevettes 

5 

L I 2 dd résidu I J 4  5 ~ 7  



s i t u a t i o n  en abandonnant l 'animal  v ivant  48 heures dans l ' e au  de mer. A l a  

s u i t e  de CC dhgorgenent, l ' h c h a n t i l l o n  e s t  encore r incé  p l u s i e u r s  f o i s  a f i n  

d 'é l iminer  encore u n  peu de  s ab le .  

I l  e s t  en f in  poss ib l e ,  pour c e r t a i n s  animaux t e l s  que l e s  gros  vers  

( a r én ico le s  par  exemple), de p r a t i q u e r  une i n c i s i o n  long i tud ina l e  s u i v i e  d'un 

brassage dans l ' e au  h j d j r t i l l é e  qui  l e s  débarasse cncore d'une p a r t i e  du sab le  

r e s i d u e l .  

O n  peut no te r  que dans l e  cas des échan t i l l ons  t e l s  que c rus t acés ,  

vers  marins ou planctons,  i l  e s t  tou jours  t r è s  d i f f i c i l e  de sépa re r  La t o t a l i t é  

du s a b l e  du r e s t e  de 116chan t i l l on ,  des  p a r t i c u l e s  s i l i c e u s e s  s e  re t rouvant  

pratiquement t ou jou r s  prksenteç dans l e  r é s idu  apres  a t taque  chlorhydrique.  

S u i t e  à l a  f i l t r a t i o n ,  on rhcupère une so lu t ion  ac ide  exempte de tou te  

p a r t i c u l e  s o l i d e .  C e t t ~  so lu t ion  e s t  d i luée  à volume connu pour analyse u l t é -  

r i e u r e .  

b )  Ca lc ina t ion  avec a ides  de miné ra l i s a t ion  su iv fe  de r e p r i s e  chlorhydrique; . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ----------- - - -  --- 

La procédure a é t é  l a  même que c e l l e  d é c r i t e  précédemment pour l a  c a l -  

cS.nntion s imple.  Les a j o u t s  d ' ac ide  su l fu r ique  ou de n i t r a t e  de magnésium ont 

eu l i e u  après  l e  sèchage de facon à ne pas pe r tu rbe r  l e s  pesées des échan t i l l ons  

2 l ' g t a t  s tandard  sec .  Les quan t i t k s  mises en oeuvre ont é t é  l e s  su ivantes  pour 

I n  granmes d ' échan t i l l on  à 1 ' 6 t a t  s tandard humide : 4 cm3 de H SO à 20 % Pour 
2 4 

3 
l e s  c a l c i n a t i o n s  s u l f t ~ r i q u e s  e t  4 cm d'une so lu t ion  de Mg (Nf l3I2,  6H20 à 20 % 

pour l e s  c a l c i n a t i o n s  magn6siennes. 

51  Minéra l i sa t ions  par  voie humide ------ 
a i  L a - g ~ $ ~ o ~ g - d g - ~ ~ ~ J g ~ ~ - ~ ~ ~ ~  

L'emploi de l ' a c i d e  n i t r i q u e  e t  de 1 3 a c i d e  su l fur ique  pour c e t t e  méthode 

en t r a ine  l a  t ransfnrmat ion  des petaux en n i t r a t e s  nb s u l f a t e s  peu v o l a t i l s ,  ce 

qui permet de l i m i t e r  l e s  pe r t e s  p a r  v o l a t i l i s s t i n n .  Par cont re ,  l ' u t i l i s a t i o n  de 

l ' a c i d e  s u l f u r i a u e  prhsente  l ' i ncnn \ /+n ien t  de condiiire à l a  formation de s u l f a t e  

d e  calcium irso?uhl~. 



La procédure de miné ra l i s a t ion  peut  s e  décomposer en p lus i eu r s  é tapes ;  

l e s  organes sont  d'abord "digér6s" à l ' a c i d e  n i t r i q u e ,  puis on procède à une 

éventue l le  hl iminat ion des graisses,elle-même s u i v i e  de l a  des t ruc t ion  propre- 

ment d i t e  de l a  mat iè re  organique an présence d 'ac ide  su l fu r ique .  

"Digest ion" n i  t r i q u e  - - - - - - - - - - - - - - - - - - 

El l e  e s t  obtenue par  l ' a c t i o n  de l ' a c i d e  n i t r i q u e  sur l e s  échan t i l l ons  

s ecs  contenus dans une capsule  de grand volume ( v o i r  sèchage au paragraphe 1 b l l .  

Les quan t i t é s  d ' ac ide  u t i l i s é e s  sont  de 12,5 cm" d 'acide n i t r i q u e  à 65% pour 10 

grammes d ' échan t i l l on  à l ' é t a t  humide s tandard .  La "d iges t ion"  n i t r i q u e  e s t  

commencée en chauffan t  doucement l u s  capsules  au bec BUNSEN. Dès l ' a p p a r i t i o n  

des premiers dégagements de vapeurs n i t r e u s e s ,  l e s  capsules son t  placées s u r  

l a  p a i l l a s s e  f r o i d e  e t  l a  r s ac t ion ,  exothermique, s ' e n t r e t i e n t  d'elle-même. 

La d i s s o l u t i o n  duro gRn6ralement d'une demi-heure pour l e s  échan t i l l ons  

broyés, à deux ou t r o i s  heures pour l e s  6chan t i l l ons  non broyés. 

On observe au cours de l a  d iges t ion  n i t r i q u e  l e s  phenomènes su ivan t s  : 

- appa r i t i on  r ap ide  d'une mousse abondante e t  envahissante  l i b é r a n t  des 

j e t s  de vapeurs n i t r e u s e s ,  C 'est  pour c e t t e  phase de l ' o p é r a t i o n  que l ' on  

a  i n t k r ê t  à prendre des capsules  de grand volume ayant des bords a s sez  hauts ,  touC 

dAhordenent ou p ro j ec t ion  hors de l a  capsule  au cours de l a  " d i g e s t i o n V n i t r i q u e  

e n t r a î n e r a i t  bien Gvidemment des p e r t e s  en métaux. 

- d i s p a r i t i o n  de l a  mousse. On o b t i e n t  a l o r s  u n  l i q u i d e  de couleur  

Jaune-orangé due à l a  r f a c t i o n  xanthoprot6ique par  n i t r a t i o n  des ac ides  aminés 

3 noyau phénolique des pro tg ines .  A ce s t ade ,  c e l l e s - c i  ne s o n t  donc pas encore 

d s t r u i t e s .  Leur d e s t r u c t i o n  cnmplete e s t  e f f e c t u s e  par l a  s u i t e o  

BI & ~ & ~ $ n - $ ~ a n - ~ e i - g r - ~ ~ ~ e ~  

Dans l e  cas d16chan t l l l ons  g ra s  t e l s  que l e s  f o i e s  de morue, une p e l l i c u l e  

de gsa i s se  surnage du-dnssus du l i qu ide  de d i s so lu t ion .  Ces g r a i s s e s  r i squen t  

de r e t e n i r  des t r a c e s  n k t a l l i q u e s  par  simple imbihi t ion e t  son t  d i f f i c i l emen t  

d e s t r i ~ c t i b l e s .  Il y a  donc tou t  i n t 6 r ê t  à l e s  Glirniner. IJn simple refroidissement  

di1 l iqu ide  de d i s ç o l u t i o n  assure  l e u r  remontée en surface e t  leur durcissement.  

L-es "gâteaux" de g r a i s s e  a i n s i  i s o l é s  son t  lavés  t r o i s  f a i s  B l ' e au  b i d i s t i l l é e  

bou i l l an t e .  Les eaux de lavage sont  j o i n t e s  au l i q u i d s  de d i s s o l u t i c n .  
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+ I 1 Cancentmtinn clic fiquide de c h ~ o L u t L o n  ------------------- .................... 

Le l i q u i d e  de  d i s s o l u t i o n ,  a d d i t i o n n é  d e s  eaux  de  l a v a g e  d e s  g r a i s s e s  

e t  d ' u n e  q u a n t i t é  s u f f i s a n t e  d ' a c i d e  s u l f u r i q u e  (1.5 cm3 d e  H SO à 98 % p o u r  
2 4 

I n  grammes d ' é c h a n t i l l o n  à 1 ' 4 t a t  humide s t a n d a r d ] ,  e s t  c h a u f f é  d a n s  l a  c a p s u l e .  

On o b s e r v e  a l o r s  s u c c e s s i v e m e n t  : 

- un abondan t  dégagement  d e  v a p e u r s  n i t r e u s e s  

- l e u r  d i s p a r i t i o n  @ r o g r e ç s i v e  

- un n o i r c i s s e m e n t  d e  l a  masse q u i  a b o u t i t  à u n  l i q u i d e  s i r u p e u x  n o i r .  

- f i n a l e m e n t ,  l ' a p p a r i t i o n  d e  v a p e u r s  b l a n c h e s  d ' a n h y d r i d e  s u l f u r i q u e .  

Ce s t a d e  de  l ' o p e r a t i o n  n 6 c e s s i t e  une a t t e n t i o n  t o u t e  p a r t i c u l i è r e  d e  

f a ç o n  à é v i t e r  que  l a  n a s s e  ne charbonne ,  c e  q u i  p o u r r a i t  e n t r a i n e r  d e s  p e r t e s  

de  rnhtaux d u e s  à un d é b u t  d e  c a l c i n a t i o n  i n c o n t r ô l é e .  

U V  l a i s s e  r e f r n i d i r ,  o n  a j o u t e  10 cm3 d ' a c i d e  n i t r i q u e  à 65 %, on c h a u f f e  

: i i squlà  n o u v e l l e  a p p a r i t i o n  d e s  v a p e u r s  d ' a n h y d r i d e  s u l f u r i q u e .  

C e t t e  o p é r a t i o n  e s t  r e n o u v e l é e  t r o i s  f o i s .  

Grâce  à c e  t r a i t e m e n t ,  on  6 v i t e  l a  mousse g ê n a n t e  q u i  r i q u e  d e  s e  

f o r m e r  à l ' é t a p e  s u i v a n t e .  

L? P é s i d u  n o i r  s i r u p e u x  o b t e n u  a p r è s  l a  " p r é d a s t r u c t i o n "  es t  t r a n s v a s é  

q u a n t i t a t i v e m e n t  au noyen d ' a c i d e  n i t r i q u e  d a n s  un m a t r a s  do KJELDAHL d i s p o s é  

a v e c  iine i n c l i n a i s o n  d ' e n v i r o n  fino.  Le l i q u i d e  de  d i s s o l u t i o n  e 6 t  c o n c e n t r e  

jusqu't;  f u n é e s  b l a n c h e s .  On a j o u t e  a l o r s , s a n s  c e s s e r  d e  c h a u f f e r , l l a c i d e  n i t r i q u e  

g r u t t e  à g o u t t e  de  f a c o n  2 m a i n t e n i r  l e  degagement  de  fum6es. mélange d e  

v a p e u r s  n i t r e u s e s  et d ' a n h y d r i d e  s u l f i i r i q u e ,  p e n d a n t  t o u t e  l a  d u r é e  d e  l ' o x y -  

d a t i o n .  Le l i q u i d e  ç ' i l c l a i c i t r ~ r n ~ r e s - , i \ ~ ~ n r r ; t ,  pou r  a t t e i n d r e  iine t e i n t e  j a u n e  

p a i l l e  d e c e l a n t  l a  f i r  de  1 ' o p H r a t i o n .  A c e  s t a d e ,  l a  d e s t r q c t i o n  d e  l a  m a t i è r e  

ort",?nicjue p e u t  ê t r e  p l u s  ou moins poiisçée de f a ç o n  à e n  m e s u r e r  l e s  conséquences  

6 v s n t u e l l e s  sur l e  d o s a g n  d e s  nhta i ix .  



Le l i q u i d e  ob tenu  en f i n  de  d e s t r u c t i o n  e s t  c o n s t i t u é  p r i n c i p a l e m e n t  

d ' a c i d e  s u l f u r i q u e  c o n t e n a n t  l e s  métaux p r é s e n t s  è l ' o r i g i n e  dans  l ' é c h a n t i l l o n .  

On h y d r o l y s e  c e  r é s i d u  s u l f u r i q u e  p a r  a d d i t i o n  d a n s  l e  m a t r a s  d ' une  d i z a i n e  d e  

cm3 d  ' e a u  b i d i s  t i l l é e .  

Après r e f r o i d i s s e m e n t ,  l a  s o l u t i o n  o b t e n u e  e s t  d i l u é e  à volume connu 

pour  d o s a g e  u l t é r i e u r .  

b )  La méthode TRIACIDE [ I I )  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

L ' o p é r a t i o n  e s t  c o n d u i t e  d e  l a  même f a ç o n  que  l a  m i n é r a l i s a t i o n  s u i -  

v a n t  DENIGES j u s q u ' à  l a  p h a s e  d i t e  de  " D e s t r u c t i o n  p rop remen t  d i t e "  ( v o i r  p a r a -  

g r a p h e  p r é c é d e n t l .  AprSs c o n c e n t r a t i o n  à fumées b l a n c h e s  d a n s  l e  m a t r a s ,  l a  f i n  

de l ' o x y d a t i o n  e s t  o p é r é e  p a r  l ' a d d i t i o n  g o u t t e  à g o u t t e  d ' a c i d e  p e r c h l o r i q u e  à 

7[1 2. 

O n  o b s e r v e  a l o r s  l e  meme comportement  que  l o r s  de  l a  d e s t r u c t i o n  s u i -  

v a n t  DENIGES : l e  l i q u i d e  p e r d  p r o g r e s s i v e m e n t  s a  c o u l e u r  b run  f o n c é  p o u r  s ' é c l a i r -  

c i r  j u s q u ' à  c e  q u ' u n e  n o u v e l l e  c o n c e n t r a t i o n  à fumées  b l a n c h e s  ne provoque  p l u s  

de r e c o l o r a t i o n .  L ' o x y d a t i o n  e s t  a l o r s  t e r m i n é e .  

P a r f o i s ,  i l  p e u t  â t r e  u t i l e  d e  c o m p l s t e r  l ' o x y d a t i o n  p a r  l ' a d d i t i o n  

d ' u n e  g o u t t e  d ' a c i d e  n i t r i q u e  q u i  r e n d  l a  l i q u e u r  p a r f a i t e m e n t  l i m p i d e  e t  i n c o -  

1 0 ï ~ .  

La même remarque q u e  pour  l a  méthode de  DENIGES p e u t  ê t r e  f a i t e  en  c e  

q u i  c o n c e r n e  l a  d e s t r u c t i o n  d e  l a  m a t i è r e  o r g a n i q u e  c ' e s t - à - d i r e  que l ' o n  p e u t  

p l u s  ou moins " p o u s s e r "  c e t t e  d e s t r u c t i o n .  

La s o l u t i o n  o b t e n u e  a p r g s  r e f r o i d i s s e m e n t  es t  d i l u é e  à volume connu 

pour  d o s a g e  u l t é r i e u r .  

61 Cas n a r t i c u l i e r  d e s  m i c r o - g c h a n t i l l o n s  [ n o d u l e s )  

I l  s e r a  t r a i t é  au c h a p i t r e  II Etude  de l a  morue e t  de s a  c h a î n e  a l i -  

m e n t a i r e .  



I V  V A L I n I T E  DES METHODES 

A) E t u d ~ s - e f f e c C ~ ~ e ç - ~ - ~ ! r t I r - ~ e - f i ~ ~ ~ ~ - ~ ~ - ~ ~ r g ~  

11 Voie humide 

a l  D i s p e r s i o n  d e s  ~ é s u l t a t s  --- .................... 

A f i n  d ' a p p r g c i e r  l a  d i s p e r s i o n  d e s  r é s u l t a t s  o b t e n u s  a v e c  l a  méthode 

d e  p r é p a r a t i o n  d e s  é c h a n t i l l o n s ,  un f i l e t  d e  morue a é t é  homogénéisé p a r  b royage  

e t  h u i t  p r i s e s  d ' e s s a i  de  I O  grammes o n t  é t é  c o n s t i t u 6 e s ,  d o n t  q u a t r e  pou r  miné- 

r a l i s a t i o n  s u i v a n t  l a  mgthode de  DENIGES, e t  q u a t r e  a u t r e s  s u i v a n t  l a  méthode 

t r i a c i d e .  

Les c o n c e n t r a t i o n s  m 6 t a l l i q u e s  e x p r i m é e s  en  p.p.m. p a r  r a p p o r t  aux 

e c h a n t i l l o n s  humides f i g u r e n t  d a n s  l e s  t a b l e a u x  s u i v a n t s  (Tab leaux  2 3  e t  241. 

TABLEAU N o  23 

v , .  

î.JO d e  l a  p r i s e  

d ' e s s a i  

1 

7 

- 
3 

4  

N 

E-.cart NAXXI 

VLP r'lnVFidT IF 
-- - --- 

Ca 

IIfl 

T I  9 

I I 2  

1 3 3  

II6 

fi,DS 

Fe 

8 ~ 0  

R,2 

8 , 5  

7 ,9  

R , I  

4 , 9% 

Cu 

O ,  76 

O,80 

0 , 7 4  

OD76 

0 ,76  

5 ,2% 

Zn 

8 ~ 6  

9 D O  

9,2 

8 , 7  

8,9 

3,3% 

Pb 

0 ,56  

O ,  50 

0 , 5 I  

Cd 

O,I3 

O, I3  

0 , I I  

0,4R 

- -- -- 
0 , 5 I  

10% 

O ,  1 4  

- -- 

O,I3  

- 
1 2 %  



METHODE TRIACIDE 

TABLEAU No 24 

No de l a  p r i s e  

d  e s s a i  

5  

6  

7  

C 

8 

- 
M 

- 
E c a r t  M A X I  

? i' i'nvFNi'lE 

On remarque que,  malgré l a  tendance du calc ium à r e p r s c i p i t e r  a p r e s  

l e s  m i n é r a l i s a t i o n s  mises  en oeuvre ,  l a  convergence des  r é s u l t a t s  r e s t e  bonne 

pour  ce méta l .  C e l l e - c i  e s t  également s a t i s f a i s a n t e  pour l e s  a u t r e s  métaux, 

compte-tenu de l a  d i s p e r s i o n  due à l ' a n a l y s e  ( v o i r  I è r e  p a r t i e  méthodes d ' ana ly -  

s e l ,  l ' ensemble  des  r é s u l t a t s  ob tenus  d é n o t a n t  une a s s e z  bonne r e p r é s e n t a t i v i t é  

de  l ' é c h a n t i l l o n  p a r  chacune des  p r i s e s  d ' e s s a i  prAparées s u i v a n t  l a  t e c h n i q u e  

r e t e n u e ,  a i n s i  qu'une bonne r e p r o d u c t i b i l i t é  de  l a  methode d ' a t t a q u e  chimique.  

hl Comparaison des  methodes 

Ca 

121: 

I I 6  

I I 2  

I I 7  

I I 7  

3,4% 

CI 1 Er- ' iant i l lonnagg ------------- 

P l u s i e u r s  f i l e t s  de parue o n t  Até a n a l y s é s  s imul tanément  p a r  l a  méthode 

de DENIGES e t  p a r  l a  méthode t r i a c i d e .  

Après honog6n6isation,l'6chantillonnage a  Até e f f e c t u é  sur chacun des  

é c h a n t i l l o n s  d e  l a  m a t i è r e  s u i v a n t e  : 

Fe 

5,0 

581 

4, fi 

4 ~ 9  

5,0 

45 

- DENIGES : 4 p r i s e s  d ' e s s a i  de  I O  grammes e t  une de  130 grammes. 

- T R I A C I D E  : I D E M  

Cu 

O ,  65 

0,66 

0,63 

0 ,63 

0,64 

3 , I %  

Zn 

8,9 

9,1 

fi,8 

8,9 

8,9 

2,2% 

Pb 

O,47 

0,49 

0, 54 

O,49 

O, 50 

8  % 

Cd 

O ,  I O  

0,08 

O ,  0  8  

0,09 

0,09 

I4 ,3% 



Nous donnons les r é s u l t a t s  c o n c e r n a n t  deux d e  ces f i l e t s .  

RI R f s u l ~ a t s  ---., --.. 

I 1 Tnd2uc1zce de mdrlac de la p&w d g  uaa.4 - *- ------ - ---------- ---- -------- 

P o u r  m e s u r e r  c e t t e  i n f l u e n c e ,  l e s  r a p p o r t s  : 

Moyenne d e s  c o n c e n t r a t i o n s  c a l c u l G e  s u r  4  p r i s e s  d ' e s s a i  de  10 grammes 

C o n c e n t r a t i o n  mesu rée  d e  l a  p r i s e  d ' e s s a i  d e  130 grammes 

o n t  é t é  c a l c u l é s  e t  r e p o r t é s  dana  l e s  t a b l e a u x  n o  25 e t  2 6 .  

FILET 1 

TABLEAU N o  25 

FILET II 

. 
Méthode 

DENIGES 

* 

TRIACIDE 

Ca 

0 , 7 2  

0 , 7 8  

Fe 

I , 3 7  

I , 0 2  

TARI FAU No 26 

I l  r e s s o r t  que  l e s  r a p p o r t s  a i n s i  mesurés  s o n t  comparables  d ' un  f i l e t  

à l ' a u t r e ,  a p p o r t a n t  a i n s i  une p r e u v e  s ~ i p p l A m e n t a i r e  d e  l a  r e p r o d u c t i b i l i t é  d e s  

méthodes mi ses  en  o e u v r e .  

P 

Méthode 

DENIGES 

TRIACIDE 

I 

Cu 

1 , 0 9  

0 , 9 3  

Ca . 

0 , 7 3  

O, 74  

Fe 

I , 4 4  

I , 0 6  

Pb 

I , 0 6  

I , 0 6  

1 1 I 

Zn 

I , 0 5  

1 

i 

Cu 

I , I 4  

n,94 

Cd 

I , 4 4  

1 

. 

Cd 

1,s  

1 
1 

Zn 

1 

il, 94 

I 

Pb 

I , 06  

1 , 0 4  



De plus, i l  appara î t  que, pour une méthode donnée, l e s  concentrations 

nesurees avec l e s  pr ises  d ' e s s a i  de 10 g sont  supérieures ou au moins équiva- 

l en tes .  Seul, l e  calcium se  s ingu la r i se  par des r é s u l t a t s  i n f é r i e u r s .  Enfin, 

on remarque que l e s  mesures ef fec tuées  pour zinc e t  plomh ne semblent pas sen- 

s i b l e s  à l a  masse de l a  p r i s e  d ' e s s a i .  

~ ~ 2 1  indluenc~ de l a  mEXhade -----_--- ------- 
Cette f o i s ,  nous a\/ons ca lculé  l e s  rapports  : 

Resultat  obtenu avec l a  methnde de DENIGES 
- - - - - pp - - - - - - 

Résultat  obtenu avec l a  nethode t r i a c i d e  

pour chacun des métaux selon l a  masse des échant i l lnns  analysés. I l s  f iguren t  

dans l e s  tableaux n o  27  e t  28.  

F I L E T  1 

F I L E T  2 

Les t ab lea ix  ne sont  plus comparabies pour Fe, C U ,  e t  Cd. Cependant, 

les rapports  obtenus c t an t  t o u j o ~ ~ r s  supérieurs 2 1,  i l  en r e s s o r t  que c ' e s t  

l a  n6ttnde de nEN1GF.l c;u? d o n ~ e  l e s  meil leurs  r 6 s u l t a t s  pour l e  dosage de ces 

t r o i s  6léments. 

rl 

Vasse de l a  
p r i se  d ' e s sa i  

FE 

1,65 

- 

i-'+'*g3 - 
L- 

I  # I  O n , 9fi 1  ,O2 I 1  

Ca 

I 

Cu 

1,19 

Cd 

7 

Z n  

1 1 

10 g  O,99 

Ph  

d 

1  ,O0 1  ,O2 1,44 



Quant à Ca, Zn e t  Pb, i l s  montrent des  r é s u l t a t s  sensiblement  équiva- 

l e n t s  quel  que s o i t  l e  f i l e t  cons idéré ,  e t  l e s  rappor t s  mesures é t a n t  vo i s in s  

de 1  dans tous  l e s  cas ,  i l  appa ra i t  que ces t r o i s  d e r n i e r s  métaux on t  des 

comportements i den t iques  que l l e  que s o i t  l a  minéra l i sa t ion  mise en oeuvre. 

Les r appor t s  : 

C mesurésaprès des t ruc t ion  complète de l a  matière  organique 

C mesurée après  des t ruc t ion  p a r t i e l l e  de l a  matière  organique 

ont e t 6  c a l c u l é s  pour mesurer c e t t e  i n f luence .  Le t ab leau  n o  29 ci-dessous 

montre l e s  r é s u l t a t s  obtenus avec des p r i s e s  d ' e s sa i  de 130 g sur l e  même 

f i l e t  de morue : 

TABLEAU N o  29 

Dans tous  l e s  cas ,  l e s  r appor t s  supérPeurs à 1 obtenus montrent que 

l ' o n  a  i n t é r ê t  à tou jours  p ra t ique r  une des t ruc t ion  t o t a l e  de l a  matière  orga- 

nique. 

r 
Méthode 

DErdIGES 

.. 
TRIACIDE 

- 

La d i spe r s ion  a s sez  f a i b l e  des  r e s u l t a t s  obtenus avec l a  méthode de 

prépara t ion  d e s  échan t i l l ons  met en évidence l a  bonne f i a b i l - i t é  des techniques 

re tenues .  

E n  ce qu i  concerne l e s  mgthodes par  vo ie  humide t e s t é e s ,  il e s t  préfé-  

r a h l e  pour tous  l e s  metaux, sauf l e  calcium, d ' u t i l i s e r  des  p r i s e s  d ' e s sa i  

f a i b l e s  (de l ' o r d r e  de l n  g l ,  La nethode de DENIGES donne des r é s u l t a t s  supé- 

r i e u r s  à l a  méthode THTACLDE pour Fe, C u  e t  Cd. E l l e  donne des r é s u l t a t s  &qui- 

va l en t s  pour Ca, Zn ~t Pt]. Z n  s e  d i s t i ngbe  des au t r e s  métaux par  un comportement 

Cd 1 
Ca 

1  ,O6 

1,32 

Cu Zn  Fe 

1,74 

1,57 

Pb I 
1,25 

1,40 

\ 

1  ,O8 

1,71 

1  ,O3 

1  ,57 

1  ,DO 

1,27 



prat iquement  indépendan t  de  l a  masse de  l a  p r i s e  d ' e s s a i  e t  de  l a  méthode de 

m i n 6 r a l i s a t i o n  u t i l i s é e .  Enf in  l e s  e s s a i s  mont ren t  encore  que l a  d e s t r u c t i o n  

de  l a  ma t iè re  o r g a n i q u e  d o i t  E t r e  complète  pour  o b t e n i r  de  bons r é s u l t a t s ,  

Globalement,  du p o i n t  de vue de  l ' a n a l y s e  mul t i - é l éments ,  l a  méthode 

de  DENIGES avec  p r i s e s  d ' e s s a i  f a i b l e s  ( d e  l ' o r d r e  de l n  g) e t  d e s t r u c t i o n  

complète de l a  m a t i è r e  o rgan ique  donne l e s  m e i l l e u r s  r e s u l t a t s  sur l e s  f i l e t s  

de  morue, e x c e p t i o n  f a i t e  POUT l e  ca lc ium,  pour  l e q u e l  c e s  méthodes ne s o n t  

d e  t o u t e  façon pas  a d a p t é e s  à p r i o r i .  

21 Voie s è c h e  

a l  ~ ~ f & ~ ~ Q c c - ~ ~ ~ _ ~ & f f ~ ~ ~ ~ ~ s s @ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ 6  

L ' é c h a n t i l l o n n a g e  a  é t é  e f f e c t u é  de  f a ç o n  analogue à c e l u i  d e s  méthodes 

p a r  vo ie  humide. 12 p r i s e s  d ' e s s a i  de 50 grammes o n t  é t é  c o n s t i t u é e s  à p a r t i r  

d e  chàcun des  f i l e t s ,  p u i s  e l l e s  o n t  é t é  c a l c i n 6 e s  dans d i f f é r e n t e s  c o n d i t i o n s  

a f i n  de  pouvoir  mesurer  l ' i n f l u e n c e  d e s  d i f f é r e n t s  pa ramèt res  de  l a  c a l c i n a -  

t i o n .  Nous donnons à t i t r e  d'exemple l e s  r é s u l t a t s  obtenus  à p a r t i r  de  deux de 

cos  f i l e t s .  

Des c a l c i n a t i o n s  au f o u r  de O h  ( c a l c i n a t i o n s  uniquement sur p l a q u e s ) ,  E h  

1 2  h, 24 h ,  36 h  e t  72 h o n t  é t é  f a i t e s  sur l e s  p r l s e s  d ' e s s a i  du l e r  f i l e t .  

Pour l e  2ème f i l a t ,  l e s  c a l c i n a t i o n s  de O h  e t  6 h, jugées  t r o p  c o u r t e s ,  

o n t  &té suppr imées .  A l D i n v e r s e ,  c e l l e  de 72 h, t r o p  longue,  a  é t é  remplacée  

p a r  une c a l c i n a t i o n  de  48 heures .  

Les c o n c e n t r a t i o n s  maximales o n t  é t é  t r o u v e e s  pour l e s  métaux a p r è s  une 

c a l c i n a t i o n  de 24 heures  potIr l e  p remie r  f i l e t  e t  de 36 heures  pour l e  deuxième 

f i l e t ,  comme 1s montrent  l e s  t a b l e a u x  no 30 e t  31. 
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TARLEAU No 31 

12 h 1 21 , 

l!optimum d u  temps de ca lc ina t ion  n ' e s t  pas l e  meme d'un f i l e t  à l ' a u t r e .  

A l a  s u i t e  de nombreux essa i s ,  nous avons é t é  amenés à prendre comme référence 

u n  c r i t e r e  tenant  compte de l 'apparence p a r t i c u l i è r e  de chacun des échant i l lons .  

Le c r i t g r e  de ca lc ina t ion  à cendres blanches ou g r i ses ,  quoique assez sugges t i s  
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nous e s t  cependant apparu comme ce lu i  susceptible de donner l e s  meil leurs  

r é s u l t a t s ,  sur tout  avec l ' expér ience  acquise par l 'opéra teur  après u n  nombre 

s i i f f i sant  de ca lc ina t ions .  flans tous l e s  cas,  l e  temps optimal nécessaire a  

6 t é  compris en t re  24 e t  36 heures quel que s o i t  l ' echan t i l lon .  

8 1 Inf luencs des aides de minéra l i sa t ion  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Des comparaisons ont é t6  ef fec tuees  en t re  l e s  d i f f é r e n t s  modes de ca l -  

cinat ion simple, magn6sienne ou sul fur ique  sur  d ivers  f i l e t s .  Nous donnons l e s  

r e s u l t a t s  r e l a t i f s  à deux de ces e s s a i s ,  pour lesquels  l e s  temps de ca lc ina t ion  

ont  volontairement e t é  p r i s  à 24 e t  36 heures. (Tableaux n o  32 e t  33).  

- - - - -- -- -- 

TABLEAU N o  32 
- -- 
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Dans tous l e s  cas, l e s  concentrat ions mesurhes pour l e s  ca lc ina t ions  

~agnes iennes  ou sul fur iques  ont 6 t h  i n f s r i e u r e s  à c e l l e s  pour l e s  ca lc ina t ions  
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sinples. 

ne plus, l e  dosage du cridriiun s ' e s t  révglé impossible après l a  calcina-  

t ion  sulfurioue,  du f a i t  des problgnes d l in te r fÉrences  ex i s t an t  dans ce milieu 

(vo i r  lSre p a r t i e l  at;çarption atomique). 
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Des pe r t e s  de metaux par  v o l a t i l i s a t i o n  dès  450°C sont  s igna lées  dans 

l a  b ib l iographie  ( v o i r  paragraphe II I l  a l  e t  son t  également s e n s i b l e s  pour 

nos propres  e s s a i s ,  comme l e  montrent p lus i eu r s  f i l e t s  de morue pour l e sque l s  

ncus avons mesuré l e s  rappor t s  : 

C mesurée après  c a l c i n a t i o n  a cendres blanches ou g r i s e s  

C mesurée en dépassant  de 1 2  heures l a  c a l c i n a t i o n  à cendres blanches ou g r i s e t  

Nous donnons comme exemple dans l e  tab leau  n o  34 l e s  mesures e f f ec tuées  

s u r  l ' u n  de ces f i l e t s  

TABLEAU No 34 - 
Le dépar t  des metaux n ' e s t  jamais négl igeable ,  malgré l a  température 

r ~ l a t i v e m e n t  basse,  a u s s i  avons-nous p re fé ré  ne pas u t i l l s e r  de tem&rdtures 

S ~ ~ p e r i e u r e s  suscep t ib l e s  d ' acck lé re r  encore ces pe r t e s .  

bl CCJI~~LU~~L~- 
La ca l c ina t ion  au f o u r  à 450°C sans a i d e s  de minéra l i sa t ion  donne l e s  

me i l l eu r s  r é s u l t a t s  pour l a  mineral?-sation par  vo ie  sèche avec l e s  f i l e t s  de 

morue. Le temps de c a l c i n a t i o n  à r e t e n i r  ne semble pas pouvoir ê t r e  f i x é  à 

p r i o r i  pour tous l e s  6chan t i l l ons .  Par  cont re ,  l e  c r i t & r e  de ca l c ina t ion  à 

cendres blanches ou g r i s e s  a  e t 6  retenu du f a i t  q u ' i l  t i e n t  compte du cas  par- 

t i c u l i e r  présenté  par  chacun d'eux. Les temps optima nécessa i res  ont  é t é  

dans tous  l e s  cas compris e n t r e  24 e t  36 heures .  

3 )  Comparaison voie  humide - voie sèche 

Du f a i t  des r 6 s u l t a t s  s n t 6 r i e u r s ,  l a  c a l c i n a t i o n  simple à cendres blan- 

ches n u  g r i s e s  e t  l a  m6thode de DENIGES s u r  p r i s e s  d ' e s s a i  f a i b l e s  [de l ' o r d r e  

de 10 g)  ont  é t é  r e t enuespour  c e t t e  comperaison. Cet te  f o i s ,  l e  rappor t  : 

C mesurén par  voie  sèche 

C mesurke par voie  humide 



a  6 t é  u t i l i s é  comme c r i t g r e  d ' a p p r s c i a t i o n .  Nous f a i s o n s  f i g u r e r  d a n s  l e  t a b l e a u  

no 35 l e s  r é s u l t a t s  o b t e n u s  pour  t r o i s  f i l e t s  de  morues d i f f e r e n t s  : 

TABLEAU No 35 

No f i l e t  

1 

Les r é s u l t a t s  s o n t  t o u j o u r s  s e n s i b l e m e n t  g q u i v a l e n t s  q u e l l e  que s o i t  

l a  & t h o d e ,  s a u f  p o u r  l e  c a l c i u m  d o n t  l e  s u l f a t e  a t e n d a n c e  à p r é c i p i t e r  pou r  

l a  n e t h o d e  d e  DENIGES. Cependant ,  c e t t e  p r é c i p i t a t i o n  n ' e s t  p a s  immédia te  [ 2 0 l ,  

Ca 

1,26 

e t  d a n s  l e  c a s  où l e  dosage  du c a l c i u m  s u i t  immédiatement  l a  m i n é r a l i s a t i o n ,  

on t r o u v e  d e s  r é s u l t a t s  v o i s i n s  a v e c  l e s  deux méthodes .  A t i t r e  d 'exemple ,  l e s  

r a p p o r t s  : 
(Cal  mesu rée  p a r  v o i e  s è c h e / ( C a l  mesurée  p a r  u o i e  humide 

F e  

1,051 

II 

i r -ned ia t emen t  a p r è s  n i n e r a l i s a t i o n  o n t  é t é , c a l c u l é s  pou r  q u a t r e  f i l e t s .  I ls  

s o n t  r e s p e c t i v e m e n t  de 1 , 0 5  ; ?,O2 ; 0,99  e t  1 ,04 ,  donc  t o u s  t r è s  v o i s i n s  d e  1 .  

1  ,O8 1 ,31  

4  1 Conc lus ion  

CL] 

0 , 9 8  

Pour  l ' a n a l y s e  g l o b a l e  m u l t i - e l é m e n t s  d e s  f i l e t s  de  morue, l a  méthode 

d e  nFrJ3GES a p p l i q u é e  à d e s  p r i s e s  d ' e s s a i  f a i b l e s  ( d e  l ' o r d r e  d e  10  g l  donne 

l e s  n e i l l e u r s  r é s u l t a t s  p z r  v n i e  humide.  I l  en  e s t  de  même, e n  ce q u i  conce rne  

l a  v n i e  s è c h e ,  pou r  l a  c a l c i n a t i o n  s i m p l e  2 c e n d r e s  b l a n c h e s  ou g r i s e s .  

En f in ,  l a  c o n p a r a i s o n  de c e s  deux méthodes mont re  q u ' e l l e s  donnen t  

t c u t e s  deux d e s  r B s u l t a t s  i . q i i i \ i a l en t s ,  à c o n d i t i o n  que ,  polir l a  méthode de  

[IEhJTGES, l e  dosage  du c a l c i u n  a i t  l i e u  immédiatement  a p r è s  l a  m i n é r a l i s a t i o n .  

O n  p e u t  s o u l i g n e r  que 1 ' 6 q ~ i F v a l e n c e  d e s  deux methodes  r e t e n u e s  con f i rme  l ' a b -  

s e n c e  de  p e r t e s  p a r  v o l a t i l l s a t i o n  l o r s  d e  l a  c a l c i n a t i o n  s i m p l e  menée s u i v a n t  

l e s  c o n d i t i o n s  c h o i s i e s .  

0 ,96  

1 1 1 I D  1 1 ,  1 , 

Z n  

0 ,98  

1  ,O4 1.02 

0 ,99  

0 , 9 7  

Ph 

1  ,O2 

Cd 

1  ,O6 

1  ,O1 1  ,O2 



B I  Inf luence  de l a  na ture  de l ' é c h a n t i l l o n  s u r  l a  méthode retenue 

E tan t  donné l a  d i v e r s i t é  des échan t i l l ons  é tud ié s ,  nous avons dû 

adapter  l e s  r é s u l t a t s  obtenus avec l e s  f i l e t s  de morue à chaque type d'échan- 

t i l l o n ,  en t enan t  compte de l a  c l a s s i f i c a t i o n  su ivan te  ( é t a b l i e  au paragraphe 

1) I N T R O D U C T I O N )  

1 ) Echant i l lons  mous 
* 

I l  e s t  tou jours  poss ih l e  pour ce type d D é c h a n t i l l o n s  de l e s  homogénéiser 

e t  de  n 'en miné ra l i s e r  qu'une f a i b l e  p a r t i e .  Aussi, l a  methode de DENIGES s u r  

p e t i t e s  p r i s e s  d ' e s s a i  l e u r  e s t - e l l e  bien adaptée. 

Echant i l lons  durs  

Ces échan t i l l ons  d i f f i c i d e n e n t  homogénéisahles à l ' é t a t  humide sont  

fac i lement  r é d u i t s  à l ' 6 t a t  de poudre f i n e  l o r s q u ' i l s  son t  ca l c inés .  La m6tho- 

d e  par  c a l c i n a t i o n  à cendres blanches ou g r i s e s  l e u r  convient  donc l e  mieux, 

d ' a u t a n t  p lus  que l a  q u a n t i t é  de calcium as sez  importante q u ' i l s  cont iennent  

ne permet plus  l e  dosage par  l a  méthode de DENIGES, comme l e  montrent l e s  

r appor t s  : 

[Cal mesurée par  c a l c i n a t i o n  simple à cendres blanches ou g r i s e s  

(Cal mesurée par  l a  méthode de DEBIGES immédiatement après  minéra l i sa t ion  

ca l cu l6s  pour d i f f e r e n t s  l o t s  de c r e v e t t e s  : 

Lot de c r e v e t t e s  No 1 : 7,6 

1 )  No 2 : 2 ,3  

I t  No 3 : 9,8 

1 1  No 4  : 6 , l  

~ c h a n t i l l o n s  r i ches  en g r a i s s e  

Les temps de ca l c ina t ion  son t  beaucoup t r o p  longs pour ces  échan t i l l ons  

çj. on l e s  minéra l i se  par  vole seche ( v o i r  paragraphe 111 41 a )  a l ,  e t  c e l a  

r i sque  d q e n t r a î n e r d e ç  pe r t e s  de m6t;aux. Par  contre ,  l ' é l i m i n a t i o n  des g r a i s s e s ,  

que permet l a  methode de DENIGES, implique une mei l leure  adapta t ion  de c e l l e -  

c i  ? ce type d 'échant j- l lon.  



41 E c h a n t i l l o n s  pauvres  en g r a i s s e  

Ces é c h a n t i l l o n s  peuvent  g t r e  t r a i t é s  I n d i f f é r e m e n t  p a r  l e s  deux mé- 

t h o d e s .  

5 1 E c h a n t i l l o n s  volumineux 

I l  e s t  p r é f e r a h l e  pour  ceux-c i ,  d ' u t i l i s e r  l a  c a l c i n a t i o n  à cendres  

b l a n c h e s  ou g r i s e s ,  en e f f e t ,  l a  méthode de  DENIGES ne donne de bons r é s u l t a t s  

que s u r  de p e t i t e s  p r i s e s  d ' e s s a i ,  e t  son u t i l i s a t i o n  e n t r a î n e r a i t  une consom- 

mat ion de  r é a c t i f s  t r o p  i m p o r t a n t e .  

61 E c h a n t i l l o n s  peu volumineux 

La méthode de  DEfNIGES, p l u s  r a p i d e  à m e t t r e  en  oeuvre pour ce genre  

d ' R c h n n t i l l o n s ,  s e r a  r e t e n u e .  

En conc lus ion ,  on p e u t  donner que lques  exemples de  choix  de  méthodes 

dans d i f f é r e n t s  c a s  : 

- f o i e s  d e  morue : 6 c h a n t i l l o n  volumineux, mais f a c i l e m e n t  homog6néisa- 

b I e  e t  r i c h e  en g r a i s s e -  méthode de DENIGES.  

- c r e v e t t e s  ( l o t  d 'une  c inquanta i ,ne  d'animaux e n t i e r s )  : é c h a n t i l l o n  

volumineux, dur  pauvre  en g r a i s s e + m é t h o d e  p a r  c a l c i n a t i n n  

- contgnus strimecaux : cas  i d e n t i q u e  au précédent-  méthode p a r  

c a l c i n n t i o n  

- ~ n c é p h a l e s  de morue : k c h a n t i l l o n  mou, pauvre en g r a i s s e ,  peu vo lu -  
_1-1_-- 

ninnux - méthode de IIEIJLGES. 

- f i l e t s  de  p o i s s o n s  : l a  t e n e u r  en m a t i s r e s  g r a s s e s  de c e s  é c h a n t i l l o n s  -- 
a  G t k  l'clément d g t s r m i n a n t  pour l e  choix  de  l a  rrhthods. Dans l e  c a s  d v é c h a n -  

t j l l o n s  pauvres en  g r a i s s ~ s ,  l a  méthnde p a r  c a l c i n a t i o n  s imple  a  é t é  r e t e n u e ,  

l a  ~ 6 t h o d e  de DEPJICF? C t a n t  u t i i i s 6 e  dans l e  c a s  c o n t r a i r e .  

Enfin,  on s o u l i g n e r a  que l a  bonne c o r r é l a t i o n  e n t r e  l e s  deux méthodes 

re ten t i e s  ne peut ê t r e  ob tenue  qu ' ap~-6s  l ' a c q u i s i t i o n  p a r  l ' o p é r a t e u r  d 'un 

c e r t a i n  "coup de main".  





I N T R O D U C T I O N  

S i  l e s  cons t a t a t ions  f a i t e s  l o r s  des e s s a i s  de mise au po in t  des  métho- 

des de miné ra l i s a t ion  e t  d 'analyse d é c r i t e s  aux chap i t r e s  précédents  son t  en 

elles-mêmes i n t é r e s s a n t e s ,  l e s  méthodes ne peuvent prendre t o u t e  l e u r  va leur  

que s i  e l l e s  s o n t  appl iquses .  

C 'est  ce que nous avons f a i t  dans l e  cadre da l a  zone l i t t o r a l e  Nord - 
Pas-de-Calais,  avec comme hut p r i n c i p a l  d16valuer  l e s  niveaux d'accumulation 

mhtal l ique dans l e s  d i f f é r e n t s  mail lons de l a  chaîne a l imen ta i r e  e t  de l e s  

comparer aux données hihl iographiques r e l evées  pour une zone v o i s i n e :  l e s  côtes  

b e l g ~ s .  

Le premier po in t  qui a  reterfu no t r e  a t t e n t i o n  e s t  l a  r e p r é s e n t a t i v i -  

t k  de l ' é c h a n t i l l o n  pre levé  sur un f i l e t  de gros poisson. S i  i n tu i t i vemen t  l e s  

ana lys t e s  p ré l èven t  u n  échan t i l l on  "6quiva len tu  sur l e s  poissons à analyser  e t  

ceux se rvan t  de r é f e rence ,  c e t t e  precaut ion  peut  s ' avk re r  i n s u f f i s a n t e  notam- 

ment s i  l a  r é p a r t i t i o n  des 6lérnents e s t  inhomogène au s e i n  du f i l e t  p r i s  dans 

son ensemble. E n  e f f e t ,  dépendant de c e t t e  hétérogénéi tg de l a  r é p a r t i t i o n ,  

on pourra avo i r  des  e c a r t s  importants s e lon  l a  l o c a l i s a t i o n  du morceau de 

f f l e t  prélevé,  e t  l e s  r e s u l t a t s  donnss pa r  l e s  ana lyses  r i s q u e n t  d ' ê t r e  en 

f a i t  peu r e p r é s e n t a t i f s  de l a  composition moyenne de l 'ensemble du f i l e t .  

Le second poin t  de l ' é t u d e  concerne lesrphénomGnes d'accumulation l e  

l o n ~  d'une chaîne a l imen ta i r e  qui  son t  s i g n a l é s  par  d ive r s  au t eu r s  (59 .p .  258 

2661.  Nous avons cherche pour no t r e  p a r t  à c e n t r e r  nos t ravaux sur l e  zone 

Nord - Pas-de-Calais ( Z .  N .  P. C . 1  e t  à determiner  l e s  va leurs  propres à c e t t e  

zone : maillons des chaînes relevhes i n  s i t u ,  dont l e  terme f i n a l  e s t  l a  morue, 

CR qui  nous a  f a i t  p o r t e r  u n  maxinum d ' i n t é r ê t  à ce poisson. 

Les cornparalsons avec l e s  données de l a  b ib l iographie  son t  e f f ec -  

 CAS 3 propos d ' échan t i l l ons  hquivalents  e t ,  l e  f i l e t  de morue e n t r a n t  dans 

l ' a l imen ta t ion  humaine, avec l e s  teneiirs couramment admises dans l e s  t a b l e s  

a l i r e n t a i r e s .  



Pour rendre  compte des r é s u l t a t s ,  nous avons déterminé l e s  f a c t e u r s  

de t r a n s f e r t  en prenant  comme référence  l a  t eneu r  moyenne de l ' e au  de mer 

pour l a  zone Nord - Pas-de-Calais (Dunkerque, Cala i s ,  Boulogne), l a  zone 

c ô t i e r e  belge [Z.C.R.) e t  l a  côte  sud de l a  Bretaghe (Z.B.S.) é t a n t  p r i s e s  

comme référence.  Nous avons donc é t é  amenés à es t imer ,  pour chacune des zones 

concernées, l e s  concent ra t ions  moyennes des métaux dans l ' eau  de mer à p a r t i r  

de d i f f é r e n t e s  sources  b ib l iographiques  (53, 68, 69,  70) .  Le d é t a i l  des  ca l -  

c u l s  e f f ec tués  ne p ré sen tan t  pas d ' i n t é r ê t  en lui-même, t o u t  au moins en ce 

qu i  concerne no t r e  propre t r a v a i l ,  nous ne f e rons  f i g u r e r  que l e s  r é s u l t a t s  

auxquels nous avons about i ,  compte-tenu des informations su ivantes  : 

1 )  Pour Ca, f a u t e  de ré férences  b ib l iographiques  p réc i se s  concernant 

l e s  d i f f é r e n t e s  zones, l a  t eneu r  moyenne couramment admise dans lseau de mer 

(531 a  6 t é  retenue.  

21 En ce qu i  concerne l e s  a u t r e s  métaux, i l  e x i s t e ,  pour une même zone, 

des  d i f f é r ences  appréc iab les  e n t r e  l e s  c h i f f r e s  selon l e u r  o r i g i n e  b ib l iog ra -  

phique, l e s  é c a r t s  pouvant ê t r e  a t t r i b u é s  e n t r e  a u t r e s  à l a  pos i t i on  géogra- 

phiqiie des l i e u x ï d e  prglèvements. A t i t r e  i n d i c a t i f ,  nous donnons dans l e  

tableau no 36 l e s  f o u r c h e t t e s  de concent ra t ion  (Cl ,  en p.p.b., pour l a  zone 

Nord - Pas-de-Calais e t  l a  cô t e  sud de l a  Bretagne. 

ZONE 
Réf. 

Bibi 

I 

Fe 

<1 

0,8 

0 , l  

6,8 

200 

187 

<1 

_ I I  

2,2 

0,6 

3.8 

70 < 1 180 <1 

Mini 

12 

180 

4,5 

26 

< 1 

0,O; 

0,OE 

0,OE 

20 

207 

66 

2  9 

Z.N.P.C. 

Z.B.S. 

Maxi 

Z n  

3 

5,3 

0,80 

0,7 

Mini 

70 

69 

Maxi 

l 

Cu 

M i n i  

107 

Maxi 

Pb ---- 
V i n i  

Cd 

1980 

Maxi Mini 

0 , l  

Maxi 



3 )  Les r é s u l t a t s  devant ê t r e  u t i l i s é s  pour des  comparaisons e n t r e  échan- 

t i l l o n s  provenant de d i f f é r e n t e s  zones, i l  a  é t é  nc5cessaire"d'homogénéiser" 

l e s  données en f a i s a n t  i n t e r v e n i r  des f a c t e u r s  c o r r e c t i f s .  En  ce sens ,  d ' a u t r e s  

t ravaux ef fec tuÉs  au l a b o r a t o i r e  nous ont  permis d ' incorporer  des mesures ex- 

per imentales  concernant l a  zone e n t r e  1975 e t  1979. 

Les va l eu r s  auxquel les  nous avons f inalement  about i ,  exprimées en p.p.b., 

f igurent  dans l e  tab leau  n o  37 e t  i n t e rv i ennen t  pour l e s  c a l c u l s  des  f a c t e u r s  

de t r a n s f e r t  par  r appor t  à l ' e au  de mer : 

TABLEAU N o  37 

* 

ZONE 

Z . N . P . C .  

Z.C.B. 

La de rn i è re  pûrtj-e e s t  rRservse à l ' é t u d e  des d i f f é r e n t e s  anomalies 

pathologiques prCssntf?es par  l e s  morues de l a  zone -nécroses e t  nodules- en 

r e l a t i o n  avec l e s  niveaux mRtalliques qu'on y rencont re ,  Cet te  p a r t i e  des 

tra\laiix p s t  compl6tke par  des observations 5 l a  micrasonde de CASTAILIG. 

FIEI'IARQLJES : - Pour l ' ensenhle  des r É s u l t a t s  donnés par  l a  s u i t e  e t  

Ca 

400 

400 

lorsqii 'aucune p réc i s ion  c o n t r a i r e  n ' e s t  apportCe, t ou te s  l e s  concent ra t ions  ( C l  

400 7 .  B. S .  

__--- - 

sont  sxprimkes en p.p.m. par  rappor t  à l ' " é t a t  s tandard humide" ( d é f i n i  au cha- 

Fe 

110 

240 

p f t r c  i paragraphe TT 3 )  h ) ) .  

9 5 

- Pour s i r i p l i f i e r  l ' É c r i t u r e ,  nous avons adopté l e s  sym- 

Zn 

46 

5 8 

boles cillvants : 

3 7 

Cu 

6 

8 

5 

Pb 

7 

9 

r 

Cd 

0, 7 

0, 5 

5 Q,2 



)t M = Moyenne 

F .T .  = F a c t e u r  d e  t r a n s f e r t  p a r  r a p p o r t  à l ' e a u  
C. d e  l ' e s p è c e  c o n s i d 6 r 6 e  e n  p .p .m.  

d e  mer = x 1 000 
C .  d e  l ' e a u  d e  mer e n  p . p . h .  

m Z.N.P.C. = Z o n e  l i t t o r a l e  Nord  - P a s - d e - C a l a i s  

* Z.C.R. = Z o n e  c ô t i è r e  b e l g e  

* Z.B.S. = Z o n e  B r e t a g n e  S u d .  





Il ECHANTILLONNAGE - HOMOGENEITE DES EkMANTILLONS 

ECHANTILLONNAGE 

S i  l e  problème de 1 '6chant i l lonnage  e s t  réso lu  de d i f f é r e n t e s  façons 

par  l a  p lupa r t  des au teurs ,  i l  e s t  en généra l  peu d é t a i l l é  dans l e  compte 

rendu des t ravaux.  Seuls  apparemment, HERMAN e t  VANOERSTAPPEN 1611 expliquent  

brièvement l e u r  méthode qu i  consis tei  S " r é p a r t i r  l e s  prélhvements dans tou te  

l a  c h a i r  égout tée" .  Cet te  technique p e r m e t t r a i t  d ' o b t e n i r  des  r é s u l t a t s  t e l s  

que l ' h é t é r o g é n é i t é  de l a  r g p a r t i t i o n  des éléments ne peut  ê t r e  d i s t i nguée  de 

l 'approximation moyenne du dosage par  absorpt ion atomique, s o i t  p lus  ou m ~ i n s  

5:%.  Cependant, n i  l e  nombre de prelèvements,  n i  l a  masse exac te  de ceux-ci ne 

sont  nrkc isés .  

Aussi, nous sommes nous i n t é r e s s é s  au problème, qu i  s e  pose de faqon 

d i f f é r e n t e  se lon  l a  nasse  de l ' é c h a n t i l l o n  considéré,  t r o i s  ca t égor i e s  pou- 

vant ê t r e  d i s t i nguées  : 

11 Echan t i l l ons  composés d'animaux de p e t i t e  t a i l l e  

a3 Echant i l lons  de f a i b l e  masse ( <  10 g l  ( l o t s  de ve r s  marins) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ....................... 

Pour ceux-ci ,  l e  problème de 1 'Qchant i l lonnage  ne s e  pose pas dans 

l e s  mêmes termes que pour l e s  a u t r e s  ca t6gor ieç  d ' échan t i l l ons .  En e f f e t ,  l e u r  

masse & t a n t  i n f e r i e u r e  à l a  masse i d é a l e  r equ i se  pour l a  miné ra l i s a t ion ,  c e l l e -  

c i  e s t  mise en oeuvre s u r  l a  t o t a l i t 6  de l ' é c h a n t i l l o n ,  e t  l a  quest ion de t i r e r  

une p r i s e  d ' e s s a i  r ep r6sen ta t ive  de l 'ensemble ne s e  pose donc pas. Par  contre ,  

à l ' i n v e r s e ,  i l  e s t  nécessa i re  de d e f i n i r  une masse l i m i t e  i n f g r i e u r e  à p a r t i r  

de l a q u e l l e  le dosage de l'ensernblB, nu même seulement quelques-uns des métaux 

re tenus ,  ne se ra  p lus  poss ih l a .  Cet te  masse l i m i t e  i n f e r i e u r e  e s t  bien évidem- 

ment en r e l a t i o n  d i r e c t e  avec l e s  l imi tes  de dosage de l a  technique d%nalyse 

retenue ( v o i r  l è r e  p a r t i e  Absorption atomiquel,  n a i s  dépend &galement de l a  

concentrat ion prnpre d e  l ' é c h a n t i l l o n  considéré.  



Dans ce cas ,  l e  problème s e  pose uniquement au poin t  de vue "b io logi -  

qile" e t  i l  a  é t é  réso lu  en cho i s i s san t  u n  nombre r e s t r e i n t  d ' i nd iv idus  repré-  

s e n t a t i f s  de l 'ensemble du l o t ,  l a  t o t a l i t é  des animaux sé l ec t ionnés  devant 

c o n s t i t u e r  une p r i s e  d ' e s s a i  de masse convenable. 

21 Echant i l lons  de t a i l l e  moyenne (environ 400 grammes1 

Dans ce ca s  ( f i l e t s  de limande ou moruet te l ,  l 'homogénéisation de l a  

t o t a l i t é  de l ' é c h a n t i l l o n  ne présentan t  pas d' inconvénient  majeur , c e l l e - c i  

a  6 th  mise en oeuvre e t  une masse convenable a  6 t é  mingral isée ( v o i r  Chapi tre  

1 -rIGthodesde m i n é r a l i s a t i o n l .  Aucun problème ne s e  pose quant à l a  représen-  

t a t i v i t é  de l ' é c h a n t i l l o n  ( v o i r  Chapi tre  1 paragraphe I \ /  A 1  11 a1 1 .  

31 Echant i l lons  de grande t a i l l e  (masse pouvant ê t r e  nettement supér ieure  

à 1 kg1 ( f i l e t s  de morue) -- 

La mise en oeuvre d'une miné ra l i s a t ion  e f f ec tuge  s u r  l a  t o t a l i t é  de 

t e l s  echan t i l l ons  présente  des inconvénients  év iden t s  e t  il e s t  nécessa i re  de 

t i r e r  des p r i s e s  d ' e s s a i  r e p r é s e n t a t i v e s ,  E n  ce  qui  concerne l e s  minéra l i sa -  

t i o n s  conduites su ivan t  l a  mgthode de DENIGES, l a  masse idga le  de l a  p r i s e  

d ' e s s a f  appara î t  comme devant ê t r e  de l ' o r d r e  de 10 grammes d ' échan t i l l on  à 

l ' é t a t  humide s tandard .  Pa r  contre ,  pour l a  méthode par  ca l c ina t ion ,  c e t t e  

nasse  peut a l l e r  jusqu'à 50 grammes sans inconvénient  majeur [ v o i r  Chapi tre  

1 - Methodesde m i n é r a l i s a t i o n ) .  Dans l e  cas  d ' échan t i l l ons  de masse nettement 

supér ieure  à ces valeiirs,  l e  p réa l ab le  de l D a n a l ! ~ s e , e s t  l e  con t rô l e  de l a  

technj-que d 'échant i l lonnage  qui  d o i t  rendre  compte, l e  p lus  f idèlement  poss ib le ,  

de l a  concentrat ion g loba le  e x i s t a n t  dans l g é c h a n t i l l o n  i n i t i a l .  De p l u s ,  l a  

m6thode retenue d o i t  ggalement r e s t e r  simple e t  f a c i l e  dans sa  mise en oeuvre. 

T ro i s  p o s s i b i l i t é s  ont 6 t é  envisagees au dépar t  : 

1- prendre une p r i s e  d ' e s s a i  "au hasard" s u r  l ' é c h a n t i l l o n ,  

c e l l e - c i  devant rendre compte de l a  concent ra t ion  g loba le .  C 'es t  l a  technique 

l a  p lus  simple, mais ~ u s s i  l a  plus  gênante en r a i son  des r i sques  d'hétérogéné- 



i t é .  Pour l e s  e s s a i s  comparatlFs, on peut améliorer  l a  méthode en e f f e c t u a n t  

l e  prélèvement au même e n d r o i t  s u r  l 'animal  à é t u d i e r  e t  sur l a  référence 

(11 e s t  souvent e f f ec tue  au niveau de l a  p a r t i e  caudale par  exemplel. 

Cet te  technlqut? e s t  en f a i t  l a  plus couramment u t i l i s é e  pour ce type 

d16tudss .  

2- p ra t ique r  de mul t ip les  prélèvements r é p a r t i s  sur l a  t o t a l i t é  

de 116chan t i l l on ,  rassembler ceux-ci de façon à avo i r  u n e  p r t s e  d ' e s s a i  f i n a l e  

de  10 ou 50 grammes selon l a  minéra l i sa t ion  retenue.  Cet te  technique e s t  dés i -  

gnée par  l a  s u i t e  du t r a v a i l  sous l e  terme de " r e c o n s t i t u t i o n  ar i thmétique de 

l ' 6chan t i l l on1 ' .  

3- découper l ' é c h a n t i l l o n  en p lus i eu r s  f r a c t i o n s  e t  e f f e c t u e r  

apres  homogénéisation des prél6vementç de masse p ropor t ionne l l eà  chacune d ' e l l e s ,  

l a  masse t o t a l e  prhlevée devant ê t r e  de 10 ou 5Q grammes selon l a  minéra l i sa-  

t i on  re tenue .  Nous appel lerons c e t t e  technique : " recons t i tu t ion  pondérée de 

1' echan t i l l on"  . 

La deuxième, e t  s u r t o u t  l a  t rois ième technique de prélèvement c i t é e s  

présentent  une ce r t a ine  lourdeur de mtse en oeuvre. A u s s i ,  a f i n  de comparer l e s  

r s s u l t a t s  obtenus par chacune des d i f f é r e n t e s  methodes "d'6chantil1onnage1', 

c e l l e s - c i  ont  é t é  appliquses à p lus i eu r s  f i l e t s  de morues nécrosées. Nous donnons 

2 t i t r e  d'exemple l e  schéma des manipulations e t  ca l cu l s  e f f eç tués  à p a r t i r  de 

l ' u n  des  e s s a i s .  

BI REPARTITION DES rlETAlJX LE LDNE D ' U N  F ILET DE MORIJE .r 

1 )  Préparat ion du f i l e t  

Le f i l e t  e s t  d s b i t R  en 20 f r a c t i o n s  r e p a r t i e s  comme l e  montrent l e s  

f i g u r e s  no 36 a, b .  Chaque f r a c t i o n  e s t  homogénéisée e t  pesée, puis  une 

masse convenable de cbacuneld'elle e s t  mingral isée e t  dosée. 



21 Résul ta t s  

Le d é t a i l  des  r s s u l t a t s  d 'ana lyse  e s t  r e p o r t é  dans l e s  f i g u r e s  36 a,  b  

Trois  r é s u l t a t s  ( u n  pour chacun des métaux Ca, Fe, e t  Cd], pa ra i s san t  

beaucoup t rop  f o r t s  par  r appor t  au niveau généra l  des a u t r e s  concentrat ions 

trouv6es, sont  juges abe r r an t s  e t  é c a r t é s  de l ' e x p l o i t a t i o n  u l t é r i e u r e  des 

données. Il e s t  probable que l ' o r i g i n e  de l ' e r r e u r  puisse  ê t r e  a t t r i b u é e  : 

pour Ca, à l a  présence dans l a  f r a c t i o n  concernée de morceaux d ' a r ê t e s  e n t r a i -  

nes l o r s  du prélèvement, pour l e s  a u t r e s  métaux, à une po l lu t ion  a c c i d e n t e l l e .  

fin note que, même pour u n  nombre a u s s i  important d 'ana lyses ,  l e  nombre de ces 

r e s u l t a t s  apparemment e r ronés  r e s t e  relat ivement  f a i b l e  ( t r o i s  s u r  1201. Par 

contre ,  l a  d i spers ion  e n t r e  l e s  d i f f e r e n t e s f r a c t i o n s  du f i l e t  r e s t e  f o r t e ,  e t  

depasse de beaucoup c e l l e s  dues aux analyses  [ v o i r  c h a p i t r e  1 paragraphe I V  

A l  1 )  a l  1 .  Le tableau n o  38 met en évidence c e t t e  d i spe r s ion  : 

TABLEAU No 38 

:%) : l e s  r é s u l t a t s  " abe r r an t s "  ayant é t é  éca r t é s  

L 'observat icn des f i g i i r e s  n o  36 a ,  b ne montre pas de 

d i s p o s i t i o n  p a r t i c u l i è r e d e s  accumulations métalliqiies dans l e s  d i f f é r e n t e s  

f r a c t i o n s .  E n  p a r t i c u l i e r ,  on ne re lgve  pas de zones d'accumulation préféren-  

t i e l l e  p lus  r iches  en métaux. Ceux-ci semblent au c o n t r a i r e  s e  r é p a r t i r  dans 

116chan t i l l on  de facon a l 6 a t o i r e .  



COTE GAUCHE 

COTE DROIT 



COTE GAUCHE 



Les c o n c e n t r a t i o n s  g l o b a l e s ,  q u i  a u r a i e n t  é t é  mesurees pour  t o u t  l e  

f i l e t  en s u i v a n t  l e  modèle de  " r e c o n s t i t u t i o n  a r i t h m 6 t i q u e W  ou en s u i v a n t  

c e l u i  de  " r e c o n s t i t u t i o n  pond6ree1', o n t  é t é  c a l c u l 6 e s  à p a r t i r  de  c e s  r é s u l -  

t a t s .  E l l e s  f i g u r e n t  dans  l e  t a h l e a u  c i - d e s s o u s ,  a i n s i  que l a  f o u r c h e t t e  ob- 

t enue  en ne t e n a n t  compte que des  6 c a r t s  analytiques (2 % pour  Ca, 5 % pour  

Fe, Cu e t  Zn, 10  !; pour  Pb e t  1 5  2 pour  Cd - v o i r  l h r e  p a r t i e  Absorpt ion a t o -  

mique) .  Pour chaque 616rnent, nous avons également  r e p o r t 6  dans  l e  t a b l e a u  n o  39 

l e  nomhre de  t r a n c h e s  correspondant.  aiix c o n c e n t r a t i o n s  mesurees comprises  2 

l ' i n t e r i e u r  d e s  f o u r c h e t t e s  a n a l y t i q u e s  : 

11 E c h a n t i l l o r , ~  d g  grande t a i l l e  - - - - -  
Oes e s s a i s  a n a l n g i , ~ ?  cnndu i tç  à p a r t i r  de p i l ~ s i e u r s  f i l e t a  de  morues 

n T s r o s t a ç  ort i ~ ; t ; o u t i  à de-. r 6 ç u l t a t s  e t  c o n c l u s i o n s  i d e n t i q u e s ,  c ' e s t - à - d i r e  : 

r 

E lémen t 

F o u r c h e t t e  a n a l y t  . de 

] l a  k a r i t h m é t i q u e  
I 

Nbre de t r a n c h e s  don- 

n a n t  des  r é s u l t a t s  
O 1 4 1 O 2 

compris à l ' i n t é r i e u r  

' d e  l a  f o u r c h e t t e  

F o u r c h e t t e  a n a l y t .  de  

Nbre de t r a n c h e s  don- 

n a n t  des  r É s u l t a t s  

c o r p r i s  à l ' i n t é r i e u r  

Ca 

209: 4  

b 
f 

Fe Zn Cu 

0 ,3710~02  

Pb 

0,9320,09 1 6 , 8 1 0 ~ 8  

Cd 

0,12+0,0q 7,5 10,4 

I 



a l  La r é p a r t i t i o n  des  éléments méta l l iques  l e  long du f i l e t  p résente  

une hétérogénéi té  fortement marquee. La d i s t r i b u t i o n  des concent ra t ions  métal- 

l i ques  ne semble o b é i r  à aucune l o i  p a r t i c u l i è r e .  En e f f e t ,  on ne d i s t i ngue  

aucune accumulation p r é f é r e n t i e l l e  des  métaux dans t e l l e  ou t e l l e  p a r t i e  du 

f i l e t .  Au c o n t r a i r e ,  ceux-ci pa ra i s sen t  s e  r é p a r t i r  de façon complètement a l é -  

a t o i r e ,  l a  r é p a r t i t i o n  é t a n t  d i f f é r e n t e  pour chaque métal. 

On remarque cependant que l a  r é p a r t i t i o n  de Zn dans l e  f i l e t  p a r a i t  

plus  homogène que c e l l e  des  a u t r e s  métaux. E n  e f f e t ,  l e  nombre de t ranches  

donnant des r é s u l t a t s  compris à l ' i n t é r i e u r  des fou rche t t e s  ana ly t iques  e s t  

l e  plus élevé pour c e t  élément, t a n d i s  que l e  rappor t  Cmaxi/Cmini s e  s i t u e  

parmi l e s  plus  f a i b l e s  ( v o i r  tableaux no 38 e t  39) .  

bl E n  ce q u i  concerne l e  problème de l ' échant i l lonnage ,  l ' hé t é rogéné i t é  

de l a  r e p a r t i t i o n  des  é l énen t s  méta l l iques  condamne l e  mode de prélèvement 

nO1 qui s ' avère  en f a i t  peu adapté pour rendre  compte du niveau moyen e f f e c t i f .  

En e f f e t ,  l e  nombre de r é s u l t a t s  compris à l ' i n t é r i e u r  des f o u r c h e t t e s  analy- 

t i ques  é t a n t  re la t ivement  r e s t r e i n t ,  l a  p r o b a b i l i t é  qui  en r é s u l t e  de t rouver  

on r e s u l t a t  c o r r e c t  avec un prélèvement unique f a i t  au hasard, e s t  prat iquenent  

negl igeable .  De pSus, du f a i t  de l a  r é p a r t i t i o n  a l é a t o i r e  des  métaux dans l 'échan-  

t i l l o n ,  il ne semble pas q u ' i l  s o i t  poss ib l e  d 'espérer  o b t e n i r  des  r é s u l t a t s  

comparables d ' u n  f i l e t  à l ' a u t r e  en pré levant  toi i jours  l a  p r i s e  d ' e s s a i  s u r  

u n s  p a r t i e  i den t ique ,  l a  p a r t i e  caudale pai- exemple. 

La " r e c o n s t i t u t i o n  a r i thm6t iqueW donne des r é s u l t a t s  nettement meil- 

l eu r s ,  e t  pratiquement équiva len ts  à ceux de l a  r e c o n s t i t u t i o n  pondérée, quoi- 

que l e s  fou rche t t e s  ana ly t iques  ne s e  chevauchent pas pour Ca, Fe e t  Cu .  E l l e s  

r e s t e n t  cependant tou jours  t r è s  vo i s ines  pour ces  t r o i s  éléments e t  s e  chevau- 

chent assez  largement pour Zn, Ph, e t  Cd. 

La technique de " r e c o n s t i t u t i o n  a r i thmét ique" ,  moins lourde à met t re  

en oeuvre, e t  donnant des r e s u l t a t s  pratiquement équiva len ts  à c e l l e  de "recons- 

t i t u t i o n  pondérée" a  donc é t é  retenue pour e f f e c t u e r  l e s  prelèvements sur échan- 

t i l l o n s  de grande t a i l l e .  

2 )  Autres échan t i l l ons  - 
Les échan t i l l ons  de f a i b l e  masse (2 10 g) ont  é t é  n i n é r a l i s é s  dans l e u r  

t o t a l i t é ,  l e  minimun de matière  pour a t t e i n d r e  l a  l i m i t e  de dé t ec t ion  de chacun 

des métaux devant ê t r e  mis en oeuvre. 



Pour  l e s  é c h a n t i l l o n s  volumineux c o n s t i t u 4 s  d ' u n  g rand  nombre d ' i n d i -  

v i d u s  de p e t i t e  t a i l l e ,  nous avons  s é l e c t i o n n é  un nomhrs r e s t r e i n t  d 'an imaux 

r & l ~ r h s e n t a t i f s  d e  l ' e n s e m b l e ,  pou r  c o n s t i t u e r  d e s  prises d ' e s s a i s  d e  masse 

c o n v e n a b l e .  

En f in ,  l e s  é c h a n t i l l o n s  d e  t a i l l e  moyenne ( e n v i r o n  400 grammes 1 o n t  

e t 6  hnmog6nÉisés d a n s  l e u r  t o t a l i t 6  e t  une f r a c t i o n  d e  masse c o n v e n a b l e  a 6 t é  

~ l n É r a l i ç é e .  

T T 1  DOSAGE D'ELEMENTS DE LA CHAINE ALIMENTAIRE # 11 

Les p r é l è v s m e n t s  o n t  6 t 6  r h a l i s é s  p a r  d e s  t r a i t s  o b l i q u e s  d e  f i l e t s  

C!P2 ( - F i l e t s  nor rna l i sEs  IJNESCUI a v e c  un m a i l l a g e  de  40 mic rons  p o u r  l e s  p r é -  

1évenf:nts d e  m a t i è r e  en  s u s p e n s ~ . o n  ( m i c r o  e t  p h y t o p l a n c t o n 1  st d e  200 mic rons  

p o u r  l e s  r e c o l t e s  d e  z o o p l a n c t o n .  

Analyse  d e s  m a t i è r e s  en  s u s p e n s i o n  - 
Les c o n c e n t r a & J o n s  mesurées  d a n s  c i n q  é c h a n t f l l o n s  d e  m a t i è r e  é g o u t t s e  

f i p u r e n t  au t a b l e a u  P O T  ( v o i r  Annexe) ,  l a  d i s p e r s i o n  assez f o r t e  d e s  r é s u l t a t s  

6 t a n t  n i s e  en  é v i d e n c e  d a n s  l e  t a b l e a u  no 40. 

(*) N O U S  rel i iercioris  î:onsidur l e  P r o f e s ~ e u r  RICHAK[1 d e  r i o ~ ) ~  a v o i r  f o u r n i  

les h c h a n t i l l o n s  r iCcn?~;n5 rrr, ,2, c e t t e  p c r t i e  de  1 ' B t u d e .  



On observe que, dans l a  zone é tud iée ,  l a  p l u p a r t  des mstaux, e t  s u r -  

t o u t  Cu,présentent des r e s u l t a t s  r e l a t i v e m e n t  f a i b l e s  p a r  r a p p o r t  à ceux r e -  

l e v e s  dans l a  b i b l i o g r a p h i e  [pré lèvements  de m a t i è r e  en suspension e f f e c t u é s  

en Mer du Nord ( 6 2  p .  201). 

Analyse de zoop lancton 

Nous n 'avons pu t r a i t e r  qu'un s e u l  é c h a n t i l l o n .  Les t e n e u r s  mesurées 

dons l a  m a t i è r e  égou t tée  e t  l e s  f a c t e u r s  de t r a n s f e r t  p a r  r a p p o r t  à l ' e a u  de 

mer s o n t  r e p o r t é s  dans l e  t a b l e a u  no 41 a i n s i  que des données b i b l i o g r a p h i q u e s  

comparables concernant  des r é c o l t e s  e f f e c t u é e s  en Mer du Nord pendant l a  pé-  

r i o d e  73-74 (58 p. 87 2 111) .  

TABLEAU No 41 

? 

Mesures Z.N.P.C. Référence b i b l i o g .  58 
Elément 

C F. T. C F.T. 

i 

Ca 39 103 IO x  IO 
4  

- 
Fe 2,5 x 10 2 3 0 x 1 0 ~  

L 

A propos de ce tab leau,  nous pouvons f a i r e  l e s  remarques s u i v a n t e s  : 

1 Les v a l e u r s  t rouvées  dans l a  zone é t u d i é e  p o u r  l e  zooplanc- 

t o n  sont  du même o r d r e  de grandeur  que c e l l e s  r e l e v e e s  dans l a  b i b l i o g r a p h i e .  

Zn 

Cu 

770 

31 

1,7 x  10 4  

5 x  10 
3  

Pb 7 x 10 
3  

48 

480 

< - _ _ _ _ _ I _ . .  

2 8  

0,8 x  10 
4  

3,5 x  10 
3  

14 

Cd 

1,5 x  10 
3  

OB9 2 x  10 
3  

1 a3 1,8 x  10 
3  

- 



Z n ,  P h ,  e t  Cd appara issent  cependant légèrement p lus  concentrés  pour  l a  Z.N.P.C., 

a l o r s  que c ' e s t  l ' i n v e r s e  qui  s e  produi t  pour l e s  m a t i h e s  en suspension. 

u 21 Nous n'avons p u  t r a i t e r  qu'un s e u l  échan t i l l on  de zooplanc- 

ton,  cependant l e s  concent ra t ions  de c e l u i - c i  s o n t  supér ieures  à c e l l e s  des 

matihres  en suspension polir pratiquement t aus  l e s  mhtaux. Ceci e s t  en apparente 

con t r ad ic t ion  avec l e s  conclusions auxquelles abou t i s sen t  géneralement l a  plu- 

p a r t  des au t eu r s ,  à sa \ lo i r  que : en milieu pzillué oii non, l e s  concent ra t ions  

l e s  p lus  &levées  en metaux lourds  (du  main$ pou$ C u  e t  Z n )  sont  presque tou- 

j ou r s  a t t e i n t e s  par l e s  organismes occupant l e s  echelons t rophiques i n f é r i e u r s  

( 5 8  p. 28fil .  Cependant, on f e r a  remarquer comme EÇLKENS ( 5 8  p. R71, q u ' i l  e s t  

tou jaurç  t r è s  d i f f l c l l e  ? ' i s o l e r  l e s  organismes c o n s t i t u a n t  l e  phytoplancton du 

r e s t e  d e  l a  matière en suspension e t  plus  spécialement de f a i r e  l a  p a r t  des 

chcses e n t r e  l a  contamination i n t r a c e l l u l a i r e  e t  l a  contamination par  adsorp- 

t L n n  ( v o i r  ci-apitre T paragraphe III 41 a l  61 1 .  

VERS MARINS 

Les échan t i l l ons  ont  Bté s o i t  prhlevés P l a  beche s u r  l e s  hauts  fonds 

Ir?rc~ri icoles) ,  s o i t  r e c o l t 6 s  par  chalutage ( a p h r o d i t e s ) .  

La miné ra l i s a t ion  a 6 t é  e f f ec tuée  après  dbgorgement de l 'animal  dans 

l ' a a u  , j e  mer e t  e l imina t inn  du s a b l e  accompagnant 116chan t i l l on  Cvoir chap i t r e  

Tl. 

Les concent ra t ions  rnesur6ss pour l e s  d i f f é r e n t e s  espèces f i g u r e n t  au 

t 8 b l e o u  n o  II [ v o i r  Anne;<sl. 

La comparaison avec l a  b ib l iographie  a  6 t é  r 6 a l i s 6 s  s n  ce qui concerne 

l e s  lar i ices  pour des aninaux de rame espèce prGlev6s s u r  l a  côte  belge de 

l a  Per d u  Nord ( E l  p. 3 6 ' .  Le tab leau  n o  42 montre qiie s i  l e s  concentrat ions 

Pri ru ~ l t  Pb sont  p lus  Rlevces  p o u r  les annél ides  pr4 levEessur  l e  l i t t o r a l  

t - e l ~ e ,  c ' e s t  I ' i n v e r s e  q i i i  S A  p rodui t  paur Z n  e t  s u r t o u t  Cd : 



TABLEAU No 42 

Elément 

( Il = [ c l l a n i c e s  

Z.N.P.C. 

l III = LE] l a n i c e s  

Z.C.B. 

( 11  

[III 

A f i n  de s u i v r e  1 1 6 v o l u t i o n  de l ' a c c u m u l a t i o n  m é t a l l i q u e  dans l a  cha ine 

t roph ique ,  l e s  F.T. moyens o n t  é t é  c a l c u l é s  p o u r  chacune des espèces de vers,  

e t  r e p o r t é s  dans l e  t a b l e a u  n o  43 c i -dessous : 

Zn 

5 0 

30 

TABLEAU No 43 

L ' o b s e r v a t i o n  des r é s u l t a t s  précédents  mont re  l a  grande d i s p e r s i o n  des 

n iveaux des d i f f é r e n t e s  e ç p è c ~ s ,  d i s p e r s i o n  mise en év idence dans l e  t a b l e a u  

1,3 

Cu 

0,66 

1,73 

1 
Cd 

3,7 x I O  
2 

2,6 x 10 
2 

1,8 x 10  
2 

6,6 x 10 2 

10 x 102 

13,2 x 10 
2 

3,8 x 10  
2 

1,8 x 10  
2 

Pb 

2,75 

6 ~ 5  

Cd 

0,33 

0,11 

- 

Cu 

8 3 

9 

30 

110 

300 

17 

12 

7 

NEPHTIS 

NEREIS 

NOTOMASTUS 

LANICES 

PAGELONES 

SABELLA 

ARENICOLE 

APHRODITE 

Pb 

5 1 

190 

180 

400 

144 

16 

80 

76 

Ca 

1.25 x l o 4  

0.03 xl~4 

2,4 x 10  

4 
0,34x10 

1,7 x10 4 

4 3,19 x10 

0 ,7x  1 0  

1,Ox 10  
4 

Fe 

4.6 x 10' 

3.5 10 

6 5 x 1 0 ~  

9 x 1 0 ~  

8 2 x 1 0 ~  

11 x 10' 

5,3 x 10' 

83 x 10' 

Zn 

6.9 x 10 2 

12 x 10 
2 

6 . 3 ~ 1 0  
2 

1 1 x 1 0 ~  

2 5 x 1 0 ~  

6,5 x I O  2 

2 
6.2 x 10  

7, l  x 10  
2 



n o  44 ou 7 r ep ré sen te  l a  moyenne des f a c t e u r s  de t r a n s f e r t  ca l cu lée  pour l e s  

A espèces e t  R, l e  r appor t  des f a c t e u r s  de t r a n s f e r t  : 
L 

F.T. espkce l a  plus  concentrée 
R2 = 

-- 
F.T.  espkce l n  moins concentrée 

TABLEAU NO44 

La comparaison de l a  grandeur "'Fi" d é f i n i e  ci-dessug pour l e s  d i f f é r e n t s  

rnétaiix montre que l e s  vers  marins sont  de bons ind ica t eu r s  de l a  présence de 

f e r  dans l a  zone e tudiee  puisque, mis à p a r t  Ca, a lénent  de  c o n s t i t u t i o n  nor- 

rrial des  ê t r e s  v ivants ,  c ' e s t  pour Fe que l e  f a c t e u r  de t r a n s f e r t  moyen e s t  

max i~un  pour l e s  A especes.  Ces r h s u l t a t s  son t  en bon accord avec ceux d e  

BOILLY e t  PICHARD ( 6 7 1 .  

D'autre  p a r t ,  l n  comparaison des r é s u l t a t s  espèce par  e s p è ~ e ~ i n d i q u e  

q ~ i f ?  parmi l e s  E espèces é tud f ses ,  l e s  magelones appara issent  globalement 

cnnne l e  me i l l eu r  i n d i c a t e u r  général  de l 'accumulat ion m6ta l l iqueB sans  ê t r e  

l i m i t e  au s e u l  Fe, a i n s i  q u ' i l  e s t  mis en évidence dans l e  tab leau  no 45 ou 

R, rapr6sente  l e  rappor t  des f a c t e u r s  de t r a n s f e r t  : 

- F.T. M a ~ ~ l o n e s  
" 3  - 

M calculfie pour l e s  8 espèces 

t -.- - 
Elénent 

- 
H 

3 
C 

Ca Pb Cd 

1 ,7 3,8 1,9 



Enfin, on peut encore r e l e v e r  que l e  comportement de chaque espèce 

p a r t i c u l i è r e  e s t  a s sez  va r i ab l e  en fonc t ion  de l 'é lément  méta l l ique  considéré.  

Alnsi ,  SABELLA semble concentrer  p lus  for tement  l e  cadmium que l e s  a u t r e s  mé- 

taux,  l e s  f a c t e u r s  de t r a n s f e r t  6 t a n t  re la t ivement  moyens paur Ca, Fe, e t  Z n ,  

e t  même assez f a i b l e s  pour Cu e t  Pb. SABELLA s e r a i t  donc l ' i n d i c a t e u r  p ré fé -  

r e n t i e l  pour Cd. Il  en e s t  de même pour l e s  l a n i c e s  en ce qui  concerne Pb, l e s  

concentrat ions des a u t r e s  éléments m6ta l l iques  appara issant  moyennes pour Z n ,  

Cu e t  Cd, e t  même as sez  f a i b l e s  pour Ca e t  Fe. 

CREVETTES [ C R A N G O N - C R A N G O N I  

Les prélèvements,  cons t i t ués  e s sen t i e l l emen t  de c r e v e t t e s  g r i s e s  

(CRANGON-CRANGON1,ont é t é  e f f ec tués  s o i t  à pied à l a  basse mer, s o i t  par  cha- 

l u  t a e s .  

Une p a r t i e  de l ' an imal  é t a n t  consommée par  l'homme, i l  nous a  paru 

i n t e r e s s a n t  de comparer l e s  concent ra t ions  de l a  p a r t i e  consommable (P.C.) 

des c r eve t t e s  avec l e s  données des t a b l e s  a l imen ta i r e s .  Aussi, l e s  animaux 

cons t i t uan t  quelques-uns des d i f f é r e n t s  l o t s  r e c u e i l l i s  o n t - i l s  é t é  d é c o r t i -  

ques e t  l e s  p a r t i e s  consnmmahles e t  non consommables [P.N.C.) on t  é t é  dosées 

s6narGnent. 

Pour l e s  a u t r e s  l o t s ,  l e s  r é s u l t a t s  des  dosages s u r  l e s  c r e v e t t e s  

e n t i e r e s  ont  pu ê t r e  comparés avec ceux obtenus à p a r t i r  d ' é c h a n t i l l o n s  pré-  

levés  dans l e s  zones de ré férence  [zone c ô t i è r e  belge e t  côte  sud de l a  Bretagne) .  

11 Animaux décor t iqués  - 

Pour tous  l e s  e s s a i s ,  nous avons t rouvé une accumulation p r é f é r e n t i e l l e  

des  metaux dans l a  p a r t i e  non consommable. 

Le tah leau  n o  46 donne l e s  r é s u l t a t s  pour l ' u n  des l o t s  de c r e v e t t e s  

analyshs en ce qui  conccrne l e s  4 éléments Fe, Z n ,  Cu e t  Pb. 



TARLEAU N o  46 - 

Les concentrat ions meçur6es dans l a  p a r t i e  consommable peuvent ê t r e  

crrn;r P S  su1 c h i f f r ~ s  f i g u r a n t  dans l e s  t a b l e s  a l imen ta i r e s .  On peut d i s t i r e u o r  

- ;enç deux ca t rgc r inç  de dorn6es : 

1- Lne preniere  co t6gor ie  cnncerne l e s  teneurs  moyennes re levées  &bnÉ- 

r dans l a  p a r t i s  c:nnestihlc de  l a  c r e v e t t e .  Nous en fa i sons  f i g u r e r  

r;i.i:.lr;i,f:s--unes (exprj.ril.es en p.p .n. /matière humide! dans l e  tableau n o  471 .  

10 

Cu 

--- 

E lémen t 

- - 

-; 20 FZ, 17.5 

R6fb:r.  B ib l io .  

: 

- 1 6-27 

----L---- 



On observe en généra l  que l e s  concen t ra t ions  mesurées dans l a  p a r t i e -  

consommable des c r e v e t t e s  de l a  zone é tud iée  son t  du même o r d r e  de grandeur, 

s i n o n  i n f é r i e u r e s  aux c h i f f r e s  c i t é s  c i -dessus. 

2- Une deuxième c a t g g o r i e  concerne l e s  éléments minéraux n 'ayant  pas 

l e  ca rac tè re  de "substances e t rangeres"  quand i l s  se t r o u v e n t  à des taux  i n -  

f b r i e u r s  à ceux i nd i qués  c i -dessous ( t aux  l i m i t e s  exprimés en p.p.m. dans l a  

substance t e l l e  q u ' e l l e  e s t  o f f e r t e  à l a  consommation) : TABLEAU N04R.  

TABLEAU No 48 

E l  émen t 
Fe Zn Cu Pb 

Réf. 

On cons ta te  c e t t e  f o i s  que l e s  c o n ~ e n t r a t ~ o n s  mesurées dans l a  p a r t i e  

consommable des c r e v e t t e s  de l a  zone Nord - Pas-de-Calais son t  nettement i n f é -  
I 

r i e u r e s  aux c h i f f r e s  p r i s  en ré fé rence .  

69 /Nol lusques-crustacés 

Animaux e n t i e r s  

Le tah leau  no III ( v o i r  Annexe) regroupe l e s  concen t ra t ions  de que l -  

ques-uns des é c h a n t i l l o n s  p ré l eves  dans l a  zone Nord - Pas-de-Calais. 

i 

300 

La d i s p e r s i o n  des r é s u l t a t s  e s t  assez l a r g e  comme il appara î t  dans 

l e  tah leau  no 49. 

20G 4 0 2 l 5 



H p a r t i r  d e  r i : s u l t a t s  obtenus  avec  d e s  l o t s  de  c r e v e t t e ~ ~ ê c h é e s  en 

F'retagnc du Sud, a i n s i  oue  d ' a u t r e s  r e l e v é s  dans  l a  b i b l i o g r a p h i e  pour  d e s  

t r t - r 3 n t i l l o n s  p r é l e v o s  sur l a  c ô t e  b e l g e  d e  l a  Mer du Nord, en 1972 e t  1975  

Ifil p .  361. l e s  f a c t e u r s  de  t r a n s f e r t  moyens dans  1~ s e n s  eau d e  mer-cre- 

\ f c t t e ~  o n t  Été c a l c u l 6 s .  11s s o n t  donnés dans l e  t a b l e a u  no 50. 

Elément 

Ca 

C min i  

3.4 103 

1 
Cd 

130 

150 

90 

7 
O r i g i n e  

Z.N.P.C. 

E . B . S .  

- 
Z.C.B. 

C maxi 

-- 
14 103 

Fe 

1- 
Cd 

P tr 
- 

82 

33 

7,1 

0 ~ 2  

Zn6 

14 

22 

4.1 

0.06 

1,2 

Ca 

4 
2.3 x 10 

4 
1.8 x 10 

C moyenne 

9.3  IO^ 

C maxi  

C mini  

4,1 

4 2 

26 

5.5 

0.09 

2,3 

Fe 

2 
3,b x 10 

4 x 102 

.-- 

- 

W .  

588 

I J 5  

1J7 

t 

1 

Zn 

6 x 1 0  2 

- 
5 x 10 

2 

4 x I O  
2 

- 

383 

2,3 
b 

Cu l Pb 

Ci 311 

2300 

1600 

3 30 

180 

210 

C- 



On cons t a t e  que l ' o r d r e  de grandeur  e s t  sensiblement l e  même pour l e s  

animaux provenant des t r o i s  zones. Seuls ,  Cu e t  Pb présenten t  des é c a r t s  p lus  

s e n s i b l e s .  

Quelques échan t i l l ons  de mollusques, c rus t acés  ou p e t i t s  poissons ont: 

é t é  r é c o l t é s  s o i t  à pied à l a  basse mer (Balanes] s o i t  par  chalutage [Pagures 

ou Sardines 1. 

Le tab leau  n o  I\1 ( v o i r  Annexe) rassemble l e s  concent ra t ions  mesurées 

dans quelques-uns de ces é c h a n t i l l o n s .  

Pour l a  comparaison avec l e s  a u t r e s  mail lons de l a  chaîne a l imenta i re  

a i n s i  qu'avec des  r é s u l t a t s  analogues r e l evés  dans l a  b ib l iographie ,  l e s  F . T .  

de chaque espèce ont  é t é  c a l c u l é s  e t  r epo r t é s  dans l e  tab leau  n o  51. 

TABLEAU No 51 - 

Espèce 

ABRA ALBA 

T E L L I N A  FABULP 

BALANES 

PAGURES 

CRABES 

SARDINES 

On cons t a t e  que  l e s  p e t i t s  poissons,  t e l s  que l e s  s a rd ines ,  qui  occu- 

pent l e s  échelons t rophiques l e s  p lus  é levés ,  p résenten t  generalernent l e s  f a c -  

t e u r s  de t r a n s f e r t  l e s  plus  f a i b l e s .  

Ca 

21 x 10 

9  x l o 4  

22 x l n4  

10 l o 4  

7 l o 4  

0,6 x 10 

1 

Fe Zn Cu 

95 x 102 

7 x 10 

240x 10' 

9x 10 
2 

6 00 

80 

5 30 

610 

5 30 

3 O 

6 x 10 
2  

10 x 102 

8 x 102 

6 x 102 

Pb Cd 

150 I 500 

14 102 

2 x 1 0 ~  

160 

40 

440 

470 

9 

5 x 10 
2 

2  x 102 

560 

9 O 

290 

120 

50 



La compara?.son avec l a  b ib l iographie  a  pu 8 t r e  r h a l i s é e  en ce qui  cun- 

cerne des pagures e t  crabes de neme espèce Imacropipus ho l sz tbs l  pêchés . s u r  

l a  cô t e  helge ( 6 1  p .  :?7) .  Les f a c t e u r s  de t r a n s f e r t  ca l cu l6s  à p a r t i r  des  c h i f -  

f r e s  r e l e v k  f i g u r e n t  dans l e  tab leau  no 52 c i -dessous ,  

(ln observe que ,s i  l e s  r é s u l t a t s  c o n c ~ r n a n t  Zn e t  Cd conservent l e  

r s r - e  ord re  de grandeiir, C u  e t  Ph  p rgsenten t  des h c a r t s  assez  importants par 

?i:l:[~or+ 2 nos ,propres  rBsiil t a t s .  

4f in d ' h t ~ h l i r  1fi conparaison avec l e s  r é s u l t a t s  obtenus pour l e s  
; , ,- ,- , t - r . ln tes  espèces d'aninaiix conposant l e  r e g i r e  a l imen ta i r e  do l a  morue, l e  

c i i  t ( 3 ' J . l  d e s  c o n s t i t u a n t s  de chaque contenu a 6t6 re lev6  avant minéra l i sa t ion  

~t ; ~ r ~ i ~ i \ / s ~  ( v o i r  Pnnexe tahlcaii no \ I I .  O n  observe, d 'après  l e s  animaux i d e n t i *  

fi t s i jq'j l e s  es tor  iics, [:iip., dans l a  zone riord - Pas-de-Calais,  l e s  morues se 

r c  ~ r r ? ~ , r , s n t  pr incipelemert  dp c r e \ / n t t e s  e t  de crahes.  Sard ines  e t  a r én ico le s  

rt. <,r-ir- p r ~ ~ s e r i t s  que darc, ~ L ~ B I ~ U C S  contenue s toracaux e t  l o r s q u ' i l s  s ' y  t rouvent ,  

c'sc." *oi i jcurs  en nnntrc l i n i t i .  

Espèce Z n  C U  

Le t a b l e a u  n o  V ivoj.r A ~ n e x e )  rend compte des r e s u l t a t s  obtenus pour 

! ? ! J P ~ . I o ~ : ; - U R S  d ~ r -  6chant i l lons  nna l ! i sRs .  A ! n  s u i t e  d ' u n  i~cic!f?nt technique, l e  

p l o r - t .  r ' a  p u  ê t r e  C ~ O S F : .  L.i;ç c ~ n c ~ n t r a t ? - o n ~ :  ,~esuri.'er> ont  e t 6  rapprochées de 
. . 

cr:!1~:; trccv;;es ; , r . i ~ c : . d ~ i r , r n n t  pr;;!r les l o t s  de c r e \ / s t t e s  oii e e  crabes pêchés 

(!.. - - . , ! r l . :  I r .  2cne i ; t u d j . i - ~ .  F.1 Ir::: f l.c.i~rer.1 d n n s  l e  tableaii n o  Fi?. 

1 
Pb 

76 PAGURES 6,7 x 10 
2 

' 

Cd 

170 6,6 x 10 3 

170 

-"LI- 

CRABES 6.7 x 102 

--- L- 

- 

l , 8  x 10 
3 

--,- 

4 8 



TABLEAU No 53 

O n  re lève que Ca e s t  moins concentré dans l e s  contenus stomacaux 

que dans c reve t t e s  e t  crabes de l a  zone. Les é c a r t s  cons t a t é s  peuvent ê t r e  

a t t r i b u é s  éventuellement au f a i t  que l e s  prélèvements on t  6 t é  e f f ec tués  s u r  

l e s  p r o i e s  de l a  morue en cours  d 'ass im&lat ion  gas t r ique .  

CRABES 

C moyenne 

E n  ce qui  concerne l e s  a u t r e s  métaux, i l  e x i s t e  u n  assez  bon recoupe: 

ment e n t r e  les  d i f f é r e n t e s  concent ra t ions  mesuréss. 

CREVETTES 

C noyenne 

r- 

Elément 

- 

F I  FILETS DE MORUE 

La préparat ion s t  I ' 6chan t i l l onnage  des f i l e t s  ont  e t 6  d é t a i l l é s  an- 

t6rieiirement [ v o i r  chap i t r e  I paragraphe 1 e t  chap i t r e  II paragnaphe III 

Ca 

Fe 

CONTENUS STOMACAUX 

Dans l e  tab leau  n o  VI ( v o i r  Annexe) f i g u r e n t  l e s  concentrat ions 

mesur6es dans quelques-uns des echan t i l l ons  analyshs.  

9 300 1 30 000 

Les r é s u l t a t s  sont  a s s e z  va r i ab l e s  d'un Échant i l lon  à l ' a u t r e  su ivant  

l ' é l k n e n t  métal l ique consider6 e t  l e  comportement p a r t i c u l i e r  de chacun des 

netaux ne semble pas lit5 à c e l u i  des a u t r e s .  On n 'observe pas en e f f e t  de l o i  

g sné ra l e  rEgissant  l 'accumulat ion m6tal l ique de l ' u n  des  élements par  rappor t  

Zn 

CU 

i Cd 

C moyenne -- C M i n i  

4 2 

800 

7  8  

C Maxi 

5  5 

2  2  140 

4 000 

154 

1 5  

2 8 7  

0801 

35 

7  

0 , I  

20 22 26 

4  

0804 

5 D 5  

0809 

3 D 1  

0808 



aux a u t r e s ,  e t ,  au c o n t r a i r e ,  c e l l e - c i  p a r a i t  s e  f a i r e  dans chaque f i l e t  de 

facon a l é a t o i r e .  Entre a u t r e s ,  on ne re lève  pas d ' échan t i l l ons  où l e s  niveeux 

r+ tn l l iques  sont  tous S l a  f o i s  anormalement é lev6s  ou annrnal~ment  bas p a r  

r n p p o r t  3 l a  rncyenne. 

Le tableau n o  54 nontre  l e s  d i f f é r e n t e s  concent ra t ions  mesurées dans 

l e s  f i l e t s  : 

On observe qiie, js ;i p a r t  l e  calcium, 6li.rnent de cons t i t u t ion  normal 

d ~ r  S U S ,  c ' e s t  l e  zinc qui  pr6Ssnte l e  *acteur  de t r a n s f e r t  moyen l e  plus 

i r  oc!  + ril, parmi l e ?  c> l i ; r rn+s  r-~c'talliques a ra lyses .  

* 

Elément 

Ca 

Lt?s rc;çcilt?ts p ~ ~ : ~ e n t  Atr~? rapproct-&s d ' a u t r e s  r e Ie \ l i s  dans l a  b i k l i o -  

p.rc:[~l-i.f- et rasseri! !i's clrir? l e  t ? k l e r 7 i i  n o  55. 

C m i n i  

4 9 

Fe 

F.T. moyen 

600 

m 

3,4 120 

C maxi 

829 

16,6 

C moyenne 

231 

13 

1 
1 7 ,  2  1 16.3 11 

I 
240 

100 

90 

C U  O 0.76 

--. 
Os6 

cd - 
0, 6 

C 

Pb 

O ,  O 8 o,n i  110 

C 

o,17 

- - 
0,2 

-p.- 

' -- 

0,87 



TABLEAU N o  5 5  

No 1 : 82 p .  52 : C moyennes pour  9 é c h a n t i l l o n s  d e  f i l e t s  d e  morue à l ' é t a t  humide. 

rd0  2 : 82 p.  54 : Teneur s  e n  mgtaux l o u r d s  & m o r u e s p ê c h 6 e s  en  Mer du Nord d e  

1967 à 1972.  T e n e u r s  mesu rées  d a n s  l e s  t i s s u s  f r a i s .  Nombre 

d 1 6 c h a n t i l l o n s  : 1 4 6 .  

1d03 : 61 p.  29 : C mo!~ennes p o u r  6  f i l e t s  g g o u t t é s  [Z.C.B. - p ê c h e s  19751.  

N o  4  : 61 p. 3 3  : C moyennes pour  u n  nombbre d ' é c h a h t i l l o n s  non p r é c i s é  ( I s l a n d e -  

pâches  1975 ) .  

N o  5 : Rappel  d e s  C. moyennes mesurBes p o u r  l a  zone Nord - P a s - d e - C a l a i s  ( v o i r  

t a b l e a u  no 541.  

? 

On o b s e r v e  d ' un  p o i n t  d e  vue  g é n é r a l  une bonne concordance  e n t r e  l e s  

r s s u l t a t s  t r o u v é s  pou r  l a  zone  é t u d i é e  e t l l e s  q u a t r e - r é f é r e n c e s  b i b l i o g r a p h i q u e s .  

L ' o r d r e  de  g r a n d e u r  des  r G s u l t a t s  e s t  en  e f f e t  r e s p e c t é  p o u r  t o u s  l e s  métaux.  

S e u l  l e  r é s u l t a t , d u  Pb d i v e r g e  d ' u n  f a c t e u r  s u p é r i e i ~ r  à 10 pour  l a  r é f é r e n c e  

nO1.  D'une man iè re  g h é r a l e ,  l e s  n i v e a u x  d a n s  nos  é c h a n t i l l o n s  s o n t  pou r  t o u s  

l e s  mgtaux l e g è r e m e n t  s u p e r i e u r s  à ceux  d e s  r É f 6 r e n c e s  2 ,  3  e t  4. 

R é f 6 r e n c e  b i b l i o .  

N o  1 

h 

N o  2  

N03 

NO4 

N05 

Les c o n c e n t r a t i o n s  n e s u r k e s  o n t  é t é  comparses  a v e c  l e s  données  d e s  

t a b l e s  a l i m e n t a i r e s  r a p p e l e e s  d a n s  l e  t a b l e a u  no 56 ( c o n c e n t r a t i o n s  e x p r i m é e s  

en  p.p.m. dans  l a  p a r t i e  c o m e s t i b l e ) .  

Cd 

O ,  0 3  

0 ,04  

0,Ol 

0 , 0 3  

fl.08 

Zn 

11  

4 , 4  

5  

6 ,6  

11  

Cu 

2  

0,451 

0 ,41  

Pb 

6  

0 ,32  

0 , 3 7  

0 ,42  

Q,6 

0 ,35  

0 ,67  



" 1 : ( 3 : ) :  Limites  r s l e v c e s  pour des  po i ssons  de d i f f é r e n t e s  espèces .  
? O  '' : ( ) :  i i m i t e s  re le \16es  pour d i f f 6 r e n t e s  espèces  p r 6 c i s 6 ~ s  pour Zn e t  C u .  

(ha reng  e t  t h o n )  ou non p r 8 c i s é ~ s  pour Pb e t  Cd. 

" : : Elérnenti n i n e r a u x  n 'oyan t  pas l e  c a r ô c t P r e  de * subs tances  é t r a n g P r e s l '  

quand i l s  s e  t r o u v e n t  dans l e s  a l i m e n t s  A des  taux i n f é r i e u r s  2 ceux 

i n d i q u i s .  

Les f o u r c h e t t e s  C'P c o n c e n t r a t i o n  rnesur6es dans l e s  morues de l a  zone 

, o r t  c -  ç.t;r.éral con prise^ à l ' i n t s r i e u r  de c e l l e s  des  t a b l e s  alimentaires. Nos 

r i ? ~ i l t ~ t ? s r r r .  cependant p i tu f i s  parmi l e s  p l u s  f a i b l e s ,  e t  c e r t a i n s  d ' e n t r e  eux 

son+, c n  ce qu i  concerne Fe ,  C u ,  Ph ~t Cd, en dessous  do l a  l i m i t e  i n f é r i e u r e  

" c . r i t i ~ r n G ~  dans les  fa t - les .  

Cd 

0.15 à 3 

1  

. 

Le t a h l e a u  r-,O 57 ci-cif?sçous montre l e s  f a c t e u r s  de t r a n s f e r t  c a l c u l é s  e c  

p r e n a n t  cornne r d f d r e n c s  16:s t e n e u r s  noyennes de l ' e a u  de n e r  dans l a  zone & t u -  

35.8~3 [ \ / s i r  I ~ I T R T ! I J I ! ~ T T [ I P I ) .  LPS d i f f e r e n t s  t y ~ ~ s  d ' 6 c h o n t i l l o n s  on t  e t 6  clasr;Eis 

eri t c7n i : t i r ;n  de Ir: p;r,it?.nn c;i: ' i ls occupent dans l n  cha ine  a l i n e n t a i r e ,  l e  

 PI-TIF: F i . n r : l  de ce l l e - c f  ; : t an t  l a  mc;riis.  

Pb 

0.3 à 6 

2 ~ 5  

Cu  

0 , s  à 6 

I a 5  à 

( thon1  

5 

Réf. b i b l i o .  

N o l  

NO2 

NO3 

k 

Ca 

50 à 1300 

--. 

Fe 

4 à 30 

100 

Zn 

7 à 30 

0,2 à 120C 

C hareng)  

35 





La l e c t u r e  du tab leau  l i gne  par  l i g n e  permet, pour une même espèce, 

d ' s t a h l i r  des comparaisons e n t r e  métaux. On observe que c ' e s t  l e  calcium qui  

présente  pour t o u t e s  l e s  espèces l 'accumulat ion l a  plus  importante,  s u i v i  en 

~ G n e r a l  par  Fe e t  Zn. Le classemsnt de Cu,  Pb e t  Cd e s t  assez  v a r i a b l e  se lon  

l e s  types d ' échan t i l l ons .  

La l e c t u r e  colonne par  colonne permet, quant à e l l e ,  de s u i v r e  l 'évo-  

l u t i o n  des f a c t e u r s  de t r a n s f e r t  dans l a  chaîne a l imenta i re .  On remarque que 

ce s o ~ t  généralement l e s  espèces occupant l e s  échelons t rophiques i n f é r i e u r s  qui  

prhsenten t  l 'accumulat ion l a  plus forte,Cetteconstatatlonest en bon accord 

avec l e s  r é s u l t a t s  obtenus par  l a  p lupa r t  des  au t eu r s  en ce qui  concerne l ' a ccu -  

mulation des métaux l o i r d s  (59  p. 256  à 2661, L'évolution n ' e s t  cependant pas 

t ou jou r s  t r è s  n e t t e  e t  des  con t r ad ic t ions  appara issent  qu i  peuvent ê t r e  a t t r l -  

h i~ées  6ventuellement,  s o i t  à une accumulation p a r t i c u l i è r e  du métal  pour cer -  

t a i n e s  espèces,  s o i t  à 11ambiguït6 qui  e x i s t e  pour s i t u e r  c e r t a i n s  animaux par  

rappor t  à d ' a u t r e s  dans l a  chaine t rophique.  On peut c i t e r  en exemple l e  c l a s -  

sement des  crabes par  rappor t  à l a  morue qui  peut s ' e f f e c t u e r  de deux façons 

d i f f k r e n t e s  se lon  que l ' on  considère que l e  poisson s e  n o u r r i t  de ces  c rus t a -  

cGs ( v o i r  paragraphe E l  1 ,  ou selon que l ' on  considère que l e  crabe s e  n o u r r i t  

d e  matigres  d é t r i t i q u e s  provenant éventuellement de l a  décomposition des poissons 

riorts.  

C O N C L U S I O N S  

Globalement, l e s  r 6 s u l t a t s  obtenus dans l a  zone é tudiée  s o n t  du même 

a r d r s  de grandeur que ceux r e l evss  dans l a  b ib l iographie .  Quelques divergences 

appara issent  pour c e r t a i n s  des n6taux. Du f a i t  des d i f f6rences  e n t r e  l e s  tech- 

niques de prépara t ion  e t  d ' ana lyse  mj.ses en oeuvre, i l  e s t  d i f f i c i l e  de f a i r e  

l a  pa r t  des choses e t  de d i r e  s i  l e s  quelques é c a r t s  ot iser \~és ont  pour origine 

ou nop une accumulation r - ~ t a l l i q u e  d i f f é r e n t e  selon l e s  zones. 

La comparaison a\lsc l e s  t a h l e s  a l imen ta i r e s  pour l e s  teneurs  des espèces 

conçnnri6es par  l'i-amns, e s s e ~ t j . e l l e n e n t  c r e v e t t e s  et, f i l e t s  da morue, ne montre 

pas d'accumulaticns m6tnll.iqueç anormales pour l e s  Rchant i l lons provenant de 

l a  zope étudiRe : l e s  concentrat ions r e l evees  dans l e s  c r e v e t t e s  s o n t  de l ' o r d r e  

de grardeur  a t tendu,  c e l l e s  mcsuréeç dans l e s  f i l e t s  appara issent  même i n f é r i e u r e s  

i: r e l l e s  mentionnSeç clanc l e s  t a b l e ? .  



D'autre p a r t ,  on peut re lever  que l e s  vers  marins, e t  en p a r t i c u l i e r  

l e s  magelhes apparaissent  comme d ' exce l l en t s  indica teurs  de l a  présence de 

metaux dans l a  zone. A par t  Ca, élément de cons t i tu t ion  normal des ê t r e s  vivants ,  

c ' e s t  Fe qui appara i t  comme l 'é lement métal l ique se  concentrant d e  l a  façon 

l a  plus marquée dans ces animaux, l e s  a u t r e s  métaux se  comportant différemment 

selon l e s  espèces. 

Enfin, l a  copparaison des f a c t e u r s  de t r a n s f e r t  pour chaque espèce 

montre que : 

- Ca présente l e s  f a c t e u r s ' d e  t r a n s f e r t  l e s  plus élevés,  s u i v i  généra- 

lement par Fe e t  Z n .  Le classement de C u ,  Pb e t  Cd e s t  var iable  selon l e s  

espèces. 

- lvaccumulation metallique a globalement tendance à diminuer au f u r  

e t  à mesure qu'on avance vers  l e s  échelonstrophiques supérieurs,  c e t t e  consta- 

t a t ion  é t a n t  en p a r f a i t  accord avec l e s  r é s u l t a t s  obtenus en général  par l a  

plupart  des auteurs.  

I II)  ANALYSE DES FOIES ET ENCEPHALES DE MORUE 

S i  l a  mesure des concentrations dans l e  f i l e t  de morue présente l e  

plus grand i n t é r ê t  du f a i t  de sa consommation par l'homme, nous avons pensé 

q u ' i l  s e r a i t  également in té ressan t  d 'évaluer  l 'accumulation métallique dans 

d 'aut res  organes du poisson t e l s  que f o i e  e t  encephale . La mesure des niveaux 

pour  ces deux organes nous a permis de l e s  s i t u e r  par rapport  aux f i l e t s ,  des 

comparaisons avec l a  bibl iographie pouvant ê t r e  é t a h l i e s  en ce qui concerne l e s  

f o i e s .  

A l  FOIES 

Le tableau n o  \III [ v o i r  Annexe1 rassemble l e s  concentrat ions mesurées 

dans quelques-uns des f o i e s  de norue é t u d i s s .  

On ohserve là encore une dispersion assez large des r é s u l t a t s  mise 

e n  fividence dans l e  tahleau no 58 : 



TABLEAU N o  58 -- 

Elément 

Ca 

1 

Fe 

Le cuivre présente le facteur de transfert moyen le plus élevé, dépas- 

sant verne celui du calciiin et du zinc. 

La comparaison avec la bibliographie a pu être rgnlisée à propos de 

rt,:,,:l- +s  analogues ohtenus avec des morues. pschées en Mer du Nord ( 8 2  p.  

5;'-54) : (C-F.Tableau n o  5 9 1 .  

C mini 

155 

I -  

10,5 

rln observe, r o m w  p o u r  ?es filets, une tonne concordance entre l e ~  

rfsultats t r o u v k s  p o u r  1'- :one 6tudi6e et ceux r e l s v 6 s  c''ans la bibliographie. 

I 

C max i  

30 3 

22 

I 
18,s 

* 

C moyenne .T. moyen 

232 6 00 

18 160 

50 3 6 800 

. 
Nbre d'&chan- 
tillons 

2 

80 

Cd 

2,8 -- 
O, 13 

-7 

O, O4 

Zn 

30 ---- 
2 1 

1 600 

50 

1 290 

15,5 9 B 7  

Cu 

13 

3,4 

O, 55  

Pb 

0,38 

Cd 

0,44 

r 

O, 20 

1 

17 

082 

0,08 

0,09 



Seul  d i v e r g e  d 'un f a c t e u r  v o i s i n  de 45 u n  r é s u l t a t  concernan t  Pb. 

~ a ' c o m p a r a i s o n  avec  l e s  r 6 s u l t a t s  obtenus  pour l e s  f i l e t s  montre que 

s i  FeJ Z n ,  Cu e t  Cd s '?ccumulent  p r s f é r e n t j - e l l e m e n t  dans l e s  f o i e s ,  c ' e s t  l ' i n -  

v e r s e  q u i  s e  p r o d u i t  pour Pb.  P a r  c o n t r e ,  l e  ca lc ium s e  r é p a r t i t  de façon  

e q u i v a l e n t e  e n t r e  f o i e s  e t  f i l e t s .  L'ensemble d e s  o b s e r v a t i o n s  n o t é e s  c i - d e s s u s  

e s t  rssumé dans l e  t a b l e a u  n o  60 ou R r e p r é s e n t e  l e  r a p p o r t  d e s  c o n c e n t r a t i o n s  

moyennes f o i e s / f i l e t s  : 

TABLEAU No 60 

Elément 

R 

Les c a l c u l s  de " R "  à p a r t i r  de l a  b i b l i o g r a p h i e  (82  p .  52-54] donnent 

des  r 6 ç u l t a t . s  comparables comme l e  montre l e  t a b l e a u  n o  61. 

Ca 

1 

TABLEAU N o  61 

Elément 

R (R2)P 52)  

R ( 8 2 ~ ~  541 

Comme pour  f o i e s  e t  f i l e t s ,  s e u l  d i v e r g e  l e  r é s u l t a t  concernan t  Pb 

c a l c u l 6  à p a r t i r  de  l a  r s f e r e n c e  b i b l i o g r a p h i q u e  (82 p. 521. 

Fe 

I J 4  

H l  ENCEPHALES 

Hui t  6 c h a n t i l l n n s  o n t  pu  2 t r e  a n a l y s é s .  

Les c o n c e n t r a t i o n s  p o r t 6 e s  au t a h l e a b  no \/III ( v o i r  Annexe] s o n t  e x p r i -  

nees  en p.p.m. p a r  r a p p o r t  à I ' 6 t a t  s t a n d a r d  humide. 

Zn 

3 # 3  

Cd 

2  

2a2 

Zn 

2a9 

4a8 

Cu 

16 

Cu 

6 J 5  

706 

Pb 

288 

086 

Pb 

086 

Cd 

2,5 



On remarque une dispersion des r é s u l t a t s  comparable à c e l l e  re levée  

dans f o i e s  e t  f i l e t s  e t  mise en évidence dans l e  tableau n o  62. 

Mis à par t  Ca, c ' e s t  l e  cuivre qui, prhsente l e  f ac teur  de t r a n s f e r t  

l e  plus élBoé. Fe s'acci~mule Rgalement de façon appr6ciable dans l e s  encéphales, 

e t  prt5sente u n  F.T. supérieur à c e l u i  du Zn. 

-I 

Elérnent C r l i i n i  C maxi C moyenne F.T. moyen 
I I 

Ca 5 5 870 2 30 
I 600 

i 

Fe 18 9 7 34 300 

i 

Le tableau n o  6 3  rend compte de l a  r é p a r t i t i o n  des métaux dans l e s  

t r o i s  organes de l a  morue gtudies.  Les d i f f é r e n t s  rappor ts  qui y f iguren t  sont  

d e f i n i s  d e  l a  façon suivante : 

Pb 

-. 
Cd 

P = rapport d e s  C moyennes enc6phales / f i l s t s  

R' = rapport  des C moyennes encéphales/foies 

I ! 

0 ~ 3  

'. 
O ,  22 

u 

0,42 

-- 
0,14 

___. 

0 ~ 7  

- 
0,11 

60 

J 

200 



TABLEAU N o  63  

On relève que Ca se  r é p a r t i t  de façon équivalente dans l e s  t r o i s  

organes, de même que Zn dans f i l e t s  e t  encéphales. Par contre Fe s'accumule 

prefhrentiel lement dans l e s  encéphales, tandis  que l e s  concentrations en C u ,  

Ph e t  Cd se  s i t u e n t  dans une pos i t ion  moyenne ent re  c e l l e s  des f o i e s  e t  des 

f i l e t s .  

Cd 

I D 7 5  

Les remarques ci-dessus peuvent ê t r e  résum6es dans l e  tableau n o  64  

ci-dessous : 

Pb 

On7 

Cu 

582 

La  cornparaisop des f ac teur s  de t r a n s f e r t  des t r o i s  oreanes de l a  

m r u e  p s t  rPalisEe dans 1s takleaii n o  6 5  : 

O,3 

- 

Zn 

1  

Elément 

R 

--- 
E lémen t 

Organe l e  

moins concen- 

I 
Organe l e  
plus concen- 
t r é  

- 

O,7 R ' 

Ca 

1 

- 
Fe 

2 , 6  

1 

Ca 

C moyennes 

sens ib le-  
ment 

équivalen- 
t e s  

-- 
l D 9  

Zn 

Filet!?!encé- 
phale 

Foie 

Fe 

F i l e t  

Foie 

Encéphale 

@A-- 

Cu 

F i l e t  

Encéphale 

Foie 

Pb 

Foie 

Encéphale 

F i l e t  

Cd 

F i l e t  

Encéphale 

Foie 



TARLEAU No 6 5  

Dans c e  c lassement  e t  parmi l e s  metaux l o u r d s ,  l e  z i n c  a p p a r a î t  comme 

1 ' 6 l k n e n t  m é t a l l i q u e  p r e s e n t a n t  l ' a c c u m u l g t i o n  l a  p l u s  i m p o r t a n t e  dans  l e s  

t i l c t c ,  a l o r s  que c ' e s t  l e  c a s  du c u i v r e  dans  f o i e s  e t  encépha les .  P a r  c o n t r e ,  

l e  p l o r ~ h  p r é s e n t e  1s F.T. 1s p l u s  f a i b l e  pour l e s ~ . t r o i s  organes .  

1 

Encéphale  

Ca 

Cu 

Fe 

Zn 

Cd 

Pb 

r 
Organe 

F.T. l e  p l u s  éle- 
vé 

1 
F.T. l e  p l u s  fai- 

b l e  

C 

NOUS donnons c i - d e s s o u s ,  pour  m é ~ o i r e ,  l e s  r h s u l t a t s  concernan t  

dj-ver? o r g a n e s  de  p o i s s o n s  que nous avons eu l ' o c c a s i o n  d ' a n a l y s e r  : 

F i l e t  

Ca 

Zn 

Fe 

Cd 

Cu 

Pb 

F o i e  

Cu  

Zn 

Ca 

Cd 

Fe 

Pb 

1 
Pb Cd Zn Cu 

Coeur 6 4 4 1  15 0 ,23 

i- 

O, 06 8 0,020 

Branch ie  20 000 9 1 43 1 ODI9 - - I - 



L I M A N O E  TARLEAU No 67 

F i l e t  

F o i e  

F i l e t  320 11 8  0,14 0,15 0,04 

Fo ie  227 132 3  1  1 ,77 0 ,08 

Rate  1  200 350 4  8  0,19 

FLET --- TABLEAU No 68 

Ca 

1  500 

400 

L-TPARTS 
W.-- 

TABLEAU No 69 

Fe 

17 

40 

0,19 

0,31 

Estomac 5  200 46 

- 
Peau 47 O00 200 

Le nombre r e s t r e i n t  d ' a n a l y s e s  e f f e c t u é e s  si ir  ces  6 c h a n t i l l o n s  ne prÉ- 

s e n t e  pas de  v a l e u r  s i g n i f i c a t i v e  e t  de c e  f a i t  exc.lut p ra t iquement  t o u t e c e x p l o i -  

t a t i o n .  

O n  remarque c ~ p e n d a n t  que l e s  n iveaux  mesurés .dans  l e s  f i l e t s ,  f o i e s  e t  

estomac de limande e t  de f l e t  s o n t  e n  g é n é r a l  du mêne o r d r e  de g randeur  que l e s  

r s s u l t a t ç  obtenus  avec  des  6 c h a n t i l l o n s  ana logues  a n a l y s s s  pour  l e s  morues [ v o i r  

Tableaux no 53-54 e t  5 8 ) .  

Zn 

19 

32 

4  1  

3  1  

Ova i re  

A 

4 

Cd 

0,07 

Cu 

0,13 

Fe 

42 

- .  

Ca 

275 

Cu  

0,20 

1  B a  

0,88 

2,24 

Pb 

O ,  30 

Zn 

31 

0,42 

0 ,15  

Pb 

O,53 

Cd 

O ,  37 



ETIIM: DES IIECEOSES ET DES FIODIILES DE FY)RUEÇ 

Ei l  F:CL4TITIOII A\EC LEURS TENEI iRS FIETALLIOI ES 



I N T R O D U C T I O N  

L'étude récente  r é a l i s é e  par  AUBERT et collaborateur^ (971 s u r  l ' ex ten-  

s ion  geographique e t  l ' o r i g i n e  des nécroses des poissons du l i t t o r a l  néd i t e r -  

raneen montre que l e s  phennnknes nscro t iques  observes s e  manifestent  chez des 

espèces pélagiques va r i ee s ,  re la t ivement  s éden ta i r e s ,  v ivant  dans des fonds 

n'excedant pas 30 metres,  dans des eaux r i c h e s  en p o l l u t i o n s  organiques ou 

i n d u s t r i e l l e s .  D'autre p a r t ,  l e s  l é s i o n s  tégumentaires observées,  e s s e n t i e l -  

lement ulcéro-nécrot iques,  son t  p a r f o i s  hémorragiques e t  p a r a s i t a i r e s ,  ind iquant  

que 1 ' 6 t i o l o g i e  de ces maladies peut 6 t r e  va r i ée .  

La synthèse des d i f f s r e n t s  travaux r e l eves  dans l a  b ib l iographie  permet 

d e  c l c s s e r  l e s  l é s ions  ex ternes  en deux ca t égor i e s ,  se lon  que l e u r  é t i o l o g i e  e s t  

conviie au inconnue. (8~31 

LES LESIONS D ' O R I G I N E  C[lNNIJE-1 

E l l e s  son t  p l u s  ou nnins c a r a c t é r i s t i q u e s  de l ' a g e n t  pathogène q u i  l e s  

engendre e t  peuvent Btre  c l a s s6es  en fonc t ion  de l ' o r ig5he  de c e l u i - c i  : 

1 1  Origine v i r a l e  : 

C'es t  l e  cas d e  l a lymphoc i s t i s  qui  a f f e c t e  par t icu l iè rement  l e s  p ~ i s s o n s  

p l a t s .  Cet te  maladie n ' e s t  pas l é t a l e  mais provoque des excroissances ou des 

taches  su r  n' importe que l l e  p a r t i e  du corps du poisson ( 2 5 ,  30, 561. 

21 Origine bacter ienne : -- 
Les maladies bac tér iennes  l e s  plus  c a r a c t é r i s t i q u e s  sont  l a  v ib r io se  

(22, 351, l a fu roncu lose  (6,12, 16,  341, l a  sept icémie hemnrregique (341. O n  

peut é ~ a l e m e n t  c i t e r  l a  naladTe "colunnaris"  (26) e t  l a  maladie du r e i n  des 

poissons (261. L'agression bacterienne s e  manifeste à u n  s t ade  ou à u n  a u t r e  

de l a  va lad ie  par  une u l ce ra t ion  dermique présentan t  d ive r se s  formes (ecchymoses, 

u l c6 reçJ  v6s icu les ,  t ackes ,  ampoules, e s c a r r e s )  accnmpagn6es ou non de manifeç- 

t a t i c n 5  h6rnorragiques. 

3 )  Origine funcique : ---- 
L V i n f e c t i o r  fungale  e s t  t r k s  rarement p o r t e l l e  e t  ne re leve ,  dans l a  

pliipapt des cas ,  q u ~  d 'u r  proceçsus de  contamination secondaire  s u r  des p l a i e s  

ou des u l cé ra t ions  pr6~xT.stantes  i 7 5 ,  561 .  



41 Origines d ive r se s  : 

Certaines c l a s se s  de l'embranchement des pro tozoai res  provoquent 

l ' a p p a r i t i o n  de nécroses dermiques ou branchia les  f a v o r i s a n t  a i n s i  l ' i n s t a l l a -  

t i o n  d ' i n f e c t i o n s  bac tér iennes  secondaires  (25 ,  561. 

Enfin, il f a u t  no te r  sealement que des l e s i o n s  peuvent ê t r e  provoquées 

par  e f f e t  mdcanique (Brosion du tégument en r e l a t i o n  avec l a  t u r b i d i t é  de l ' e a u ,  

b l e s s u r e s  occasionnées par  l e s  f i l e t s  de pêche1 ou par  des agents  chimiques 

( e f fkuen t s  ac ides ,  r e j e t s  de p e s t i c i d e s ,  e t c . . . ) .  Ces l é s ions ,  quand e l l e s  ne 

s o n t  pas mor te l les ,  o f f r e n t  u n  t e r r a i n  par t icu l iè rement  propice à l ' i n s t a l l a -  

t i o n  d'un foyer  i neec t i eux  130, 561 .  

LES LESIONS D ' C R I G I N E  I N C O N N U E  

Par oppos i t ion  avec l e s  prgcédentes c a r a c t é r i s é e s  par  des symptômes assez  

n e t s ,  ces  maladies sont  d i t e s  a typiques e t  sont  en f a i t  rencontrées  l e  p l u s  

solivent . 
De nombreux au teu r s  l e s  on t  é tud iées  e t  on t  recherche, sans grand 

succès,  à mettre  en évidence une cause pathogène. C 'es t  l e  cas notamment de 

l a  nRcrose dermique u l c e r a t i v e  ( U . D . N . 1 9  d ' é t i o l o g i e  encore inconnue,mais 

dont  on pressent  comme posç ih le  l ' o r i g i n e  v i r a l e . - C e t t e  maladie oedémateuse 

forme dans l e s  s t a d e s  precoces,  des c a v i t e s  remplies  de l i qu ide  dans l 'épiderme 

ou l a  jonction dermoépi ths l ia le  (711, qu i ,  par  rup tu re  ex terne ,  deviennent 

u lcéreuses .  Les u l c è r e s  formés sont  a l o r s  l e  s i è g e  d'une in fec t ion  bac tér ienne  

ou fungique secondaire .  Ce t t e  maladie semble a s sez  spéc i f ique  des salmonidés 

e t  demeure inconnue chez l e s  a u t r e s  poissons (24, 33, 71, 72, RI) .  Une a u t r e  

maladie couramment d é c r i t e  dans l a  h ih l iographie  a f f e c t e  d ive r se s  espèces de 

poissons.  

E l l e  e s t  nornmee "F INT  RnT DISEASE" ou "PEDIJNCLE DISEASE", l e  vocable 

employé décrivant  bien l e s  s!~mptômes observés,  qu i  s e  manifestent  par  une u l -  

c e r a t i o n  nécrot ique des nageoires  do r sa l e s ,  pec to ra l e s  e t  caudales,  pouvant 

e n t r a i n e r  l eu r  corrplkte d i s p a r i t i o n .  L'agent pathogène responsable,  s ' i l  en 

e s t  u n ,  n 'es t  pas à l ' h e u r ~  a c t u e l l e  déterminé. Il  semble par contre  que 

l ' k r o s i o n  des nageoires  a f f e c t e  souvent des poissons en mauvaise s an té  e t  

n o t a m e n t  des ind iv idus  po r t eu r s  de necroses cutanées e t  de kys tesde  lympho- 

c i s t i s  ( 3 0 ,  3 8 ,  43,  551.  



Oif fé ren te s  t ravaux f o n t  e t a t  de l a  r e l a t i o n  qui  semble l i e r  l 'appa- 

r i t i o n  des l é s i o n s  à l a  mauvaise q u a l i t é  du mi l ieu  marin, notamment aux para-  

metres t e l s  que l a  t u r h i d i t 6 ,  l a  D.R.O., e t  l e  taux de matihres  organiques de 

l 'eai i  de mer ( 3 8 ,  65, 74) .  Cependant aucune r e l a t i o n  n e t t e  de cause à e f f e t  

n'a Rté d6rnontrée e n t r e  l a  pr6sence des nécroses e t  l a  dégradat ion des  mil ieux 

c ô t i e r s  ou e s t u a r i e n s  l i é e  à l e u r  charge en po;lluantsorganiques ou méta l l iques  

( 3 0 ,  38, 63,  64, 65,  74, 8 4 ) .  

L'étude des necroses a f f e c t a n t  c e r t a i n e s  espèces de:-poissons du l i t t o r a l  

Nord - Pas-de-Calais,  en r e l a t i o n  avec l eu r s  teneurs  m6tal l iques,  a  f a i t  l ' o b j e t  

d ' l i n  c e r t a i n  nombre de travaux 193, 94, 9 5 ) .  Il en r e s s o r t  que l e s  l é s ions  

ex ternes  sont  souvent accompagnées de l a  présence de nodules au niveau des 

organes i n t e r n e s  t e l s  que l e  f o i e  e t  l a  r a t e ,  l a  c o r r 6 l a t i o n  n ' é t an t  cependant 

pas systématiquement ohservee. D'autre  pa r t ,  l ' é t u d e  h is to logique  des nécroses 

r R v 2 l ~  l ' e x i s t e n c e  d'un 6 t a t  inflammatoire e t  l'examen de coupes de nécroses 

e t  de nodules e f fec tuh  à l a  microsonde de Castaing montre l a  présence c e r t a i n e  

de zone5 d'accumulation de nstaux. 11 f a u t  no te r  cependant que l e s  teneurs  g lo-  

ba les  en éléments m6tal l iques e n t r e  poissons s a i n s  e t  poissons malades ne s e  

d i f f 6 r e n c i e n t  pas de f a ~ o n  s i g n i f i c a t i v e .  

Sur l a  base d e  ces  informations e s s e n t i e l l e n e n t  q u e l i t a t i v e s ,  nous 

2 V O h S  abordé l e  probl6me sous l ' a n g l e  de l ' ana lyse  q u a n t i t a t i v e ,  d'une p a r t  en 

dbterminant l e s  niveaux nRta l l iques  presents  dans l e s  f i l e t s  nécrosés,  l e s  

fo iesnoduleux  e t  l e s  nodules de morues e t  en l e s  comparant aux va leurs  des  

t i s c i ~ s  s a i n s  e t  des t i s s u s  avo i s inan t s ,  d ' a u t r e  p a r t  en r e l i a n t  l e s  r é s u l t a t s  

n b t e ~ u ~ .  aux observat ions e f f ec tuees  paral lè lement  A l a  microsonde de Castaing 

~ E J  q i i e l q u ~ s  6chan t i l l  ons r e p r c s e n t a t i f  S .  l*j 

Dans un p r c ~ i e r  y a r a g r a p b ~ ,  nous donnons quelques informations r e l a t i v e s  

ni lx  r7ccroser cutanées de rortleç,  pour l e s ~ u ~ l l e s  r,ntic nous sommes l i m i t é s  à l ' é t u d e  

nicrosconique e t  : l a  comparaison des teneurs  g loha les  e n t r e  Tas f i l e t s  s a i n s  e t  

l eç  f i l e t s  n6crosés.  

Nous abnrdcns enç\.ii+e l ' e t u d e  des nodules hkpatiques de morues qui  on t  

plus p ~ r t i c u l i i r e n e n t  retenti nntre  a t t e n t i c ~ .  L 'analyse q u a n t i t a t i v e  menée à l e u r  

propos conplEte lle>cer?en r-.icrascoplqtle e t  l ' i n t e r p r e t a t i n n  g loba le  qu i  en e s t  f a i t e  

z pour b u t  de p r6c i se r  IFS nGcnnisnns de l ' a ccunu la t ion  rnktallique suscep t ib l e  

d ' Ê t r e  rencontr6c.  

(TI Les & t u d ~ s  '. l a  r,icrnçonde de CP,STPI rdG ont  é t 6  e f f ec tuées  en c o l l a -  

hora t ion  avec  Plonri  r?iir. [.[ '~I".CIJF:P. 



II1 ETLJDE DES NECROSES CLJTANEES DE MORUES 

11 Description macroscopique : 

Les nécroses sont  portees par des poissoris de nombreuses e spèces , l e s  

pleuronectidés e t  l a  morue é t a n t  principalement touchés. 

El les  se  presentent  comme des ulcères de forme e t  de t a i l l e  var iables ,  

l e  p l u s  souvent arrondis ,  e t  l 'on peut, semble-t- i l ,  r e l i e r  l eu r s  d i f f é r e n t s  

types de conformation à l ' é t a t  d'avancement de l a  lés ion .  Les nécroses ont 

toujours u n  centre ulcgre p l u s  ou moirjs etendu, l a i s s a n t  appara î t re  u n  t i s s u  

rouge fortement hémorragique. Tout autour, s 'é tend une zone où l e  tégument 

appara i t  ou non modifie, mais qui  presente des s ignes d'inflammation e t  d'hé- 

morragie. Toutes l e s  p a r t i e s  du corps d u  poisson peuvent ê t r e  l e  s iège  de t e l l e s  

les ions ,  ce l l e s -c i  s 'observant  seules  ou en groupe, sans d ispos i t ion  préféren- 

t i e l l e .  

L'étude histologique (931, montre que l e s  nécroses cutanées présentent  

tous l e s  carac tères  des l é s ions  inflammatoires chroniques, par l e  f a i t  q u ' i l  

e x i s t e  une réponse inflammatdire pe r s i s t an te  à une nécrnse t i s s u l a i r e  impor- 

t an te ,  pouvant engendrer une t e n t a t i v e  de c i c a t r i s a t i o n .  

23 Analyse microscopique (Cf. Planche n o  1  en Annexe) 

Nous n'avons pas cherche à e f fec tue r  une analyse quan t i t a t ive  à l a  

microsonde en raison des d i f f i c u l t é s  d'analyse inhérentes aux types d'échan- 

t i l l o n s .  Seule l 'analyse q u a l i t a t i v e  a  é t é  en t repr i se ,  e l l e  const i tue une 

première approche du problème par comparaison de d ivers  échant i l lons  de nécroses 

e t  de t i s s u s  sa ins .  

Une première s é r i e  d ' e s s a i s  a  é t é  menée sur des nécroses d 'or ig ines  

d iverses ,  congelées puis lyoph i l i sées ,  dans l e  b u t  de mettre en .évidence l e s  

élkments rnétall5ques Aventuellement présents .  

Nous avons ainsj. pu deceler  l a  presence d'une grande va r i é t é  de métaux, 

indhpendamment des el6msnts hahituell.ement dé tec tes  dans ce type d 'échanti l lon 

(P, C l ,  O ,  N ,  SI 2 savoir  : Mg, A l ,  K ,  Ca, Fe, Ti ,Zn,  S i .  D'autres t e l s  que 

C r ,  Mn e t  N i  ne sont  ohserv6s qu'occasionnellement. Tous l e s  métaux se  répar- 

t f s s e n t  dans l e s  nRcroses de façon assez  rkgul ière ,  mais aucun ne présente d'ac- 

cumulation p ré fg ren t i e l l e ,  puSsque dans des zones de concentration riotable , 



l n r squ l~un  élément e s t  p ré sen t ,  tous l e s  a u t r e s  sont  d g t e c t é s  au vois inage 

immédiat, formant a i n s i  des  amas. Ces amas, s ' é tendant  au maximum s u r  quela  

ques centa ines  de microns c a r r e s ,  peuvent ê t r e  t r è s  nombreux au s e i n  d'une 

n6crose. 

La présence sirnultanGe dans l e s  amas des Gl6ments méta l l iques  nous 

amene à formuler  quelques remarques r e l a t i v e s  à l e u r s  a s soc i a t ions  e t  aux 

formes chimiques q u ' i l s  peuvent p ré sen te r  : 

- l e  t i t a n e  e s t  d i s t r i b u s  sous forme de p e t i t s  "g ra ins"  à f o r t e  concen- 

t r a t i o n .  I l  n ' e s t  cependant pas poss ih le  d'en p r s c i s e r  l a  ou l e s  formes chimi- 

qLies : 

- Fe, A l ,  Ca, K, S i ,  Mg s o n t  ggnéralement a s soc i é s ,  probablement sous 

fo rne  de s i l i c a t e s  complexes e t  h6térogènes ; 

- une p a r t i e  importante d u  f e r  appar-ait comme non a l l i e e  au s i l i c i u m  

sous forme de s i l i c a t e ,  sans q u ' i l  s o i t  poss ib le  par a i l l e u r s  de d é f i n i r  c e t t e  

fnrne,bien qu'on l e  t rouve l e  plus  souvent asSoci6 ou z inc  ; 

- des accumulations a s sez  d i f f u s e s  de calcium son t  dé t ec t ées ,  qui  

cc]-respondent à des zones de c a l c i f i c a t i o n  a s sez  importantes  de l a  l é s ion .  

LDexamen des coiipes de n6croses d\ne épa isseur  de 7 mapporte quelques Y 
informations suppl6nenta5.res au plan de l a  l o c a l i s a t i o n  des amas métal l iques 

pr6c6denment d e c r i t s .  

C 'est  au niveau des zones qu i  correspondent à l a  phase granulomateuse 

d ' ~ v n l u t i o n  de l a  nécrose qu'on e n r e g i s t r e  l e s   lus f o r t e s  concentrat ions 

r 6 t a l l i q u e s .  On n'observe p lus ,  à ce niveau, de l a rges  plages plus ou moins 

d f f f u s e s ,  mais au c o n t r a i r e ,  l e s  mgtaux sont  condensés en amas assez  denses 

oc! doninent Ca, S, K .  On y t rouve egalement Fe, Z n ,  T i ,  A l ,  S i ,  P, l e  cu ivre  

6 t a n t  o lus  r a r e r n ~ n t  dAtect6. 

Comparaiscn des niveaux m6ta l l iques  e n t r e  f i l e t s  s a i n s  e t  nécrosés : -- - 
Nous avons prG!e\,ii e t  enalysg l e s  f i l e t s  de quelques morues nécrosées.  

Ces rGsu l t a t s  de dcsages sont  d o n n 6 ~  au tableau n o  I X  ( C f .  Annexe). Dans l e  

tableal.  n o  7C, nous avons repor t6  ? E S  va leurs  moyennes des concentrat ions dosées 

cars l e s  f i l e t s  ~ , F c r o s i c  e t  l e s  f i l e t s  s a ins  a i r , s l  que l e s  niveaux extrêmes 

r; j ! 'ori re lgve .  L E S  c o r c ~ ~ i t r a t i r ; n s  sont  exprimÉes sn p.p.r?. relat ivement  à l ' é t a t  

s tandard humide. 



La comparaison des niveaux des f i l e t s  s a i n s  e t  nécrosss montrent que 

ceux-ci sont  du  même ordre  de grandeur e t  que l a  d i spe r s ion  qui  a f f e c t e  l e s  

concent ra t ions  e s t  pratiquement l a  même. Au vu des teneurs  globales ,  il n ' e x i s t e  

pas d'accumulation p r é f é r e n t i e l l e  de c e r t a i n s  métaux dans l e s  f i l e t s  nécrosés 

e t  l e s  d i f f é r ences  f a i b l e s  e n t r e  l e s  concent ra t ions  moyennes présentes  dans l e s  

t i s s u s  s a ins  e t  nÉ&roses n 'appara issent  pas s i g n i f i c a t i v e s  en regard de l a  

d i spe r s ion  des r é s u l t a t s  e t  de l ' e r r e u r  ana ly t ique .  

FIUTS 

SAINS 

FILETS 

NECROSES 

Ces remarques son t  en accord avec l e s  conclusions de d i f f é r e n t s  au t eu r s  

rs levi ies  dans l a  b ib l iog raph ie  ( 6 5 ,  821. 

MG taux C a  Fe Zn Cu Pb Cd 
--------------.------------------------------------------------------------------- 

Moyenne 106 13 1 1  0,60 0,60 0,08 

Mini 49 334 732 0,38 0,20 0,01 

Maxi 188 16,6 1 6 ~ 3  0,76 0 8 7  0,17 

Moyenne 124  IO,^ 9 9 7  0,60 0,53 0,09 

Mini 5 4 3 7 ~ 2  0,34 0,38 0,Ol 

Maxi 190 16,1 16 0,80 0,80 0,14 

Nous n'avons pas e n t r e p r i s  l ' ana lyse  q u a n t i t a t i v e  des ngcroses e l l e s -  

~Êmes  pour ob ten i r  l a  confirmation de l 'accumulat ion metal l ique observée par  

nicrnsonde.  Pour mener 2 bien c e t t e  p a r t i e  de l ' é t u d e ,  il e s t  nécessa i re  de 

ne p re l eve r  aue l a  p a r t i e  nécrosée du tégument e n t r a i n a n t  de ce f a i t  une p r i s e  

d ' hchan t i l l on  de f a i b l e  masse, qu i ,  compte-tenu des teneurs  habi tuel lement  

rencont rées  dans l e s  f i l e t s  complets, pose au cours de l ' ana lyse  de sé r i eux  

problèmes de dosapes l i P s  à l a  s ~ n s i b i l i t é  e t  à l a  l i m i t e  de de t ec t ion  de l ' i n s -  

trument d 'analyse.  

Conclusion : 

S i  l e s  teneiirs g loba le s  en 6léments mé ta l l i ques  presents  dans l e s  

f i l e t s  de morues nCcrosdes ne s e  d i f fg renc ien t  pas de maniere s i g n i f i c a t i v e  

des niveaux r , é t a l l ~ . q u e s  des f i l e t s  de Korues sa ines ,  l 'examen's  l a  microsonde 

de Castaing des nkcroçeç el les-menes,  démontre l ' e x i s t e n c e  d'un phénomène 

d'accumulation nCta l l ique  treç l o c a l i s é .  



Ceci n ' e s t  nullement con t r ad ic to i r e  puisqu'on ne peut  e spé re r  v o i r  

co ïnc ide r  l e s  r é s u l t a t s  d 'ana lyse  q u a n t i t a t i v e  e t  l e s  observa t ions  q u a l i t a -  

t i v e s  qu'à condit ion de pouvoir doser  uniquement l e  s e c t e u r  l 6 s é  du tégument, 

procédure qui  t i e n t  a l o r s  compte de l a  l o c a l i s a t i o n  du phhomène d'accumulation, 

ce d e r n i e r  é t a n t  complètement masqué par  l a  d i lau t ion  dans l a  masse des é c h a n t i l -  

l ons  quand on dose l a  p a r t i e  nécrosee du f i l e t  ou s a  t o t a l i t é .  

III) ETUDE DES NODULES HEPATICIUES DE MORUES 

S i  nous avons personnellement cons ta té  à de nombreuses r e p r i s e s  que 

l ' e x i s t e n c e  de nécroses chez une morue s'accompagnait souvent de l a  présence de 

nodules au niveau du  f o i e ,  c e t t e  a s soc i a t ion  n ' e s t  pas tou jours  observée ( 9 3 ,  

94, 9 5 ) .  

Les nodules hépat iques sont  généralement de forme sphérique,  de couleur  

b lanchât re  e t  l e u r  t a i l l e  v a r i e  e n t r e  moins de 1 mm à quelques mi l l imèt res .  I l s  

peuvent ê t r e  i s o l é s  ou regroupés en "grappes", l e  t i s s u  hépatique qui  l e s  entoure 

appara issant  s a i n ,  sans t r a c e  de nécrose ou d'hémorragie. S ' i l s  sont  v i s i b l e s  

5 l a  su r f ace  du f o i e ,  on l e s  trouve également en profondeur, à l ' i n t é r i e u r  de 

l ' o rgane ,  quand on dCcoupe c e l u i - c i .  

SMIGIELSKI (931 ,  dans son étude h is to logique ,  montre que l e s  nodules 

sont  c o n s t i t u é s  d'iine enveloppe externe  formant u n  t i s s u  sc lé reux .  Celu i -c i  

i s o l e  l ' i n t é r i e u r  d u  nodule du parenchyme hépatique e t  r g a l i s e  u n  enkystement. 

Le cen t r e  du nodule e s t  c o n s t i t u é  d1é16ments c e l l u l a i r e s  necrosés e t  on peut 

t rou\ ier  dans des ~ O ~ U ~ R S  de t a i l l e  importante p lus i eu r s  foye r s  de nécroses con- 

t i ~ ü e s .  

Nous avons, dans un premier temps, compare l e s  niveaux méta l l iques  des 

f o i e s  noduleux e n t i e r s  e t  des f o i e s  s a i n s ,  avant  de nous i n t g r e s s e r  p lus  par-  

t?.culièrernent aux n n d u l ~ s  eux-memes. 

A l a  s u i t e  de l'examen microscopique, nous avons mis en oeuvre l ' a n a l y s e  

q u a n t i t a t i v e  de f a ~ o n  5 corroborer  l e s  observat ions q u a l i t a t i v e s  e t  l e s  complé- 

t e r ,  

Les r é s u l t a t s  obtenus ont é t é  i n t e r p r é t h s  en r e l a t i o n  avec l e  poids,  l a  

t a i l l e  e t  l e  degr6 d ' hydra t a t ion  des nodules e t  nous ont  amenés à p r é c i s e r  davan- 

tage  l e  processus ~~~~~~~~~~~~~~~nn m6tal l ique.  



1 )  Comparaison des niveaux méta l l iques  e n t r e  f o i e s  s a i n s  e t  f o i e s  noduleux 

Le tableau X (Cf. Annexe) rassemble l e s  r 6 s u l t a t s  de dosages e f f ec tués  

s u r  1 2  f o i e s  noduleux. Le manganhse complète l a  l i s t e  des métaux analysés,  

c e l u i - c i  pouvant présenter  u n  c e r t a i n  i n t é r ê t  en ra i son  de son accumulation 

poss ib l e  dans l e  f o i e .  

Nous donnons dans l e  tableau n o  71 l e s  niveaux moyens e t  extrêmes dé te r -  

minés à p a r t i r  des r 6 s u l t a t s  précédents ,  qui sont  à comparer avec ceux des f o i e s  

s a i n s ,  l e s  concentrat ions en ppm k tan t  r e l a t i v e s  à l ' é t a t  s tandard humide. 

TABLEAU N o  71 

FOIES 
SAINS 

FOIES 
NODULEUX 

" 

La comparaison des teneurs  g lobales  e n t r e  f o i e s  s a i n s  e t  noduleux 

montre que s i  l e  f e r  e t  l e  calcium appara issent  plus concentrés dans l e s  f o i e s  

noduleux l e s  a u t r e s  616ments ne montrent pas d'accumulation p r é f é r e n t i e l l e  en 

r e l a t i o n  avec l ' é t a t  d u  f o i e ,  l e s  concentrat ions rencontrées ne se  d i f f é r e n c i a n t  

pas de manière s i g n i f i c a t i v e .  La d ispers ion  qui affec$e l e s  niveaux moyens ap- 

p a r a i t  e l l e  auss i  du meme ordre  quel que s o i t  l e  type de f o i e  (noduleux ou non]. 

Métaux C a  Fe Zn Cu Mn Pb Cd 
................................................................................ 

Moyenne 232 17,6 36 9,7 1,19 0,38 0,20 
Mini 155 10,5 18,5 2,8 0,67 0,13 0,04 
Maxi 303 21,7 49,6 15,5 2,39 0,55 O,44 

Moyenne 292 31,2 35,6 9,5 1 , O O  0,34 0,14 
Mini 155 13,8 23,6 2,8 0,69 0,16 0,04 
Maxi 705 104,2 49,6 15,5 1,42 0,55 0,44 

A u  vu des teneurs  g lobales ,  il semble que l ' on  s e  trouve confronté au 

meme problème que ce lu i  s i g n a l é  pour l e s  nécroses,  à savo i r  qu'on ne peut espé- 

r e r  met t re  en évidence une accumulation métal l ique éventue l le  au se in  des nodules 

qu'en l e s  i s o l a n t  du t i s s u  hépatique environnant.  



Analyse microscopique ( C f .  Planche n o  2 en Annexe) 

Nous avons mis en évidence dans des nodules congelés puis  lyoph5l i sés  

l a  prhsence d'une grande v a r i é t é  d1él6ments : C, N ,  O, Mg, A l ,  Si. P, S, C l ,  

Ca, K ,  N i ,  T i ,  C r ,  Fe, C u ,  Z n .  

La présence de c e r t a i n s  d ' en t r ' eux  que l ' o n  p o u r r a i t  q u a l i f i e r  "d 'é t ran-  

gers"  à ce type d ' échan t i l l on  permet de penser que l e u r  o r i g i n e  e s t  endogène, 

c e l l e - c i  ne pouvant, comme pour l e s  nécroses,  ê t r e  en r e l a t i o n  avec une ulc6- 

r a t i o n  ex terne .  

O n  ne peut cependant pas cons idérer  l e s  nodules comme de s imples  "con- 

c r é t i o n s "  méta l l iques ,  puisque l e  t i s s u  organique d ' o r ig ine  e s t  encore v i s i b l e  

sur l e s  coupes. Il e s t  plus vraisemblable  de p a r l e r  *d'agglom6rats1', p résentan t  

l e  même aspec t  généra l ,  mais c a r a c t é r i s é s  par  2 grands types de d i s t r i b u t i o n  

meta l l ique .  

Dans l e s  p e t i t s  nodules, qu'on peut supposer en cours  de développement, 

l e s  métaux s e  r é p a r t i s s e n t  de façon re la t ivement  r égu l i è r e ,  sans  qu'on puisse  

mettre  en évidence une r é p a r t i t i o n  p r é f é r e n t i e l l e .  

Dans l e s  gros  nodules, par  cont re ,  l e s  métaux appa ra i s sen t  concentrés 

dans des zones-formant des "pavés1' séparés  par  des  "veines" oc l a  concentrat ion 

e s t  moindre (Cf. Planche n o  21. Dans l e s  "pavés", on observe selon l 'é lément ,  

une r h p a r t i t i o n  méta l l ique  r é g u l i è r e  ou des zones de surconcent ra t ions ,  ou 

encore des "g ra ins"  à f o r t e  d e n s i t é  généralement l o c a l i s é s  en bordure des pavés. 

C'est  a i n s i  que : 

- l e  f e r  a p p a r a î t  d i s t r i b u é  r e ~ u l i è r e m e n t  avec des "grains1'  à f o r t e  concentra- 

t i o n .  I l  n ' e s t  pas sous forme de s i l i c a t e  ; 

- Ca e s t  d i s t r i b u é  à peu près  régul ièrament  sans zone de surconcent ra t ion  ; 

- S i  e s t  p résent  à peu près pa r tou t  dans l e  nodule e t  l ' o n  observe des  zones 

de surconcent ra t ion  a i n s i  qu'une n e t t e  augmentation de ça t eneu r  à l a  pér iphér ie  

du nodule ; 

- P, 5, K s e  r é p a r t i s s e n t  d e  facon a s sez  homogène ; 

- Enfin, T i ,  C r ,  r < i ,  C u  e t  Zn  s ' obse rven t  en "gra ins"  à f o r t e  concent ra t ion ,  

En ce qui  copcerne les  "veines" de t r è s  f a i b l e  concent ra t ion  métal l ique,  

I ' a b s ~ n c e  de dé t ec t ion  de C e t  O peut ê t r e  r e l i é e  à un manque de mat iè re  i m -  

por tan t  2 ce niveau. 



L'ensemble de ces  observat ions ne permet pas de p r é c i s e r  sous q u e l l e s  

formes chihiques s e  t rouvent  l e s  éléments méta l l iques .  On peut noter ,  pour l e s  

échan t i l l ons  examinés, que c ' e s t  l e  f e r  qu i  semble l e  p lus  concent ré j  s u i v i  

pa r  ordre déc ro i s san t  de T i ,  C u ,  C r  e t  Z n ,  ce d e r n i e r  métal appa ra i s san t  moins 

fréquemment que dans l e s  nécroses.  

S i  l ' é tude  microscopique de quelques nodules a  permis de met t re  en 

évidence une accumulation métal l ique,  l a  quest ion r e s t e  posée de savo i r  comment 

e l l e  s ' e f f e c t u e  au cours du développement des nodules. C 'est  par  l ' a n a l y s e  

q u a n t i t a t i v e  mise en oeuvre u l té r ieurement  que nous essa ie rons  d 'appor te r  quel-  

ques 6léments de réponses.  

3 1 Analyse q u a n t i t a t i v e  

a l  ~ ~ t h o b ~ - b e - ~ & ~ ~ r g i ~ ~ ~ ~ ~ ~ ;  

S i  l a  récupéra t ion  des nodules dans l e s  f o i e s  noduleux ne pose pas de 

problème p a r t i c u l i e r  en dehors des r i s q u e s  de contamination méta l l ique  poss ib le  

par  l e s  instruments  employés, i l  n'en e s t  pas de meme en ce qui  concerne l e s  

Etapcs de miné ra l i s a t ion  e t  de mise en so lu t ion  qui  doivent répondre à c e r t a i n s  

impéra t i f s  spéc i f iques  au type d16chan t i l l on  t r a i t é ,  impéra t i f s  venant s ' a j o u t e r  

à ceux déjà  évoqués au chap i t r e  1. 

Compte-tenu des teneurs  s u s c e p t i b l e s  d ' ê t r e  rencontrées  au s e i n  d'échan- 

t i l l o n s  d ' aus s i  f a i b l e  masse I de l ' o r d r e  du milligramme à quelques d i z a i n e s  de 

mg], i l  e s t  nécessa i re  de ne pas descendre sous u n  s e u i l  correspondant pra t ique-  

ment aux l i m i t e s  de de t ec t idn  de l ' i n s t rumen t  d 'ana lyse .  

D'autre p a r t ,  é t a n t  pratiquement amenés à doser des t r a c e s  méta l l iques ,  

i l  nous a  semblé e s s e n t i e l  d ' é v i t e r  au maximum, l o r s  de l a  mise en s o l u t i o n ,  l e s  

manipulations in t e rméd ia i r e s  e t ,  l o r s  de l ' ana lyse ,  l e s  d i l u t i o n s  r épé t ées  pour 

r e s t r e i n d r e  l e  p lus  poss ib l e  l a  contamination pa r  l e s  métaux exogènes. 

Ceci nous a  f a i t  exc lure  d'emblée l e s  mgthodes de miné ra l i s a t ion  par 

vo ie  sèche en r a i son  s u r t o u t  de l a  contamination éven tue l l e  par  l e  f o u r  e t  des 

p e r t e s  poss ib les  par  v o l a t i l i s a t i o n .  



Nous ne d é t a i l l e r o n s  pas l e s  nombreux e s s a i s  qu i  nous on t  conduits  à 

met t re  au po in t  une microméthode de DENIGES qu i  a  6 t é ,  par  l a  s u i t e ,  systéma- 

tiquement u t i l i s é e .  S u i t e  à des  t e n t a t i v e s  i n f ruc tueuses  de dosage d'un s e u l  

nodule de grosseur  moyenne ou de quelques p e t i t s  nodules, nous avons f i x é  des 

l i m i t e s  minimales à l a  masse de l a  p r i s e  d ' e s s a i  e t  maximales pour l e  volume 

de l a  s o l u t i o n  f i n a l e  d ' a t t aque ,  l i n i t e s  au-delà desquel les  l ' a n a l y s e  présente  

une bonne f i a b i l i t é .  C ' e s t  a i n s i  que nous avons, pour l a  s u i t e ,  f a i t  en s o r t e  

que l a  s o l u t i o n  f i n a l e  d'un volume de 25 m l  corresponde à l ' a t t a q u e  d'au moins 

20 mg de p e t i t s  nodules ou 50 mg de gros  nodules, à l ' é t a t  s tandard humide. 

La micromsthode que nous avons mise en oeuvre e s t  calquée s u r  l a  méthode 

de DENIGES d é c r i t e  précédemment au c h a p i t r e  1. 

La v e r r e r i e  cmplo!tée e s t  préalablement l avse  p l u s i e u r s  f o i s  à l ' eau  

r e c a l e  bouillante, puis  mise à t r e m p ~ r  au moins 2 4  heures dans de l ' eau  b id i s -  

t i l l e e ,  e n f i n  r i n c é e .  

Les ac ides  employés son t  de q u a l i t é  "ULTRAPUR". 

Après pesée des nodules humides ou séchés à l ' g t u v e  à RO°C pendant 24 

heures,  ceux-ci s o n t  i n t r o d u i t s  dans une f i o l e  jaugés de 25 m l .  On y  a jou te  

?\ rrrl d ' a c i d e  n i t r i q u e  e t  o n , p o r t e  à é b u l l i t i o n  jusqu 'à  d i s s o l u t i o n  t o t a l e  des 

nodules e t  évaporat ion d'au moins l a  moi t ié  de l ' a c i d e .  Après re f ro id issement ,  

on i n t r o d u i t  200 u l  d ' a c ide  su l fu r ique  e t  'on po r t e  à nouveau à é b u l l i t i o n  j u s -  

qu'à noircissement  de l a  s c l u t i o n  e t  émission de vapeurs blanches. On a jou te  

a l o r s  gou t t e  à gou t t e  e n t r e  1 e t  2 m l  d ' ac ide  n i t r iq i ie ,  jusqu 'à  ce que l e  

sn lu t ion  appara isse  jaune c l a i r  ou inco lo re .  Après re f ro id issement  e t  addi t ion  

de  2 n1 d'eau on p o r t s  à nouveau à é b u l l i t i o n  jusqu 'à  émission de fumées blanches. 

n n  r é p e t e  c e t t e  opérat ion une nouvelle f o i s  e t  on amène f inalement  l a  so lu t ion  

à 25 m l .  Paral lè lement  à c e t t e  procédure, on mène un blanu de minéra l i sa t ion  

en u t i l i s a n t  l e s  mêmes q u a n t i t é s  de r é a c t i f s ,  ce blanc permet t ra  au cours  de 

l C a n a l y s e  d ' app réc i e r  l a  charge 6ventue l le  provenantdes r é a c t i f s ,  
b l  Rgs;&ta;s 

a l  p ~ s i - g n - ~ y ~ ; e n c e - g y ~ ~ ~ j - t ~ ~ i y ~ ~ ~ ~ - 1 ~ a g ~ y ~ y ~ g ~ ~ ; ~ - ~ ~ ~ g ~ ~ ~ g g g - ~ y - ~ g ~ ~  

~ f 3 ~ - ~ ~ g ~ ~ ~ g  

Une première s e r i e  d ' e s s a i s  a  Bté conduite dans l e  but  de comparer l e s  

teneurs  méta l l iques  presentes  dans l e s  nodules e t  l e s  f o i e s  qui  l e s  cont iennent ,  



La comparaison e s t  e f f ec tuée  sur l a  hase des concent ra t ions  ramenées à l ' é t a t  

s ec  s tandard,  l e s  é c h a n t i l l o n s  de nodules ayant  é t é  c o n s t i t u é s  sans t e n i r  compte 

de l a  t a i l l e  e t  du poids des  d i f f é r e n t s  nodules. 

L'ensemble des r b s u l t a t s  présenté  au t ab l eau  n o  72, montre que globa- 

lement l e s  nodules appa ra i s sen t  plus  concentrés  que l e s  f o i e s ,  l e s  premiers 

é t a n t  l e  s iège d'une accumulation m é t a l l i q ~ e ~ p l u s  ou moins p r é f é r e n t i e l l e ,  l e s  

niveaux a t t e i n t s  é t a n t  t r è s  va r i ab l e s .  Il ne semble pas, par  a i l l e u r s ,  e x i s t e r  

de r e l a t i o n  e n t r e  l e s  concent ra t ions  des d i v e r s  éléments.  

TABLEAU N o  72 

No 

1 

L 

ECHANTILLONS 

FOIE 

NODULES 

Ca 

349 

748 

2 

Ph 

0,67 

4,6 

Fe 

35,7 

58,O 

Cd 

0,Ç6 

1 ~ 2  

0,61 

11,44 

0,45 

0,15 

1,2 

0,26 

FOIE 

NODULES 

4 .  

l 

Mn 

1,93 

1,A2 

Z n  Cu 

314 

1271 

FOIE 
3 

NODULES 

t 

8,64 

O,65 

1,95 

71,3 

256 

335 

1090 2,7 

0,19 

NODULES IO5 

18,4 

26,7 

24 

106 

33,7 

85,0 

0,17 

2,08 

0,25 

0,48 

-- 
315 221 

4,9 

13,7 
l 

17,7 

84,7 

582 

24, l  

273 

0,6 

FOIE 

2,07 

3,45 

1,10 

5 

L 

fi 

42,7 

420 

259 1,16 

7,351 

FOIE 

NODULES 

FOIE 

f 

513 

24540 

423 

28,0 

2,79 

41,3 

9R,2 

78.9 

> 

69,4 

0,RB 

12 

, 
0,63 

79 

191,8 

07,4 

NODULES 1 2125 

18 

30,7 

34,4 

fi l ,? 1 120 

2,02 

6,75 

2.59 



Pour f a c i l i t e r  l a  comparaison e t  mieux appréc ier  l 'accumulat ion méta l l ique  dans 

l e s  nodules, nous avons c a l c u l é  pour chaque groupe d ' échan t i l l ons  l e s  c o e f f i -  

c i e n t s  d'accumulation en chaque élément,R, d é f i n i  par  : 

R = 
( 1 NODULE 

( 1 FOIE 

Le tab leau  n o  7 3  regroupe l e s  d i f f é r e n t e s  va l eu r s  p r i s e s  par  R ,  

TABLEAU No 7 3  

On cons ta te  que pour chaque métal,  l e s  c o e f f i c i e n t s  d'accumulation 

v a r i e n t  de manière importante ,  l e s  é c a r t s  naxima e n r e g i s t r é s  pour ces  e s s a i s  

correspondant au ca lc iun ,  l e s  6 c a r t s  minima au manganèse. 

Pour l e  calcium, l 'accumulat ion observée semble chrrespondre au phé -  

nonene de c a l c i f i c a t i o n  observé précédemment à l a  microsonde e t  à l'examen 

de coupes de nodules au microscope photonique (93 ,  9 5 ) .  S i  on exc lu t  c e t  

element, qu i  n ' e s t  pas toxique,  e t  dont l ' o r i g i n e  peut ê t r e  considérée comme 

n a t u r e l l e ,  puisque r é s u l t a n t  d'une r éac t ion  de defense de lvo rgane  l é s é ,  l e s  

a u t r e s  éléments n 6 t a l l i q u e s  semblent s ' i n o i v i d u a l i s e r  a s sez  nettement. Dans 

tous l e s  échan t i l l ons  d e  nodules, on observe que c ' e s t  l e  plnmb qui  s'accumule 

l e  p lus ,  s u i v i  par  l e  cadmiun e t  l e  z inc,  ce qui  permet de supposer que ces  

3 métaux sont  l ' o h j s t  d 'une accumulation quasi  p r é f é r e n t i e l l e .  Suivent e n s u i t e  



e t  d a n s  l ' o r d r e  l e  f e r  e t  l e  c u i v r e  d o n t  on p e u t  c o n s i d é r e r  g l o b a l e m e n t  l ' a c -  

c u m u l a t i o n  comme moyenne. Un é c h a n t i l l o n  cependan t  c o n s t i t u e  une e x c e p t i o n  

( é c h a n t i l l o n  no  61, l e  c o e f f i c i e n t  R é t a n t  pou r  c e l u i - c i  i n f é r i e u r  à 1. E n f i n ,  

l e  manganèse s emble  s e  démarquer  d e s  métaux p r é c é d e n t s  p a r  son  f a i b l e  c o e f f i -  

c i e n t  d ' a c c u m u l a t i o n .  

Ces p r e m i e r s  r é s u l t a t s  e t  l e s  r emarques  q u i  e n  d é c o u l e n t  v i e n n e n t  con- 

firmer e t  c o m p l é t e r  l e s  o b s e r v a t i o n s  f a i t e s  l o r s  d e  l ' é t u d e  à l a  mic rosonde .  

I l s  m e t t e n t  en  é v l d e n c e  un c l a s s e m e n t  d e s  e s p è c e s  m é t a l l i q u e s  r é a l i s é  à p a r t i r  

de  l e u r  a c c u m u l a t i o n  au s e i n  d e s  n o d u l e s .  

' A p r è s  i s o l e m e n t  e t  s é c h a g e  à l ' é t u v e  d ' une  t r e n t a i n e  d e  n o d u l e s  p r é s e n t s  

d a n s  un même f o i e ,  chacun d ' e n t r ' e u x  a  é t é  p e s é  à l a  n i c r o h a l a n c e  é l e c t r o n i q u e .  

Les n o d u l e s  o n t  é t é  r e g r o u p é s  en  4  l o t s  c a r a c t é r i s k s  p a r  d e s  é c h a n t i l l o n s  d e  

p o i d s  s e c s  s e n s i b l e m e n t  é q u i v a l e n t s .  

Dans l e  t a b l e a u  no 74 f i g u r e n t  l e  p o i d s  moyen d e s  n o d u l e s  c o n s t i t u a n t  

chaque  p r i s e  d ' e s s a i  d ' a n a l y s e  e t  l e s  t e n e u r s  m é t a l l i q u e s  c o r r e s p o n d a n t e s  a i n s i  

que c e l l e s  du f o i e  d a n s  l e q u e l  les  n o d u l e s  o n t  é t é  p r é l e v é s .  Les  c o n c e n t r a t i o n s  

s o n t  e x p r i m é e s  r e l a t i v e m e n t  à l ' é t a t  s e c  s t a n d a r d .  

TABLEAU N o  74 

1 

LOT 

a  

b 

c 

L 

d 

NOMBRE DE 
NODULES 

1 2  

5  

3  

2  

[ 7 : 

PDIDS MOY- 
EN SEC mg 

0 ,92  

1 ,97  

3,87 

6, 1  

1.31 C O N C E N T R A T 1 1 N = ~ ~ ~ 3 f i , 6  

Pb 

7,95 

- 

1  ,O5 3 ,3h  

Ca 

3022 

3650 

5766 

581 5  

Cd 

2 , l  

2 , 6  

6 ,08  

5 ,53  

Mn 

9 , 5 5  

Fe I 

9  1  

1 , 8  

1 , 7  

80  

73 ,2  

51 ,2  

Zn 

454 

Cu 

51 ,6  

254 

417 

348 

6 5  

5 1 , l  

38 ,9  

9 , I  

4 ,73  

4 ,91  



Globalement e t  q u e l l e  que s o i t  l a  masse d e s  nodu les ,  l e u r s  niveaux 

m é t a l l i q u e s  s o n t  s u p é r i e u r s  à ceux du f o i e .  Nous d i s t i n g u e r o n s ,  comme p r é c é -  

demment, l e  ca lc ium d e s  a u t r e s  métaux. C e l u i - c i  v o i t  s a  c o n c e n t r a t i o n  s ' a c c r o i -  

t r e  avec  l e  p o i d s  des  nodu les  s e c s ,  sans  qu'une r e l a t i o n  s imple  e n t r e  c e s  

pa ramèt res  semble e x i s t e r .  P a r  c o n t r e ,  l e s  t e n e u r s  en  Fe, Mn, Cd diminuent  

constamment en f o n c t i o n  de  l ' augmenta t ion  pondéra le ,  t a n d i s  que Cu,  Zn e t  

Ph  p r e s e n t e n t  en p a r t i e  l a  meme d 6 c r o i s s a n c e ,  c e l l e - c i  é t a n t  marquée au moins 

une f o i s  pour  chaque mRtal p a r  un "acc iden t" .  

De c e s  obse r \ ra t ions  s e  dAgage une " impress ion"  q u i  peut  c o n s t i t u e r  l ' h y -  

p o t h è s e  de  base  r e l a t i v e  au mode de  développement d e s  nodules .  Il  e s t  permis  

de suppose r  que l e s  c o n c e n t r a t i o n s  d e s  métaux t o x i q u e s  s o n t  l e s  p l u s  i m p o r t a n t e s  

dans  l e s  p e t i t s  nodules  e t  q u ' e l l e s  o n t  tendance à diminuer  au c o u r s  du g r o s -  

s i s s e m e n t  de  ceux-c i ,  g r o s s i s s e m e n t  q u i  semble l i é  à l e u r  c a l c i f i c a t i o n .  En f a i t ,  

l a  c t a r g e  méta l l iquei ,du nodule  s e r a i t  p e t i t  à p e t i t  " d i l u é e "  au c o u r s  de son 

dfiveloppenent,  meme s i  l e s  phénomgnes d ' accumula t ion  demeurent.  Il  ne f a u t  

cependant  pas  e x c l u r e  l e  f a i t ,  qu ' à  un moment donné, e l l e  p u i s s e  s ' a c c r o i t r e  

brusquement, pour d e s  r a i s o n s  d i f f i c i l e s  à d é f i n i r  mais q u i  p o u r r a i e n t  ê t r e  

en r e l a t i o n  avec  un " a p p o r t "  supp lementa i re ,  t r a n s m i s  de  l ' e x t é r i e u r  p a r  l ' o r -  

i ; a n i s ~ e ,  e t  q u i  j u s t i f i e r a i e n t  l e s  " a c c i d e n t s "  c o n s t a t é s  dans l a  v a r i a t i o n  d e s  

t e n e u r s  m é t a l l i q u e s  en f o n c t i o n  de l ' a c c r o i s s e m e n t  de  p o i d s  du nodule .  

S i  l ' o n  conf ron te  à p r é s e n t  c e t t e  hypothèse  aux o b s e r v a t i o n s  f a i t e s  

au c o u r s  de l ' é t u d e  à l a  microsonde,  il f a u t  admet t re  que l a  c c o i s s a n c e  du 

nodule s'accompagne d 'une  r é o r g a n i s a t i o n  i n t e r n e  q u i  engendre  l D e x i s t e n c e  de  

zones d ' accumula t ion  m é t a l l i q u e  p r é f é r e n t i e l l e  à p a r t i r  d 'une  d i s t r i b u t i o n  

o r i g i n e l l e  à peu p r è s  r e g u l i è r e .  C e t t e  r é o r g a n i s a t i o n  s e  t r a d u i t  p a r  l a  c r é -  

a t i o n  d 'une topograph ie  c a r a c t e r i s t i q u e  de "pav6s" s é p a r e s  p a r  d e s  "ve ines" ,  

nu l ' o n  ne d é c è l e  p r a t i c u e n e n t  aucun é lément .  

Les r é s u l t a t s  des  e s s a i s  p r é c s d e n t s ,  r e l a t i f s  à d e s  e c h a n t i l l o n s  s é c h é s ,  

s ' i l s  p e r m e t t e n t  une c o r p a r a i s o n  dans  l ' a t s o l u  d e s  n iveaux m 6 t a l l i q u e s J  ne 

r e f l e t e n t  qu 'en  p a r t i e  l a  r e a l i t 6 ,  ne f a i s a n t  pas  i n t e r v e n i r  l e  degré  d 'h i~mi-  

d i t e  d e s  d i f f P r e n t r  Rchaht iLlons .  O r ,  nous avons c o n s t a t é  que l e s  nodules  

\ / o y a i e n t  l e u r  t a u x  d ' h u m i d i t é  s ' a c c r n i t r e  de facon  s y c t 6 n a t i j u s  avec  l e u r  

t a i l l e .  D 'au t re  r a r t ,  l e  c a r a c t e r e  f a s t i d i e u x  des  pesees  j -nd iv idue l l e s  d 'un 

grand nombre de  nodules ,  auquel  s ' a j o u t e n t  l e s  r i s q u e s  non n é g l i g e a b l e s  de 

s o n t a n i n a t i o n  au ccurs  des  o p 6 r a t i o n s J  nous o n t  anenRs 5 c o n s i d é r e r  l a  t a i l l e  

des  nodules  comme c r i t e r e  de  s h l e c t i o n  dans l a  c o n s t i t u t i o n  des  d i f f é r e n t s  



échan t i l l ons .  

Nous avons opéré s u r  d i f f é r e n t s  f o i e s  noduleux, qu i ,  en fonct ion de 

l e u r  é t a t ,  nous ont  permis, pour chacun d'eux, de rassembler  jusqu'à 5 l o t s  

de nodules. Chaque l o t  ( a ,  b, c , . . . )  e s t  composé de nodules de t a i l l e  moyenne 

équiva len te  e t  l e  nombre t o t a l  r e c u e i l l i  par  f o i e  e s t  comprià e n t r e  62 e t  

173 nodules.  

I l  f a u t  no te r  i c i  que l e s  concent ra t ions  Rtant  d é f i n i e s  c e t t e  f o i s  

re la t ivement  à l ' é t a t  humide s tandard,  nous avons p r i s  goin de débar rasser  

au maximum l e s  nodules des lambeaux de t i s s u  hépat ique e t  du l i qu ide  p lus  ou 

moins hui leux qui  l e s  en tourent  pa r fo i s .  

Les informations concernant l ' é t a t  physique des l o t s  de nodules e t  

l e u r s  niveaux ca l cu lé s  re la t ivement  à l ' é t a t  humide s tandard sont  regroupés 

dans l e  tableau no 75. Nous y avons f a i t  f i g u r e r ,  pour comparaison, l e s  

teneurs  méta l l iques  des f o i e s  humides correspondants .  

D'une manière ggngrale,  i l  ne semble pas y avo i r  de r e l a t i o n s  l i a n t  

l ' é t a t  des  f o i e s  à l e u r s  niveaux méta l l iques  g lobaux-ni  à ceux des nodules 

q u ' i l s  cont iennent .  Comme nous l 'avons vu précédemment, q u e l l e  que s o i t  l a  

t a i l l e  des  nodules, ceux-ci s o n t  l e  s i è g e  doune accumulation métal l ique cons- 

t a n t e  par  rapport  aux f o i e s  pour Ca, Pb, Cd, Zn e t  C u ,  t a n d i s  que pour Mn e t  

Fe s u r t o u t ,  i l  e s t  des cas pour l e sque l s  e l l e  n ' e x i s t e  pas. 

Les niveaux en calcium dans l e s  nodules son t  extrêmement va r i ab l e s  

e t  semblent indépendants de l a  concent ra t ion  ca lc ique  du f o i e  qui l e s  con t i en t .  

On cons ta te  que l e  classement des  a u t r e s  métaux R tab l i  sur l a  base de 

l e u r s  c o e f f i c i e n t s  d'accumulation R (Cf.  5 bl a l1  e s t  approximativement r e s -  

pectg.  

Pb, Cd, Z n ,  appa ra i s sen t  comme des éléments à accumulation p r é f é r e n t f e l l e ,  

l e  z inc  é t a n t  c e l u i  qu i  s e  concentre  l e  p lus  dans l e s  f o i e s  9, 10, e t  11. Le 

cu ivre  copserve sa  pos i t i on  moyenne au même t i t r e  que l e  manganèse, e t  c ' e s t  

f inalement  l e  f e r ,  quj. ,cette f o i s ? s e  démarque nettement par  l e  f a i t  qu'on ne 

cons ta te  l e  plus souvent dans l e s  d i f f é r e n t s  échan t i l l ons ,  aucune accumulation 

[ f o i e s  no 9 e t  11 notamment). 

S i  pour ce mhtal, on confronte  l e s  d i f f é r e n t s  r é s u l t a t s  ana ly t iques  e t  

l e s  observat ions microscopiques, c e r t a i n e s  divergences semblent a p p a r a f t r e .  



LOT ta i l le  Ca Fe Zn mm 
concent rat ion foie humide 1 198 ( 23.5 (23,6 

e ( 1  4 4 1,96 30 3658 41,9 72,9 
1 

concentratioii foie humide 393 36,2 360 

concentration foie humide 1 705  /104,21 29,O 

1 1 1 I 

concentration foie humide 412 27,3 28,9 

(XI I l  s ' a g i t  du p o i d s  moyen d ' u n  n o d u l e  du  l o t  c a l c u l 6  e n  f a i s a n t  l e  

r a p p o r t  d e  l a  m a s s e  t o t a l e  dii l o t  au nombre d e  n o d u l e s .  



Nous avons vu que, globalement, l e s  teneurs  en f e r  é t a i e n t  p lus  é levées  dans 

l e s  f o i e s  noduleux que dans l e s  f o i e s  s a i n s .  Par  a i l l e u r s ,  c e t  élément ne 

montre pas d'accumulation notab le  dans l e s  nodules, au vu de l a  comparaison 

f a i t e  e n t r e  l e s  niveaux de ces  d e r n i e r s  e t  des f o i e s  noduleux. 

A ce propos, il f a u t  no te r  que l a  comparaison e n t r e  nodules e t  f o i e s  

e n t i e r s  (nodules compris1 a  tendance à minimiser l e s  é c a r t s  éventue ls  r e l a -  

t ivement à ceux observables  s i  l 'on  comparait l e s  niveaux pa r  rappor t  au t i s s u  

hépatique sa in ,  environnant l e s  nodules.  Ceci peut expAiquer en p a r t i e  l e  d i -  

vergence apparemment observée e n t r e  l e s  r é s u l t a t s  d 'ana lyse .  On peut également 

formuler  l 'hypothèse se lon  l a q u e l l e  l a  r i ches se  n a t u r e l l e  du f o i e  en f e r  f a i t  

que c e l u i - c i  n ' e s t  pas f i x é  de l a  même façon dans l e s  nodules que l e s  a u t r e s  

métaux, l 'accumulation dans l e  f o i e n o d u l e u x é t a n t r 6 p a r t i e  pour une grande par$, 

dans l 'ensemble du t i s s u  hépat ique,  avec, dans l e s  nodules, des zones de 

surconcent ra t ion  t r è s  l o c a l i s 6 e s ,  observables  à l a  microsonde. 

S i  l ' on  s e  r é f s r e  maintenant à l ' évo lu t ion  des concent ra t ions  m é t a l l i -  

ques dosées dans u n  même l o t  en fonc t ion  de l a  t a i l l e  moyenne des nodules de 

ce l o t ,  on remarque t o u t  d 'abord que l e  phénomène de c a l c i f i c a t i o n  précédemment 

mis en évidence n 'appara î t  p lus  de manière s i  n e t t e  ( f o i e  n o  8 e t  91, il e s t  

même inversé  pour l e s  f o i e s  no 10 e t  no 11. 

Cet te  invers ion  n ' e s t  pas e x p l i c a b l e  par  l a  s eu le  i n t e r f é r e n c e  des 

degrés  d 'hydra ta t ion  q u i  vont  c r o i s s a n t s  ,avec la-: t a i l l e  des  nodules e t ,  de 

ce f a i t ,  ont  kendance à d i l u e r  davantage l a  concèntrat ion de l a  matière  sèche 

dans l e s  gros nodules. Cela r e v i e n t  à d i r e  que l a  c ro issance  des nodules n ' e s t  

pas systématiquement en r e l a t i o n  avec un phénomène de c a l c i f i c a t i o n .  Une étude 

plus approfondie s 'avère,  sur ce plan,  nécessa i re  pour l e v e r  c e t t e  ambiguïté. 

Pour l 'ensemble des a u t r e s  métaux, à l ' except ion  de quelques "acc idents"  

il e s t  remarquable de no te r  l a  décro issance  des niveaux mgta l l iques  avec 

l 'augmentation de l a  t a i l l e  des nodules.  Il  e x i s t e  ce r t e s , en t r e  l e s  t a i l l e s  

in te rmQdia i res ,des  except ions,  mais, quel  que s o i t  l e  métal,  on a s s i s t e  à une 

d i l u t i o n  des concent ra t ions  quand on passe des p e t i t s  aux gros  nodules. 

L'étude des  rappor ts  de concent ra t ions  e n t r e  l e s  d i f f é r e n t s  métaux ne 

met pas en évidence de r e l a t i o n  simple permettant de c o r r é l e r  ceux-ci à l a  

t a i l l e  ou au poids moyen des nodules. Cet te  remarque r e s t e  cependant à conf i r -  

mer, ce qui impose de t r a i t e r  u n  nombre beaucoup p l u s  important  d ' échan t i l l ons  

aux paramètres a f f i n é s ,  pour pouvoir o b t e n i r  une r é e l l e  s i g n i f i c a t i o n .  



S i  l 'on  met en p a r a l l è l e  l a  décroissance observée dans l e s  teneurs  

méta l l iques  avec l 'augmentat ion du degré d ' hydra t a t ion  des nodules, on peut  

e f fec t ivement  p a r l e r  de d i l u t i o n .  Ceci semble cor roborer  l 'hypothèse que nous 

avons émise precEdemnent, à s a v o i r  que l e s  teneurs  méta l l iques  son t ,  au s t a d e  

du p e t i t  nodule, l e s  p lus  f o r t e s , c e l l e s - c i  diminuant au cours de son développe- 

ment, même s i ,  à l ' i n v e r s e ,  l a  charge m é t a l l i q ~ e ~ g l o b a l e  s ' é c c r o i t .  En f a i t ,  

l a  d i l u t i o n  n ' e s t  qu 'apparente ,  bien q u ' i l  f a i l l e  l a  cons idérer  comme t e l l e  

en regard de l a  v a r i a t i o n  des concent ra t ions  mesurées. 

S i  l 'on  t i e n t  compte des r e s t r i c t i o n s  émises p lus  haut,  concernant l a  

c o r r é l a t i o n  e n t r e  l e  développement des nodules e t  u n  phénomène de c a l c i f i c a -  

t i o n ,  i l  e s t  d i f f i c i l e  de p r é c i s e r  l e u r  processus de croissance.  On peut à l a  

l i m i t e ,  met t re  en p a r a l l è l e  l e  taux d ' hydra t a t ion  p lus  important des  gros  

nodules e t  l ' e x i s t e n c e  de "ve ines"  c a r a c t é r i s a n t  l e u r  s t r u c t u r e  microscopi- 

que, c e l l e s - c i  é t a n t  en f a i t  l a  t r a c e  l a i s s é e  par  l a  déshydratat ion consé- 

cu t ive  au t r a i t emen t  de prgparat ion des é c h a n t i l l o n s  en vue de l'examen 

microscopique. 

CONCLLJSION 

S i  l e s  d i f f é r ences  que nous observons e n t r e  f i l e t s  nécrosés e t  f i l e t s  

s a i n s ,  f o i e s  noduleux a t  f o i e s  s a i n s ,  ne son t  pas globalement s i g n i f i c a t i v e s  

d 'une accumulation méta l l ique  au s e i n  des t i s s u s  malades, l ' and lyse  à l a  m i -  

crosonde des nécroses i s o l e e s  montre q u q e l l e s  sont  l e  s i è g e  d'une concent ra t ion  

méta l l ique  ce r t a ine .  

E n  ce qui  concerne l e s  nodules hépat iques,  l e s  analyses  q u a n t i t a t i v e s  

complémentaires e f f ec tuées  permettent de p r é c i s e r  l e s  observat ions miccosco- 

piques e t d e  l e s  completsr.  

Les nodules, indépendamment de l e u r  t a i12eJ  accumulent p r é f é r e n t i e l -  

lement l e  z inc,  l e  plonb e t  l e  cadmium, t a n d i s  que l e  cu ivre  e t  l e  manganèse 

s ' y  concentrent  plus fa ih lement .  

Le f e r  tend à s e  denarnuer des a u t r e s  éléments,  puisque son accumulation 

dans l e s  nodules n ' e s t  pas systematique, quend on compare l e u r s  niveaux à 

ceux des  f o i e s  noduleux dans l e u r  e n t i e r .  11 n'en demeure pas moins que, pour 

C R S  d e r n i e r s ,  l laccumulat~.on e x i s t e  s i  l ' on  s e  r 6 f e r e  aux niveaux des f o i e s  

s a i n s  e t  l ' on  peut &met t re  l 'hypothèse  que l e  f e r  e s t  d i s t r i b u é  dans l 'ensemble 

d u  t i s s u  hépat ious,  avec dars  l e s  nodules, des zones de surconcent ra t ion  t r è s l o -  



c a l i s é e s  observables  à l a  microsonde. 

La teneur  en calcium,qu'on peut r e l i e r  à un phénomène de c a l c i f i c a t i o n ,  

ne semble pas ê t r e  systématiquement en rappor t  avec l e u r  c ro issance .  On a s s i s t e  

par  cont re  à l a  d i l u t i o n  des a u t r e s  métaux au cours  du grossissement  des  nodules, 

a i n s i  qu'à une augmentation de l e u r  degré d 'hydra ta t ion .  La d i l u t i o n  observée 

n ' e s t  qu'apparente,  ca r  s i  l e s  concent ra t ions  diminuent durant  l e  développement 

du nodule, s a  charge méta l l ique  g loba le  s ' a c c r o i t .  

Cer ta ines  amhiguités,  qu'un étude plus poussée p o u r r a i t  peut ê t r e  l eve r ,  

ne nous permettent  pas de d é f i n i r  avec p réc i s ion  l e  mode de c ro issance  des  nodules,  

n i  dans que l l e  mesure l e s  métaux déce lés  i n t e rv i ennen t  dans l e  proaessus patholo- 

gique.  Sur ce d e r n i e r  po in t ,  l ' i n t e r v e n t i o n  poss ib l e  d 'agents  t e l s  que p e s t i c i d e s ,  

hydrocarbures,  v i rus  ou b a c t é r i e s . . .  e s t  également envisageable mais s e  s i t u e  hors 

d u  cadre de ce t r a v a i l .  





RESUME ET CONCLUSIONS 

Les problèmes r e l a t i f s  à l 'environnement e t  à l ' 6 v o l u t i o n  des  milieux 

n a t u r e l s  on t  re tenu ,  ces d e r n i è r e s  années, l ' a t t e n t i o n  des  chercheurs  de t o u t e s  

d i s c i p l i n e s .  Ca p a r t i c i p a t i o n  de ch imis tes  aux t ravaux en cours  su en p r o j e t  

e s t  une n é c e s s i t é  qu'on ne peut  cpn te s t e r .  

Les a c t i v i t é s  du l a b o r a t o i r e  ont  évolué dans ce  sens,  d ' au t an t  plus  

que des prablèmes p a r t i c u l i e r s  se posent au plan l o c s l  sur le l i t t o r a l  Nord - 
Pas-de-Calais,  où des  cas  da nécroses de polssans o n t  6 t é  s igna lds ,  suscep t i -  

b l e s  d ' ê t r e  en r e l a t i o n  avec une p o l l u t i o n  chimique. 

Pour no t r e  p a r t ,  neus nous sommes i n t é r e s s é s  aux problèmes de l a  d é t e r -  

mination des  concentragions mé ta l l i ques  dans Zes sédiments e t  l e s  organismes 

marins . 
Dans un premier temps, nous avons cherch6 à d g f i n i r  des procédures d 'ana-  

l y s e s  chimiques adaptées aux d i v e r s  types d p é c h a n t i l l o n s  provenant du l i t t o r a l  

Nord - Pas-de-Calais,  t a n t  sur l e  plan de l ' é chan t i l l onnage  eu Laboratoire  que 

s u r  c e l u i  des mÉthodes chimiques de mise en so lu t ion  e t  des  techniques d 'ana lyse  

proprement d i t e s .  Pgr l a  s u i t e ,  nous d iscu tons  de l a  ç i g n i f i c a t i o n  des informa- 

t i o n s  r e c u e i l l i e s .  , 

Le choix des métaux é t u d i é s  s ' e s t  p a r t é  s u r  l e s  tsléments toxiques 

"courants" ,  à s a v o i r  z inc,  çu iv re ,  plomb e t  cadmium, auxquels nous avons a d j o i n t  

f e r  e t  t i t a n e ,  métaux ~ o n s i d 6 r ê s  çomme non toxiques mais qu i  f o n t  l ' o b j e t  d'un 

appor t  important  l o c a l i s e  dans ce  s e c t e u r  géographique. 

Le cas  des  sédiments sableux nous e s t  apparu corne l e  ca s  à t r a i t e r ,  

c a r  i l  correspond au type l e  pluq r s p r é s e n t a t i f  d e  l a  zone l i t t o r a l e  Nord - 
Pas-de-Calais.  Nous avons cherché à dégager des c r i t g r e s  chimiques d'appré- 

c i a t i n n  qui  t i ennen t  compte du sediment dans sa  t o t a l i t é ,  même s i  l e  plus  

souvent,  on s ' i n t é r e s s e  s u r t o u t  aux f r a c t i o n s  f i n o s  a r g i l e u s e s  , l e s  procédures 

ana ly t iques  l e s  plus  courantes  en sédimentologie ayant  é t é  dbv~ loppées  dans 

c e t t e  op t ique ,  Di f fgrentes  techniques d ' a t t aques  chimtques ont  é t é  comparées 

s u r  l a  base des c r i t e r e s  que son t  rendement e t  r e p r a d u c t i b i l i t é  de l ' e x t r a c t i o n .  

A ce propos, l e  broyage des e c h a n t i l l o n s  à une granulométr ie  de 100 iJ c o n s t i t u e  

un f a c t e u r  favorable .  Nous avons re tenu  l ' a t t a q u e  t r i a c i d e  dont l a  mise en 



oeuvre e s t  moins "gênante" que l ' a t t a q u e  f luorhydr ique ,  mais de f i a b i l i t é  

conparahl&. 

Les e s s a i s  ont  montré que " l ' é chan t i l l onnage  synthét ique " r é a l i s é  2 

p a r t i r  des f r a c t i o n s  granulométriques préalablement séparees e s t  t r è s  reprk-  

s e n t a t i f  de l 'ensemble du sédiment e t  confère à l ' a n a l y s e  d'une p r i s e  d ' e s s a i  

unique une grande s i g n i f i c a t i o n ,  t and i s  que " l ' échant i l lonnage  mul t ip le" ,  

e f f e c t u é  directement  dans l e  prélèvement, en t r a fne  une importante d i spe r s ion  

des r é s u l t a t s .  La rscomhinaison th6nr ique .des  niveaux des f r a c t i o n s  granulomé- 

t r i q u e s ,  dont l e  dosage permet en ou t r e  de juger de l e u r s  p a r t i c i p a t i o n s  aux 

niveaux globaux du sediment, assure  l e  cont rô le  de l a  v a l i d i t é  de l ' é c h a n t i l -  

lonnage synths t ique .  

E n  conséquence, que ce s o i t  pour une analyse sédimentaire  ou pour 

l ' + t i l de  de b i l an  de po l lu t ion ,  il noussemble p ré fé rab le ,  pour déterminer  l e s  

niveaux méta l l iques  des sediments sableux pauvres en f r a c t i o n s  f i n e s ,  de pro- 

c6der  à l ' a t t a q u e  chimique par  l a  méthode t r i a c i d e .  Une p r i s e  d ' e s s a i  unique 

e s t  à r é a l i s e r  p a r  échant i l lonnage synthé t ique  e t  broyage de chacune des f r a c -  

t i o n s .  Le broyage s e r a  a u s s i  f i n  que poss ib l e  dans l e  cadre d'une analyse 

r o t a l e ,  de l ' o r d r e  de 100 LI pour une analyse de po l lu t ion ,  même s i  ce t r a i t e -  

ment peut amener à une 6va lua t ion  par  excès des concent ra t ions ,  du f a i t  de l a  

mobi l i sa t ion ,  l o r s  de l ' a t t a q u e ,  des métaux de c o n s t i t u t i o n ,  inconvénient 

d ' a u t a n t  moins important s ' i l  s ' a g i t  de mesures r e l a t i v e s .  

Nous avons cherche & met t re  en évidence des co r rg l a t ions  l i n é a i r e s  

e n t r e  l e s  paramètres physico-chimiques des sediments ( p e r t e s  au feu ,  t eneu r s  

en A l 2 % ,  Cao, S i 0  1 e t  l e u r s  niveaux m6ta l l iques .  2 

La per te  au feu à 1000 O C  permet d 'appréc ier  l a  composition des sédiments 

en l e u r s  élements c o n s t i t u t i f s  e t  l a  teneur  en alumine e s t  une va r i ab l e  co r r é l ée  

avec u n  grand nombre de parnmstres,  y compris l a  p e r t e  au feu  à 550°C q u i  e s t  

en r e l a t i o n  avec l a  teneur  en matières  organiques.  

11 e s t  i n t e r e s s a n t  de no te r  que l e s  sédiments de l a  zone po r tua i r e  

Gtudiee sont comparables, en ce q u i  concerne l e u r  c o n s t i t u t i o n  chimique, à 

C R U X  des côtes be lges .  Globalement e t  s u r  l a  base des c o r r e l a t i o n s  alumine- 

niveeiix méta l l iques ,  des ciifferences appara issent  cependant e n t r e  ces deux 

zones : f e r ,  cu ivre  e t  z i n c  a t t e i g n e n t  des  niveaux sup6r ieurs  dans l e  s e c t e u r  

f r a n ç a i s ,  l ' i n v e r s e  + t a n t  observci pour t i t a n e  e t  wanganëse. Ceci s ' exp l ique ,  



c a r  c ' e s t  en f a i t  une conséquence de l ' impact  de l 'environnement propre à 

chaque s e c t e u r  géographique e t  de l ' i n f l u e n c e  que l a  s t r u o t u r e  des matériaux 

a rg i l eux  p ré sen t s  dans l e s  ssdiments peut avoi r  sur l e u r  pouvoir de capture,  

2 l a q u e l l e  s ' a j o u t e n t  l e s  phhnomènes de t r a n s f e r t  e t  de mobi l i sa t ion  au se in  

de l a  colonne d'eau. 

Les deux types de c o r r é l a t i o n  alumine - éléments m6ta l l iques  que nous 

avons mis en évidence au cours de c e t t e  é tude,  semblent r e f l é t e r  l e  comporte- 

ment p a r t i c u l i e r  de chaque métal en r e l a t i o n  avec l e s  phgnomènes de complexa- 

t i o n  qui  l e s  l i e n t  avec l a  mat iè re  organique. 

La recherche p r sa lnb le  de r ég re s s ions  l i n é a i r e s  l i a n t  l e s  d i f f é r e n t s  

couples de v a r i a b l e s  c a n s t i t u e  une approche d'un modèle t r a d u i s a n t  l e s  phé- 

nomenes observés,  notamment au t r a v e r s  des  c o r r é l a t i o n s  avec l 'alumine, e t  

permettant l a  prév is ion  des niveaux dans un sec t eu r  donné. L 'ex is tence  d ' au t r e s  

c o r r e l a t i o n s ,  mises en Rvidence dans nos e s s a i s  ou r e l evées  dans l a  b ib l iog ra -  

phie ,  ind ique  que l e s  paramètres c a r a c t é r i s t i q u e s  des sediments ne sont  pas 

tndhpendants. Ce f a i t  d o i t  ê t r e  p r i s  en cons idéra t ion  pour l ' é l a b o r a t i o n  d u  

modèle, e t  l a  d é f i n i t i o n  d'une fonc t ion  l i n é a i r e  ou non, t r a d u i s a n t  l e s  con- 

t r i h i i t i ons  e t  l e s  i n t e r a c t i o n s  des  t r o i s  paramètres pr incipaux queseon t ,  à not re  

a v i s ,  l a  granulométr ie ,  l a  teneur  en alumine, l e  taux de mat iè res  organiques, 

d e v r a i t  permettre  d ' a f f i n e r  l e s  r é s u l t a t s .  

Pour l ' g tude  des organismes v ivants ,  nous avons re tenu  l ' absorp t ion  

atonique comms s e u l e  méthode d 'ana lyse .  Le t r a i t emen t  p a r t i c u l i e r  de l 'échan-  

t i l l o n  d o i t  teni.r  compte à l a  f o i s  des impéra t i f s  exigés par  l a  méthode d'ana- 

l y se  ~ i s e  en oeuvre, des c a r a c t 6 r i s t i q u e s  des informations recherchées e t  de 

l a  na ture  propre de 1 ' 6chan t i l l on .  

Les ~ s s a i s  e f fec tuhç  avec l e s  f i l e t s  de morue e t  l i m i t é s  au calcium, 

f e r ,  cu ivre ,  z inc ,  plomb e t  icadmiiim ont  permis de comparer l e s  réponses des 

mf'thodes d e  DENIGES e t  T R I A C I D E .  flans l e s  deux cas,  l a  des t ruc t ion  de l a  ma- 

t i è r e  organique d n i t  E t re  l a  plus  complète poss ib le .  Le z inc  s e  d i s t i ngue  des 

a u t r e s  métaux par  un cnnportement p a r t i c u l i e r  e t  l e  r g s u l t a t  de son analyse e s t  

pratiquement independant de l a  masse de l a  p r i s e  d ' e s s a i  e t  de l a  méthode de 

min8ra l i s a t ion  u t i l i s 6 e .  T l  n'en e s t  pas de même pour l e s  a u t r e s  métaux, e t ,  



avec des p r i se s  d ' e s s a i  de masses l e s  plus favorables  (10 e l ,  l a  méthode 

qui  en t r a jne  l e  moins de p e r t e s  pour f e r ,  cu ivre  e t  cadmium e s t  l a  méthode de 

DENIGES, l e s  deux techniques de minéra l i sa t ion  é t a n t  équivalentes  pour calcium, 

z inc  e t  plomb. 

La ca l c ina t ion  au f o u r  2 450°C sans a i d e  de minéra l i sa t ion  donne l e s  

mei l leurs  r é s u l t a t s  pour l a  minéra l i sa t ion  par  voie sèche. Le temps de c a l c i -  

na t ion  à r e t e n i r  ne semble pas pouvoir ê t r e  f i x é  à p r i o r i .  Par cont re ,  l e  

c r i t è r e  de ca l c ina t ion  à cendres blanches ou g r i s e s  e s t  mei l leur  pu i squ ' i l  

t i e n t  compte du cas p a r t i c u l i e r  présenté par chacun des types d ' échan t i l l ons .  

Les temps optima ont  é t é  dans tous l e s  cas  compris e n t r e  24 e t  36 heures.  

Les p e r t e s  de métaux pouvant f a u s s e r  l e s  dosages ne sont  jamais exclues 

de manière absolu&, malgré l a  température re la t ivement  basse. 

Lorsque l a  m a î t r i s e  des techniques e s t  acquise,  l e s  r é s u l t a t s  donnés par  

l 'une  ou l ' a u t r e  voie s o n t  sensiblement équiva lentes  e t  l a  d ispers ion  a s sez  

f a i b l e  des r é s u l t a t s  obtenus avec l e s  méthodes de préparat ion des échan t i l l ons  

met en évidence l a  bonne f i a h i l i t é  des techniques retenues.  

Une c l a s s i f i c a t i o n  a é t é  e f f ec tuée  permettant  l e  choix de l a  méthode 

d~ minéra l i sa t ion  à r e t e n i r  en fonct ion  de l a  na ture  de l ' é c h a n t i l l o n .  

L 'appl ica t ion  des msthodes a  permis d 'ob ten i r  d i f f é r e n t e s  informations 

s u r  l e s  échan t i l l ons  ana lysés .  E n  ce qui boncerne l e s  f i l e t s  de morrie nécroses, 

i l  f a u t  mentionner l ' hé t é rogéné i t é  fortement marquée de l a  r é p a r t i t i o n  

des éléments métal l iques* , Le prélèvement d'une p r i s e  d ' e s s a i  f a i t e  

au hasard appa ra i t  comme inadaptee pour f o u r n i r  u n  prglgvement r e p r é s e n t a t i f  

de l ' é c h a n t i l l o n  on vue de l ' ana lyse  e t  de l a  détermination s i g n i f i c a t i v e  d u  

niveau métal l ique g lobal .  Il semble nécessa i re  de m u l t i p l i e r  l e s  p r i s e s  d ' e s s a i  

l e  long de chaque f i l e t  e t  l a  procédure de " recons t i tu t ion  ar i thmétique" appa- 

r a f t  comme l a  méthode à r e t e n i r  pour l e s  échan t i l l ons  volumineux. L'étude compa- 

r a t i v e  des f i l e t s  pré levés  s u r  l e s  morues "sa ines"  e t  l e s  morues nécrosées ne 

permet pas de montrer de d i f fhrences  s i g n i f i c a t i v e s  pour tous l e s  métaux. 

L'étude des d i f f é r e n t s  organes de l a  morue montre que l e  calcium a t t e i n t  

des niveaux 6quiva ler , t s  dans l e s  f i l e t s ,  l e s  f o i e s  e t  l e s  encgphales, l e  f e r  

s'accumulant de préference dans ces d e r n i e r s .  Ceux-ci apparaissent d ' a i l l e u r s  



dans une pos i t i on  moyenne e n t r e  f o i e s  e t  f i l e t s  en ce qui  concerne l e s  con- 

c e n t r a t i o n s  en cu ivre ,  plomb e t  cadmiam. Les concent ra t ions  mesurées pour l e s  

crabes et. l e s  c r e v e t t e s  c o n s t i t u a n t  l ' e s s e n t i e l  des  contenus stomacaux ana- 

l y s é s  correspondent bien,  calcium mis à pa r t ,  aux teneurs  t rouvées pour d ' a u t r e s  

l o t s  c o n s t i t u é s  d ' ind iv idus  r 6 c o l t é s  à pied ou par  chalutage.  

E n  ce qu i  concerne l a  chaine a l imen ta i r e ,  l e s  r é s u l t a t s  obtenus compa- 

rat ivement  aux ré ferences  ne montrent aucune accumulation anormale dans l e s  

kchan t i l l ons ,  notamment en ce qui  concerne l e s  planctons.  La déterminat ion des  

f a c t e u r s  de t r a n s f e r t  e t  l ' é v o l u t i o n  des niveaux propre à l a  zone indiquent  

que l 'accumulat ion méta l l ique  des d i f f é r e n t s  mail lons a  tendance à diminuer 

l o r squ6nn  avance vers  l e s  échelons t rophiques supé r i eu r s .  Les espèces consommées 

par  l'homme ( c r e v e t t e s  e t  morues1 montrent des concent ra t ions  dans l a  norme 

vis-A-vis des t a h l e s  a l imen ta i r e s .  Les e s s a i s  ind iquent  l 'accumulat ion préfé-  

r e n t i e l l e  des métaux dans l a  p a r t i e  non consommable des c r e v e t t e s .  

Les ve r s  marins appa ra i s sen t  comme des ind5ca teurs  poss ib l e s  de l a  

présence desimétaux. Pour une zone de r é c o l t e  géographiquement peu étendue, on 

r e l è v e  des comportements d i f f é r e n t s  se lon  l e s  espèces.  SABELLA appa ra î t  comme 

pa r t i cu l i è r emen t  s e n s i b l e  au cadmium dont i l  s e r a i t  i n d i c a t e u r  p r i v i l é g i é ,  a l o r s  

que c e l u i  du plomb s e r a i t  p l u t n t  l e s  LANICES. Nous avons également re t rouvé  

l 'accumulat ion t r è s  n e t t e  du f e r  par  l e s  MAGELONES dont l e  r ô l e  d ' i nd ica t eu r  

peut ô t r e  Étendu aux a u t r e s  netaux, l e s  MAGELONES r e t e n a n t  bien l 'ensemble des 
1 

metaux é t u d i é s .  

Diverses informations on t  -Sté obtenues à propos des nodules hépatiques de 

morue. Le f e r  pr6senta  u n  comportement d i f f é r e n t  de c e l u i  des  a u t r e s  éléments.  

Son accumulation dans l e s  nodules n ' e s t  pas systRmatique, meme s i  l a  comparaison 

f o i e s  e n t i e r s  "sa ins1 ' - fo ies  e n t i e r s  noduleux permet de l a  met t re  en évidence 

dans l e s  f o i e s  noduleux. A p a r t i r  des r é s u l t a t s  q u a n t i t a t i f s  obtenus, on peut 

&met t re  l 'hypothèse que l e  f e r  e s t  d i s t r i b u é  dans l 'ensemble du t i s s u  hépatique 

avec, dans l e s  nodiiles,des zones de surconcent ra t ion  l o c a l i s 6 e s  que nous avons 

pli observer  par  microsonde d e  CASTAING. Les analyses  menees s u r  Ses a u t r e s  

nhtaux montrent que cadmium, plomb e t  z inc  semblent s e  concentrer  préféren-  

t i e l l e m e n t  dans l e s  nodules hFpatiques par  rappor t  au f o i e  d ' o r ig ine ,  ce phé- 

nonene é t a n t  moins narqui pour cu ivre  e t  manganese. 



Une hypothèse peut ê t r e  proposée quant au développement des nodules 

Tout s e  passe comme a i  l e s  niveaux méta l l iques  du p e t i t  nodule ,or ig ine l  ten-  

d a i e n t  à diminuer malgré l 'accumulation cons ta tée  au cours de l a  c ro issance  

[appor t  e x t é r i e u r ) ,  mais ce s  niveaux r e s t e n t  supé r i eu r s  à ceux du t i s s u  hépa- 

t i q u e .  Le grossissement du nodule s'accompagne d'fine augmentation du taux 

"d 'hydra ta t ion" .  Le niveau de calcium r e l i é  à un phénomène de c a l c i f i c a t i o n  

ne semble pas devo i r  dépendre systématiquement de l a  c ro issance .  

Les observat ions microscopiques à l a  microsonde de C A S T A I N G  on t  permis 

de cor rohorer  l e s  r é s u l t a t s  des  ana lyses  q u a n t i t a t i v e s .  

Enfin, s i  l a  comparaison f o i e s e n t i e r s  " s a i n s w - f o i e s  e n t i e r s  noduleux 

montre dans l e s  seconds une accum~ilat ion s i g n i f i c a t i v e  à propos des s e u l s  

6léments calcium e t  f e r ,  aucune d i f f é r e n c e  no to i r e  ne peut ê t r e  mise en 

évidence en ce q u i  concerne l e s  a u t r e s  métaux. 

A l a  s u i t e  de c e t t e  gtude, c e r t a i n e s  ambiguïtés s u b s i s t e n t  encore e t  i l  

s e r a i t  i n t é r e s s a n t  de p r é c i s e r  par  une étude complémentaire l e  mode de c ro issance  

des modules e t  de pouvoir d i r e  s i  e t  dans q u e l l e  mesure l e s  métaux déce lés  

i n t e rv i ennen t  à l ' o r i g i n e  e t  dans l e  développement du processus pathologique, 

Notons à ce propos que l ' i n t e r v e n t i o n  poss ib le  d ' a u t r e s  agents  e s t  à pcendre 

en cons idéra t ion  : p e s t i c i d e s ,  P.C.B. ,  hydrocarbures,  v i r u s  ou b a c t é r i e s . . .  dont 

l ' é t u d e  ne s ' i n c r i r a i t  pas dans l e  cadre de ce t r a v a i l .  

S i  l ' hé t é rogéné i t é  de l a  r é p a r t i t i o n  méta l l ique  au s e i n  des f i l e t s d n  

morues nScrosés e s t  à no t r e  a v i s  é t a b l i e ,  l e s  r é s u l t a t s  obtenus à propos des 

nodules e t  d u  r ô l e  d ' i n d i c a t e u r s  des vers  marins m é r i t e n t d ' ê t r e  con t rô l é s  

s u r  u n  plus  grand nombre de cas ,  ce qui  pe rme t t r a i t  de confirmer' l e s  tendances 

qui  s e  dégagent de c'e t r a v a i l .  





REACTIFS UTILISES 

OUALITE "POUR ANALYSES" 

- Acide c h l o r h y d r i q u e  à 36 % d  = 1,19 

- Acide n i t r i q u e  à 65 % d  = 1,38 

- Acide p e r c h l o r i q u e  à 70 % d  = 1,67 

- Acide s u l f u r i q u e  à 95 % d  = 1 ,83  

QUALITE "ULTRA PUR" 

- Acide c h l o r h y d r i q u e  à 38 % d  = 1 ,19  

- Acide n i t r i q u e  à 65 % d  = 1 ,38  

- Acide s u l f u r i q u e  à 95 % d  = 1 , 8 3  

ANALYSE DES SEDIMENTS 

METHODE D'ATTAQUE TRIACIDE : MODE OPERATOIRE 

L ' é c h a n t i l l o n  p e s é  a p r è s  séchage à 105' C e s t  i n t r o d u i t  d a n s  un e r l e n  de  

500 cm3, Pour u n  p o i d s  d ' e n v i r o n  20 grammes de  sédiment  on a j o u t s  100 cm3 d ' e a u  

b i d i s t i l l é e , 7 5  cm3 d ' a c i d e  ch lo rhydr ique  e t  25 cm3 d ' a c i d e  n i t r i q u e .  On p o r t e  

à douce é b u l l i t i o n  au b a i n  de  s a b l e  pendant  2 H 30 a p r è s  a v o i r  c o u v e r t  l ' e r l e n  

d ' u n v e r r e  de montre pour  é v i t e r  l e s  p r o j e c t i o n s  e t  ne pas  a t t e i n d r e  l a  s i c c i t é .  

nn l a i s s e  r e f r o i d i r  e t  on i n t r o d u i t  a l o r s  100 cmJ d ' a c i d e  p e r c h l o r i q u e  à 70 % .  

On p o r t e  à nouveau à é b u l l i t i o n  pendant  2 heures .  Durant l ' opé ra t ion ,on  cons- 

t a t e  un n e t  b lanch iment  du s6diment e t  on r è g l e  l a  t empéra tu re  de  f a ç o n  à 
l 

6 l i m i n e r  au maximum l ' a c i d e  p e r c h l o r i q u e  s a n s  t o u t e f o i s  a l l e r  à s e c .  On l a i s s e  
3  

r e f r o i d i r  e t  on a j o u t e  50 cm d ' eau  au moins, s e l o n  l a  d i l u t i o n  f i n a l e  d é s i r é e .  

Se lon  l a  g r a n u l o m é t r i e  de  l a  p r i s e  d ' e s s a i  on f i l t r e  sur un v e r r e  f r i t t é  n o  4 

ou no 5 p r é a l a b l e m e n t  t a r é .  Le r é s i d u  e s t  sBché 24 heures  à 110° C e t  pesé .  Il 

e s t  c o n s t i t u é  e s s e n t i e l l e m e n t  de q u a r t z  e t  de  l a  s i l i c e  r é s u l t a n t  d e  l a  d é c ~ m -  

p o s i t i o n  d e s  s i l i c a t e s .  Le f i l t r a t  r e c u e i l l i  a p r è s  f i l t r a t i o n  e s t  amené à l a  
3 

d i l u t i o n  c h o i s i e ,  généra lement  250 cm . 
Afin d e  r e s t r e i n d r e  au maximum l e s  é c a r t s  dans  l e s  r é s u l t a t s  l i é s  aux 

v a r i a t i o n s  de  c e r t a i n s  pa ramèt res  du mode o p é r a t o i r e  ( t e r n p 6 r a t ~ r . s ~  temps de  

c o n t a c t ] ,  nous avans ,dans  l a  mesure du p o s s i b l e ,  procedé p a r  s é r i e ,  ou s i n o n ,  

en r e s p e c t a n t  sc rupu leusement  l e s  c o n d i t i o n s  d e c r i t e s .  Pour l ' e x p l o i t a t i o n ,  

p a r a l l è l e m e n t  à chaque s 6 r i e  ou groupe d ' a t t a q u e s  mises en oeuvre ,  nous avons 

c o n s t i t u é  un b l a n c  r e p r s s e n t a t i f  d e s  q u a n t i t é s  de  r é a c t i f s  i n t r o d u i t e s  a f i n  

d ' a p p o r t e r  une c o r r e c t i o n  e v e n t u e l l e  aux r é s u l t a t s  d e s  dosages .  



SEPARATION DES FRACTIONS GRANULOMETRIQUES : MODE OPERATOIRE 

E l l e  s ' e f f e c t u e  s u r  l a  f r a c t i o n  granulometrique i n f é r i e u r e  à 1 mm du 

sab le ,  lavée e t  séchse à l ' é t u v e  à 105' C pendant 24 heures.  

Le tamisage s 'opère s u r  une s é r i e  de 10 tamis AFNOR dont  l e s  v ides  de 

ma i l l e s  sont  compris e n t r e  fl,5 mm e t  0,040 mm, su ivant  une progression géo- 

métrique de r a i s o n  '"G Les tamis s o n t  u t i l i s é s  par  ensemble de 5,  montés s u r  

l a  machine à t amise r  pendant une demi-heure e t  "secoués" avec un rythme de 

Inn secousses environ à l a  minute. La f réquence  des secousses  ne d o i t  pas ê t r e  

t rop  &levée,  n i  l e  temps de tamisage t r o p  long, a f i n  de ne pas endommager l e s  

g ra ins ,  s u r t o u t  ceux des f r a c t i o n s  r i c h e s  en carbonates .  PRENANT ( 7 1  préconise 

u n  temps v a r i a n t  du quar t  d 'heure à l a  demi-heure. Finalement, chaque f r a c t i o n  

granulométrique correspondant au r e f u s  success i f  de chaque tamis e s t  récupérée 

e t  pesée. 

Nous avons pour s i m p l i f i e r  l ' é c r i t u r e  a t t r i b u é e  à chaque f r a c t i o n  u n  

numero. Le n o  1  correspond à l a  f r a c t i o n  l a  p lus  g r o s s i è r e ,  l e  N o  11 à l a  plus  

f i n e .  Les ind ices  in te rmkdia i res  su iven t  l a  p a r t i t i o n  du tamisage. 
- -- - - -  ----- - -- - -- 

CONCENTRATION METALLIQUE DU PLANCTON EXPRIMEE EN PPM 

RELATIVEMENT A L'ETAT STANDARD HUMIDE 

TABLEAU NOI 



CONCENTRATIONS METALCIQUES DE DIVERSES ESPECES DE VERS MARINS 

EXPRIMEES EN PPM RELATIVEMENT A L' E T A T  S T A N D A R D  H U M I  DE 

TABLEAU No I I  

'! 

Cd 

0,24 

0,13 

0,13 

0,09 

0,33 

0,15 

0,86 

0,66 

0,20 

0 918 

0,09 A 

ECHANTI LLONS 

NEPHTIS NOI 

NEPHTIS N02 

NEREIS 

NOTOMASTUS 

L A  N I CE 

MAGELONE PI 

MAGELONE ~ ' 2  

SABE LLA 

ARENICOLE NOI 

ARENICO1.E ~ ' 2  

APHRODITE 

Ca 

4320 

5700 

130 

9700 

1350 

7250 

6300 

750 

1800 

3450 

4080 

Fe 

39 

62 

39 

710 

99 

660 

1150 

11 9 

850 

320 

91 0 

CU 

0,83 

0,17 

0 , m  

0,18 

0966 

1,70 

0,l O 

0,42 

0, 44 

0, 04 

Zn 

43 

32 

57 

29 

50 

66 

161 

30 

25 

32 , 

33 

Pb 

0,35 

0,36 

1,31 

l,23 

2 75 

1,38 

0,64 

0,11 

0,23 

0,86 

0,53 



CONCENTRATIONS METALLIQUES DANS DIFFERENTS LOTS DE CREVETTES 

EXPRIMEES EN PPM RELATIVEMENT A L'  ETAT STANDARD HUMIDE 

ECHANTILLONS 

NO 1 

NO 2 

NO 3 

NO 4 

NO 5 

 NO^ 

NO7 

Bretagne 

TABLEAU NO III 

Ca 

12200 

11 5 00 

14000 

5200 

10200 

8350 

3400 

7200 

TABLEAU No IV 

ECHANTI LLONS 

TELLINA 
FABULA 

ABRA ALBA 1 

ABRA ALBA 51 

BAL4NES 1 

BALANES II 

PAGURES (cha i r )  

B A L A N E S  m 
- 

OPNIUR ES 

CRABES 

SARDINES 

Fe 

39 

38 

32 

44 

14 

45 

82 

38 

i t. <-?j i 1 L ~ c 1  

'-...--' CONCENTRATIONS METALLIQUES DE DIVERSES ESPECES MAR 1 NES 

Ca 

36500 

91000 

76000 

104000 

109000 

48000 

62000 

40100 

29500 

2500 

Zn 

27 

22 

25 

23 

26 

23 

33 

18 

Fe 

72 

1350 

73 0 

1010 

4345 

4125 

132 

97 

14 1 

22 

Cd 

0,06 

0,06 

0,ll 

0,20 

0,OS 

0,o 6 

0,06 

0,0 3 - 

Cu 

6,s 

5,@ 

5,9 

7,1 

43 

4 3  

5,3 

11,5 

Zn 

46 

24 

29 

28 

32 

41 

29 

29 

21 

10 

Pb 

2 3  

2,5 

296 

2,6 

12 

216 

1,8 

0,89 

CU 

0,43 

4 ,9 

l 2 , ~  

4,3 

2,O 

3,3 

0, 9 

3,7 

3,1 

0,17 
b 

Pb 

1,1 

1,22 

0388 

O, 16 

0,17 

0,42 

- 
3,1 

3,3 

0,06 

Cd 

O, 39 

0,50 

0,20 

0,o 5 

0,O 4 

O, 11 

0,46 

O, 20 

0,O 8 

0,O 3 



Cra. = CRABE 
Cre. = CREVETTE 
Sar. = SARDINE 

CONCENTRATIONS METALLIQUES DES CONTENUS STOMACAUX DE MORUES 

EXPRIMEES EN PPM RELATIVEMENT A L'ETAT STANDARD HUMIDE 

r 

no 
1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

Q 

1 0  

11 

12 

13 

TABLEAU NO V 

CONTENUS STOMACAUX 
Contenu 

2 v e r s -  10 cre., 

15cre.-  

12 cre., 2 sar., 

20 cre., 1 sar. (reste), 

7 cm.- 3 cre., 2 sar., 

8 cra., 

4 cra,., 

2 c r e . . 8 c r a . , I s a r . , l v e r ,  

4 m e . - I c r a . ,  Divers, 

5cre.,6cra.,lsar.(re~te), 

3 0 e r e . , l c r a . ,  , 

17 cra. ( petits), 

30 cre. 5 sar. - 

Ca 

730 

709 

2140 

542 

7 7 

5 6 

3986 

65 

1605 

115 

180 

158 

126 

Fe 

143 

26,2 

63,7 

54,2 

2 

154 

138 

109 

612 

31,7 

123 

46,7 

4 1  

Zn 

21 

19 

22 

20 

1 5  

18  

33 

25 

21 

1 6  

20 

35 

18  

Cu 

2,7 

4,7 

4,8 

3,6 

3,1 

1,3 

6,8 

4,9 

4,4 

3,2 

3,4 

4,9 

3,3 

Cd 

0,09 

0,04 

0,06 

0,02 

0,02 

0,01 

030 

404 

0,002 

0,Ol 

0,05 

0,01 

0,02 



CONCENTRATIONS METALLIOUES DES F l LETS DE MORU ES 

EXPRIMEES EN PPM RELATIVEMENT A L'ETAT STANDARD HUMIDE 

ECHANTILLON 

no 1 

no 2 

IIO 3 

no 4 

no 5 

no 6 

no 7 

no 8 
4 - 

Ca 

4 9 

177 

179 

5 4 

86 

829 

58 

188 

Fe  

7 3  

8,1 

4 8  

3,4 

15,O 

16,O 

16,6 

14,3 

Zn 

8,6 

8,9 

7,2 

16,3 

9,8 

8,5 

7,9 

7,o 

CU 

0,38 

0,7 6 

0,65 

0,60 

0,4 O 

0,56 

0,s 2 

0,3 1 

h 

Pb 

Op38 

0,s 1 

035 

0,52 

0,s 1 

0,55 

0,20 

0,87 

Cd 
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PLANCHE No 1 

NECROSE COMPLETE DE MORUE 
- - -  

O b s e r v a t i o n s  e n  microsonde de que lques  é lernents m é t a l l i q u e s  

Photo 1 : Calc ium 

Photo  2 : Sou f re  

Photo 3 : S i l i c i u m  

Photo 4 : A lumin ium 

Photo 5 : F e r  

Photo 6 : Z i n c  

Grcss isçement  : x 375 





PLANCHE No 2 

NODULE HEPATIQUE DE MORUE 

O b s e r v a t i o n s  e n  m i c r o s o n d e  d e  q u e l q u e s  é l é m e n t s  m é t a l l i q u e s  

P h o t o  1 : Calc ium 

Pho to  2 : S o u f r e  

Pho to  3 : S i l i c i u m  

Pho to  4 : P o t a s s i u m  

Pho to  5 : F e r  

P h o t o  6 : N i c k e l  

G r o s s i s s e m e n t  : x 375 
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