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INTRODUCTIDN

L'aménagement du territoire et le développement industriel doivent
de plus en plus tenir compte des exigences que requiert une certaine qualité
de la vie & laguelle tout un chacun aspire. Les tendances écologistes qui se
développent et qul se manifestent endiverses occasions ont soulevé des problémes
nouveaux, gui ne peuvent laisser insensibles les scientifiques. Les biologistes
et les naturalistes qui en avaient pris conscience les premiers ont, faisant
part de leurs préoccupations, attiré 1'attention des chercheurs de toutes dis-

ciplines.

L'actualité des questions relatives & l'environnement est indéniable
sur le plan local avec le développement des zones portuaires de Calais et
Ounkergue, 1l'implantation de la centrale nucléaire de Gravelines et la crois-
sance des complexes pé&trochimique et sigérurgique de Dunkerque, entr’'autres.
Toutes ces activités impliquent le rejet d'sffluents dans le milieu marin notam-
ment, entrainant une évolution voire uneg dégradation de sa qualité initiale.
A ce propos, des cas de nécrgses de poissons ont été signalés en relation pos-
sible avec la pollution chimigue, sans que l'’origine de tels troubles ait pu

étre établie.

Le laboratoire a été associé en partie & ces &tudes et ses activités

se sont développées vers 1l'océanographie chimigue.

Pour notre part, c'est sous 1l'angle de la chimie analytique que nous
avons étudié, dans un premier temps, 1l’aspect méthodologique des travaux rela-
tifs aux sédiments et aux organismes marins. Nous nous sommes limités au cas
des teneurs en quelques é&léments métalliques et l'exploitation des résultats

concerne plus particuliérement le littoral Nord Pas-de-Calais.

Nous précisons ci-desscus le cadre de ce travail et les objectifs que

nous nous sommes fixés.



La zone littorale Nord Pas-de-Calals se caractérise globalement
par la présence de sédiments sableux & faible pourcentage en fractions
fines. Ceci nous prive de la possibilité généralement admise d'apprécier les.
niveaux métalliques en me considérant que la seule fraction fine, pour laguelle
les phénoménes d'échange et de capture des métaux sont les plus importants.
Nous avons donc cherché & développer une méthode plus générale applicable &

la totalité du prélévement.

Les interactions entre la nature des sédiments et leurs teneurs mé-
talliques ont retenu notre attention. Nous avons recherché & corréler liné-

airement 1l'ensemble de leurs paramétres physico-chimigues

En ce gui concerne les organismes vivants, nous avons tout d'abord
examiné de maniére critique les questions gui se posent lorsidela préparation de
1'échantillon, nécessaire & la mise en oeuvre de 1'analyse. Cet aspect des
choses est généralement passé sous silence et peut avoir une implication sur

la signification des résultats.

Par la-suite, nous nous sommes intéressés au transfert des &léments
métalliques dans la chaine alimentaire de la morue, telle qu'on peut la re-
constituer dans le secteur géographigue considéré. Cette partie devait mettre
en évidence 1'accumulation possible dans les différents échelons et montrer

leur réle éventuel d'indicateurs de poilution métalligue.

Une attention particuliére a ét§ portée au terme ultime de la chaine,
la morue, et aux anomalies pathologiques que constitue la présence de nodulés

dans le foie de certains individus ponteurs de nécroses cutanéss.

Il est:évident que nous avond dd, dans ce travail, nous limiter a
quelques métaux selilement. Nous avons retenu le calcium comme élément de réfe-
rence, l'étude portant sur 4 toxiques "courants” : le zinc, le cuivre, le plomb
et le cadmium, auxquels s'ajoutent le fer et pour les sédiments le titane,

éléments qui font 1'objet d’un apport important, localisé dans la zone étudiée.

La premiére partie du mémoire est consacrée & la description des mé-
thodes retenues : la spectrométrie de fluorescence X; la spectrométrie d'ab-
sorption atomique et 1'analyse en microsonde de CASTAING. L’'absorption atomi-
gue ayant été la principale technique analytique utilisée, nous évoquons plus
particuliérement les difficultés rencontrées lors des dosages et les solutions

qui v ont &té apportées.



La seconde partie a trait & 1'étude des sédiments.

Les essals menés sur un sédiment de type sableux représentatif du
littoral Nord Pas-de-Calais sont rassemblés dans un premier chapitre. Diffé-
rentes méthodes d'attaque chimigue ont &été testées et plusieurs procédures
d’échantillonnage ont été comparées de fagon 3 dégager une méthode générale
d’'appréciation des niveaux métalliques tenant compte de 1'ensemble du prélé-

vement,

Si la granulométrie s'avére en relation avec les tenmeurs métalliques
des sédiments, nous avonsicherché & mettre en évidence des corrélations liné-
aires avec les autres parametres physico-chimigues gue sont les pertes au feu
et les teneurs en éléments constitutifs. La recherche des corrélations,
objet du second chapitre, a été menés sur 2 séries d'échantillons provenant,
1'une d'une zone portuaire du littoral, 1'autre de 1l'ensemble des cBtes belges.
La comparaison des résultats obtenus pour chague série a pour but de juger
de leurs niveaux respectifs, mais également, de préjuger de leur évolution
possible en relaticon avec l'environnement, par 1'établissement d’un modéle
mathématique capable de décrire théariguement et de prévoir les phénoménes
observés,

¢

La derniére partie est consacrée aux organismes vivants.

La mise au point des différentes méthodes de préparation et de miné-
ralisation d'échantillons de filets de morues est présentée au premier cha-
pitre. La comparaison des procédures par voie humide et par voie séche a été
effectuée et nous donnons, sur la base des résultats obtenus, une classifica-

tion des modes' de minéralisation en fonction du type d'échantillons & analyser.

Le second chapitre traite de l'accumulation métallique et des niveaux
dans les différents maillons de la chaine alimentaire de la morue dans le sec-
teur de référence. Nous examinons également le cas de la morue et des nodules
hépatiques.

Nous avons traité des problémes d'échantillonnage rencontrés pour les
animaux de grande taille et discuté des technigues envisageables pour effec-
tuer un prélévement dont 1'analyse est représentative de 1l'ensemble de 1'échan-
tillon. Les filets de morues nécrosées ont constitué un matériau privilégié pour

juger du type de la distribution métalligue.



La comparaison des concentrations présentes dans différents organes
de morues a été effectuée.

Les teneurs globales des filets de morues saines ont été comparées a
celles des filets de morues néecrosées, de méme gue pour les foies sains et
noduleux, dans le but de mettre en évidence une accumulation métallique éven-
tuelle au sein des tissus malades. L'analyse quantitative des nodules hépa-
tiques, complétée par des aobservations réalisées en microsonde a &té entre-
prise afin de situer leurs niveaux par rapport & ceux des foies noduleux entiers.
Nous avons étudié les variations des concentrations métalliques dans les
nodules en fonction de leur taille et de leur poids, en vue d'’cbtenir des
informations concernant leur mode de croissance.

Enfin les niveaux métalliques des différents maillons de la chaine
alimentaire de la morue ont €té déterminés et comparés entr'eux et aux données
de la bibliographie.

-

Le calcul des facteurs de transfert relativement & 1'eau de mer nous
a permis d'apprécier 1l'accumulation métallique le long de la chaine et de
mettre en évidence le rdle éventuel d'indicateurs de pollution de certaines
espéces. En ce qui concerne celles consemmées par 1l'homme, nous avons situé

leurs niveaux vis-&-vis des normesétablies par les tables alimentaires.



I tre PARTIE
METHOTES AHALYTIOUES



METHODES ANALYTIQUES

Plusieurs méthodes d’analyse apparaissaient, & priori, utilisables pour
le dosage de 1l'ensemble des échantillons biologiques et minéralogiques. On peut
citer : la spectrométrie d'absorption atomique et la polarographie impulsion-
nelle avec redissolution anodique pour 1°analyse des traces métalliques et des
€léments mineurs, la spectrométrie de fluorescence X pour la détermination des

éléments majeurs.

Compte tenu du nombre important d'analyses & mettre en oeuvre, ce sont
essentiellement les critéres de rapidité et de sécurité des dosages (reproduc-
tibilité, précision...) qui ont guidé notre choix. C'est ainsi que, les premiers
essals effectués en polarographie avec redissolution anodique n'ayant pas donné
des résultats exploitables dans 1'immédiat, nous avons abandonné cette technique
analytique dont 1'application & nos échantillons et la mise au point n’entraient
pas dans 1’objectif de ce travail. De ce fait, c'est 1'absorption atomique qui
a été retenue pour le dosage des éléments métalliques dans les matériaux biolo-
giques (Ca, Fe, Zn, Cu, Mn, Pb, Cd) et‘celui des é€léments mineurs dans les sé-

diments (Zn, Cu, Pb, Cd, parfois Ti, Mm, Cr, V).

Compte tenu des gammes de concentrations trés variables rencontrées dans
nos échantillons, nous avons €t& amenés & utiliser 2 sources d’atomisation :
la flamme et le four graphite. L'analyse en flamme étant & l'heure actuelle
"classique” et posant moins de problémes, nous insisterons plus particuliére-
ment sur l'utilisation du four et nous évoquerons d'une fagon générale les pro-

blémes analytiques auxquels nous avons été confrontés.

La détermination des éléments majeurs présents dans les sédiments (Si, Al,
Ca, Fe, Ti) a été conduite par spectrométrie de fluorescence X. Nous rappelle-
rons briévement le principe général de cette méthode et nous donnercns les con-
ditions opératoires ainsi que les précautions prises au cours de l'analyse pour

affranchir les mesures de toute interférence.



Enfin et dans le cadre de l'étude des microéchantillons biologiques
(nodules et nécroses), 1l'analyse quantitative effectuée en absorption atomigume
a été complétée par des observations réalisées & la microsconde électronigue
de Castaing. Nous ne détaillerons pas ici 1'aspect théorique de cette méthode,
mals nous nous bornerons a évoquer les problémes rencontrés au cours de la
préparation des échantillons, problémes ayant une incidence sur la validité

de 1l’analyse elle-méme.

1) SPECTROMETRIE D'ABSORPTION ATOMIQUE

Nous ne reviendrons pas ici sur la théorie de la spectrométrie d'abscrp-

tion atomique gqui fait 1l'objet d’une nombreuse bibliographie (18, 31).

Nous donnerons des informations générales concernant 1'appareillage
utilisé et tout particulierement le four graphite. Nous évoquerons ensuite,
d’une maniére globale les problémes analytiques rencontrés et les solutions

que nous avons utilisées pour y remédier.

A) DESCRIPTICON DE L'APPAREILLAGE

=

Nous avons utilisé ou eu recours & 3 types d'appareils :

- Perkin Elmer 303 l
- Perkin Elmer 360 avec four HGA 70 modifié
- Perkin Elmer 372 avec four HGA 76 B

Quel gue soit le type de spectrométre, on y retrouve toujours le

méme schéma de principe (Fig n°1 ).
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P.M. : Photo-multiplicateur
Am ¢ Amplificateur

E ! Enregistrement

1) Source lumineuse

C'est la lampe & cathode creuse gqui est la source la plus communément
employée. Elle émet un rayonnement polychromatique constitué par le spectre

d'émission de 1'élément & doser.

2) Systéme optigue

Le schéma simplifié du systéme optique du P.E. 372 est présenté & la

figure n°2
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FIG 2

I1 s'agit d’'un systéme & double faisceau qui présente 1l'avantage de
compenser automatiguement les fluctuations d'intensité de la lampe et amé-
liorer ainsi la stabilité des signaux. Le rayonnement émis par la lampe est

décomposé en 2 faisceesux paralléles au moyen d'un miroir semi-transparent

créant un "faisceau échantillon" et un “"faisceau référence”, gqui sont modu-
1és en opposition de phase par le modulateur., Aprés la traversée de la
flamme ou du four, le "faisceau échantillon” se superpose au "faisceau

référence” et parcourt le méme trajet optique. Le rayonnement est décomposé



au niveau du réseau R. du monochromateur. Son orientation est commandée
mécaniquement et détermine la longueur d’onde envoyée sur la fente de sortie

du monochromateur puis vers la face sensible du P.M.
Dans la figure n° 2, est également représenté le trajet optique du
faisceau émis par la lampe au deutérium [DZJ, lampe utilisée pour la correction

d'absorbance non spécifique. Nous reviendrons sur.ce point ultérieurement.

3) Systéme électronique

Le signal optique de longueur d’onde Ai du monochromateur est converti
en signal électrique par 1'intermédiaire du P.M.. Cependant,ce signal repré-
sente encore, pour la longueur d'onde Ai, la somme du rayonnement émis par
la lampe & cathode creuse et d'un rayonnement parasite, de méme longueur
d'onde, di & des émissions dans le systéme d'atomisation. Il est indispen-
sable, de ce fait, de séparer les 2 signaux pour évaluer la valeur sxacte
de 1'intensité lumineuse du rayonnement incident qui a été asbsorbé par
1'échantillon. L'élimination du signal parasite est réaliséeipar le modulateur
placé sur le parcours du falsceau de radiations émis par la source ; le
signal électrique issu du P.M. est alors introduit dans un circuit électro-
nigue permettant de sélectionner le sigﬁal accordé en fréquence et en phase
avec la modulation du rayonnement de laklampe & cathode creuse. Finalement,
aprés amplification, le signal résultant est converti soit en affichage
digital par la méthode d'intégration en hauteur ou en surface des pics,

soit en enregistrement graphique pour faciliter 1'’exploitation des résultats.

4) Systéme d'atomisation

Nous nous limiterons sur ce sujet & la description du four graphite

et de son processus d'utilisation.

Le four HGA 768 B comprend deux unités principales : le four et le

programmateur.

. a) Le four graphite :

I1 comprend un tube en graphite maintenu entre deux cylindres de



contact en graphite, l'ensemble étant monté sur un ch8ssis orientable et
placé dans le compartiment échantillon du spectrophotométre. Le chauffage
du tube se fait par effet Joule, Entre les 2 cylindres de contact on appli-
que un ceurant d'intensité variable selon la température 3 atteindre. Une
cellule optique constituée d'un photodiode en silicium assure le contrdle
de la température qui peut atteindre au maximum 2 800°C pour un tube en
graphite simple. Pour éviter la combustion du tube aux hautes températures,
1'intérieur et 1l'extérieur du tube sont balayés par un courant d'argon. Le
flux externe est continu pendant la durée totale du programme de chauffe,
tandis que le flux interne peut &tre interrompu & volonté au cours de l'une
des phases du programme. Le balayage interne par un gaz inerte permet en
outre 1'évacuation des fumées et des vapeurs résultant de la décomposition
de la matrice et diminue, au cours de 1l'atomisation, la formation d'oxydes

moins volatils,

Enfin, 2 chambres de refroidissement par circulation d'eau sont
montées autour des cylindres de contact afin d’assurer une descente rapide

en température du four aprés la phase d'atomisation ou de nettoyage.
Les échantillons liquides sont introduits & l'aide d’une micropipette
Eppendorf & embout jetable et se trouvent alors placés sur le trajet optigue

du faisceau lumineux issu de la lampe.

. b) Programmateur thermoélectrigue

Un des principaux avantages que présente 1l'utilisation d'un four
électrique par rapport a celle d'une flamme pour réaliser 1l'atomisation de
1'échantillon est la possibilité de sélectionner et d’imposer un programme

de chauffe adapté au type d’échantillon & analyser et & la nature de 1'é€lé-

ment & déterminer.

Le programme thermoélectrique se décompose en 3 cycles principaux :

doivent permettre d’'éliminer le solvant. En solution aqueuse cette opération

s'effectue vers 100°C,
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2) Celcination : La phase de calcination a pour but de décomposer
la matrice pour permettre "d'isoler” 1'élément & doser et éviter certaines
interférences. La température et la durée de chauffage devront &tre d'autaent
plus grandes que la matrice sera réfractaire, sans provoquer toutefois 1la
volatilisation de 1'élément & doser. '

3) Atomisation_: A ce stade, et dans le meilleur deslcés, il ne
subsiste plus, dans la chambre d’'atomisation gu'une vapeur d’atomes de 1'é1lé-

ment & doser susceptibles d'absorber le rayonnement de la lamps.

Suite & 1'ensemble du programme, il est souvent nécessaire, parti-
culiérement pour les échantillons dont la matrice est chargée, de procéder

~

a& un nettoyage du four par chauffage & 2 800°C pendant guelques secondes.

5) Systéme d'enregistrement, Détermination des concentrations

Le signal d'absorption est converti en absorbance par affichage
digital et simultanément, par enregistrement graphique, matérialisé sous
forme d'un pic de hauteur proportionnelle. Lorsqu'’on travaille au four, on
utilise uniquement 1’enregistrement graphigue et 1'on trace, pour un €lément
donné, la courbe d'étalonnage & partir des hauteurs de pics relevées pour
les solutions standards.,

|

I1 faut noter, & l'inverse de ce qui se passe en flamme, que 1la
courbe dfétalonnage n'est pas linéaire et que, sa courbure trés faible pour
les absorbances voisines de zéro, s'accrolt rapidement. Nous verrons par la
suite quelle est l'incidence de ce phénoméne sur la méthode de dosage elle-

méme .

B) MISE EN DEUVRE DES ANALYSES

1) Interférences

Selon leur nature, on distingue différents types d'interférences
dont certaines peuvent étre supprimées ou du moins atténuées. Nous €vogue-

rons celles susceptibles d'&tre rencontrées quand on utilise le four graphite.
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a) Interférences spectrales

La modulation du rayonnement issu de la source lumineuse permet
d'éviter la superposition de la raie d'absorption et de raies d’émission
provoquées par d'autres éléments présents dans la chambre d'atomisation ou

par elle-méme.

Une autre cause d'interférance peut provenir du recouvrement de
plusieurs raies d'absorption. L'importance du phénoméne dépend essentielle-
ment de la qualité du monochromateur du spectrophotométre et de son pouvoir

de résolution.

b) Interférences liées & une absorbance non spécifiguey

I1 est des cas, ol des particules solides réfractaires non vaporisées
sont encore présentes dans le four au moment de 1l'atomisation. Une fraction
des radiations incidentes peut &tre diffractée par ces particules, provoguant

une absorbance apparente se superposant & celle de 1'élément & doser.

L'existence dans la phase vapeur de molécules non dissocciées et
présentant une bande d'absorption voisine de la raie analytigue provogue le
méme phénomeéne. |

|

Plusieurs méthaodes ont été proposées dans la littérature pour s'af-

franchir de cette absorbance non spécifique (67, 86). L'utilisation d'une

~

lampe & fond continu (lampe au deutérium ou & hydrogéne), dont le faisceau
parcourt le méme trajet optigue gue celui de la lampe & cathode creuse

(Cf. Fig. n°2), permet d'effectuer optiquement et électroniquement la cor-
rection d'absorbance non spécifique, comme c’est le cas sur les deux appa-

reils que nous avons utilisés,

c) Interférences chimigues

On appelle ainsi toute réaction des constituants de la matrice
amenant une modification de la population d'atomes libres de 1'é€lément a
déterminer. Ces interférences de différents types ne seront pas détaillées
ici mais on peut dire que ce sont elles gui posent les plus gros problémes

d'élimination ou de correction au cours de l’analyse. Leur incidence sur
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la validité des dosages sst trés variable, de 1'ordre de quelques pour cents

a plusieurs centainss.

d) Interférences dues & la géométrie et & la nature du four

Dans la technique d’absorption atomique avec flamme; on admet
généralement qu’un équilibre thermodynamique est réalisé en tout point de
la flamme. Cette approximation n'est plus valable pour le four, vu la montée
rapide en température imposée lors de 1l'atomisation et le signal qui en

résulte aprés une durée d’intégration inférieure au dixiéme de seconde.

Il faut noter aussi que le mode de chauffage ne permet pas d'avoir
un environnement isothermique dans 1l'’ensemble de la chambre d'atomisation
pendant la durée du signal. En effet, et en raison de la construction méme
du four, 11 existe une différence de température entre le milieu et les
extrémités du four, plus froides, ce qui peut provoguer une condensation
prématurée de la vapeur métallique aux extrémités avant 1l'atomisation.

D’autre part, des phénoménes de diffusion du nuage atomique & travers
le graphite ou d'ccclusion de 1'élément dans le carbone avec formation éven-
tuelle de carbures peuvent expliguer uhe perte de sensibilité et un défaut
de reproductibilité des mesures. La plupart des auteurs sont unanimes pour
reconnalitre que 1'état de surface du ggaphite joug un réle primordial dans
le signal d'absorbance observé et il est remarguable de constater que 1la
sensibilité et la limite de détection atteintes lors du dosage d'un élément
ainsi que la reproductibilité de 1'analyse décroissent sensiblement avec
l”ége et 1°usure du tube. Pour notre part, en raison de la charge en acide
de nos échantillons, le remplacement du tube a &té systématiquement effec-

tué toutes les 50 injectians.

2) Procédure générale a suivre pour l'analyse par absorption atomigue au four.

I1 faut noter tout d'abord gue le domaine de concentrations gue
1'on peut explorer par cette technigue se situe selon les éléments de 0,71 ug/ml
a 10_3 ug/ml et donc que les risgues de contamination de 1'échantillon soit
par la verrerie, soit par les manipulations diverses sont considérables. Dans
ces conditions,i1l est évident que la verrerie et les réactifs doivent étre

exempts, dans toute la mesure du possible, de traces métalliques, de méme
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que le nombre de traitements de 1'échantillon par dilution doit &tre limité,

pour ne pas accroitre encore les possibilités de contamination.

Pour chaque €lément & doser et chaque type de matrice, le programme
thermoélectrique du four doit &tre choisi expérimentalement de fagon & attein-
dre une température optimale de calcination donnant la plus grande sensibi-
lité lors de 1'atomisation et, d’autre part, la température d'atomisation
pour laquelle 1'absorbance enregistrée est maximale. Souvent le fait de dépas-
ser ces températures provoque des pertes par volatilisation de composés réfrac-

taires lors de 1'atsmisation.

En toute rigueur, pour pellier & toutes les interférences décrites
précédemment, les solutions €talons devraient présenter les mémes caractéris-
tiques que la solution & analyser, ce gui suppose la connaissance préalable
de sa composition, opération qui apparait fastidieuse dans de nombreux cas.
I1 existe toutefois des méthodes de remplacement qui permettent le plus
socuvent de vérifier si le signal obtenu pour 1l'échantillon est ou non affecté
par des interférences et d'en tenir compte. On peut citer la méthode par

simple dilution et la méthode par ajouts dosés.

La premiére méthode s'applique gquelle que soit l’allure de la courbe
d’étalonnage, linéaire ou non, et consiste & opérer des dilutions par 2,4
ou plus de la solution & analyser. Les gignaux correspondants doivent, s'il
n'y a pas d'effet de matrice, &tre dans le méme rapport que les dilutions.
Dans le cas contraire on peut, en fonction des concentrations atteintes,
paursuivre les dilutions, jusqu’au résultat correct, ou utiliser la méthode

d'étalonnage interne par ajouts dosés.

Dans cette seconde méthade, on utilise la solution d'analyse comme
solution d'étalonnage. A quatre aliguots de méme volume on ajoute des quan-
tités croissantes et connues O, Qqs Gps Ggo de 1'é€lément & doser et 1'on
compléte au méme volume. L'étalonnage est donné par la variation de 1'absor-
bance relative en fonction des ajouts. La concentration inconnue est donnée

par extrapolation & l'origine de la droite d‘étalonnage ainsi tracée (Cf.

Fig. 3J.
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absorbance

X : concentration
inconnue

o -m

L'application de la méthode des ajouts dosés & 1'absorption ato-
migue au four donne, dans certains cas, des résultats erronés et ne peut se
faire qu'avec beaucoup de précautions ( 85). En effet le domaine de linéa-
rité de la courbe absorbance = f(C) &tant trés court, il devient nécessaire
de faire un grand nombre d’'injecticons jusque dans des domaines d'absorbance
voisine de zéro, pour s'assurer de la linéarité et pouvoir extrapoler la
droite. D'autre part, il faut noter gu’dn ne peut définir le méme domaine de
lingarité pour les sclutions simples et pour les matrices plus complexes,
l'expérience montrant en général que 1'écart & la linéarité (courbure) appa-

rait & des concentrations plus faibles pour les matrices complexes.

3) Analyse des différents échantillons

a) En flamme

Aucun probléme particulier ne se pose pour le dosage des éléments
Ca, Fe, Cu, Mn, Zn, dans les échantillons biologigues et Fe, Ti, Zn, Cu, Cr,
V dans les sédiments. Dans tous les cas sauf avec le calcium nous avons uti-
lisé la correction automatique d'absorbance non spécifique par lampe au
deutérium. La méthode par dilution simple s'est révélée suffisante pour
apprécier et corriger les interférences éventuelles dans les solutions bio-
logigques, par contre la méthode par ajouts dosés a été employée pour le

dosage des 5 métaux Ti, Zn, Cu, Cr, V, dans les sédiments en raison des inter-
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férences dues & NaCl.

Nous donnons dans le tableau n°® 1 1'ensemble des conditions opératoil-
res, la sensibilité et la précision des dosages. La sensibilité en absorption
atomique de flamme est définie comme étant la concentration de l'élément
dosé & laguelle correspond une absorption de 1 %, soilt une absorbance rela-
tive de 0,0044. La précision est une qualité globale tenant compte de 1la
Justesse, de la fidélité et de 1la sensibilité d'une analyse. Les valeurs que
nous donnons exprimées en pourcentage sont des valeurs moyennas gqul ne tien-

nent pas compte des niveaux de concentration des différents types d’échan-

tillons,
Element Anm Fente nm| Flamme Linéaritd Méthode | Sensibilif-Précisior
* * % té ug/ml %
Cu 422,7 0,7 Air..CzH% Sug/ml 0.S. 0,08 2
OXYDANTE
Fe 248,3 0,2 Air..Csz Sug/ml D.S. 0,12 5
OXYBANTE
Ti 365,3 0,2 | N,0-CH, ‘ZDDug/m% A.D. 2,0 7
REDUCTR. | !
Cu 324,8 c,7 Air..CzH2 Sug/ml D.S. 0,09 5
OXYDANTE A.D.
Zn 213,89 0,7 Air._C2H2 1ug/ml D.S 0,018 5
OXYDANTE A.D.
Mn 279,5 0,2 Air..CZH 3ug/ml D.S, 0,055 3
OXYDANTE
Cr 357,9 0,7 Air._E2H2 Sug/ml A.D. 0,10 5
REDUCTR.,
V 318,4 0,7 NZO.CZH2 150ug/ml A.D. 1,7 8
REDUCTRI.

TABLEAU N° 1
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% Borne supérieure du domaine de linéarité

*¥* D,S.

b) Au four

Dilution simple ; A.D.

HI =

Jjouts dosés

L'utilisation de la correction automatique d'absorbance non spéci-

fique a été systématique pour le dosage de tous les métaux. D'autre part,

durant 1'atomisation le flux de gaz interne a été interrompu (Mode "GAZ STOP"),

ce gui amélicre la hauteur du signal.et la sensibilité.

% 1. Sédiments : les courbes d'étalonnage pour Pb

et Cd sont tracées

& partir de solutions étalons contenant les acides utilisés au cours de 1l'at-

taque chimique des sédiments (HC1, HC104J et de facon & ce que leur PH soit

du méme ordre que celui des échantillons dilués & analyser.

En raison des intsrférences rencontrées, dues vraisemblablement

& la charge en NaCl des solutions, nous avons &té amenés & travailler par

ajouts dosés et, pour ce faire, & restreindre la gamme de travail & la partie

linéaire de la courbe

d'échelle. (Fig. 4 et 5]}.
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Dans le tableau n°2 nous donnons 1'ensemble des caonditions opératoires,

qui a permis de travailler avec une bonne sensibilité et une précision satis-

faisants.
SECHAGE [ALCINA- | ATOMISA- INETTOYAGH
TION TION
Elément | A nm | S01Ut0ng gor b o lgoc| s |eoc |ts looc | tslpiiu) poed sne b =
standardg 17 g °
-7
Pb 283,3 | 0 qucr | 190 80 | 700 60 |2030| 10 |2800| 5 | 1/5 [s0uL fp10™q 10
cd 228,8 | 9»WHE04 400100 | 500 | 60 |1830| 102800 5 [1/50 fsout fo™2 | 15
P.E. ¢+ Prise d'essail
S : Sensibilité, pour 50 ulk, 1ng = 0,02 ug/ml
P ¢ Précision

TABLEAU N° 2

2. Echantillons biologiques (Eﬁéments de la chaine alimentaire ;

Organes de poissons)

Compte tenu de la diversité des échantillons et des méthodes d'atta-
que employées pour les mises en solution, 1l serait trop laong ici de détailler,
pour chague type, le processus d'analyse. D'une maniére générale, pour les
solutions peu chargées en calcium et en sodium (Vers, foies, filets, encé-
phales) la méthode par dilution simple utilisant la totalité des courbes
d'étalonnage apparait satisfaisante. Pour les solutions riches en calcium
(crustacés, coquillages), des interférences apparaissent pour le dosage du
plomb notamment et parfois pour celui du cadmium. Dans ces conditions, nous
avons utilisé la méthode par ajouts desés avec expansion d'échelle (Cf. sé-
diments]). Nous avons rencontré guelques cas pour lesquels cette technique a

donné de mauvais résultats sans gu'il nous soit possible d'y remédier de
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facon efficace sans traitement des soclutions (chélation natamment).

En ce qui concerns les solutions étalons, il était fastidieux pour
chaque type d’échantillons de refaire des standards dans des condifions de
charge en aclide et de PH voisines de celles des sclutions & doser. Nous
avons denc, pour les solutions d'attaque de Denigés,fixé la normalité des
standards & 0,05 N en H2804 » pour les solutions chlohydriques de calcina-
tion amené les standards & 0,1 N en HC1l st enfin, pour les soclutions d'at-
taque triacide préparé les étalons dans des solutions a 0,05 N en HCl et

0,35 N en HC104. Ces précautions s'expliquent par le fait que 1'absorbance

des solutions étalons est, selon les métaux, en relation avec leur ~PH (49).

Le tableau n° 3 donne l'ensemble des conditions opérateires podr

les 3 métaux que nous avens dosé au four (Cu, Pb, Cdj.

SECHAGE | CALCINA- | ATOMISA-|NETTOYAGH
TION TION
Elément | Anm | 0MUEIONS| o 4o feoc | ts |6°C |ts |6°C | ts | Di1d.P.E] Sng |P 3
standards , (%)
"é' "
Cu 324,71 ® @ |[100 |30 950 | s0 |2s550]|10 |2600] 5 | x feou|3107%] s
o
c o
o 3
—- O -2
Pb 283,3] @ 8 |100 |30 |700 | 45 |[2100|10 |{2800| 5 | x [eout 2107 10
o
- =
5 >
cd 228,8| ¢ 2 {10020 400 | 45 |1s00{10 |2e00] s | x [eout 107 |15
@ >
> D

(%)
PIEI

TABLEAU N° 3

: les dilutions sont variables
: Prise d'’essail

: Sensibilité , pour 20 ML, 1ng =0,05 ug/ml




- 19 -

3. Nodules hépatiques de morues

Compte-tenu des concentrations présentes dans les solutions d'atta-
ques de nodules, en rappart avec les masses de nodules attaqués trés faibles,
nous avons travaillé pour tous les métaux en utilisant une expansion d'échelle

de 2 pour Fe, Mn et Cd, de 5 pour Cu et Pb,

Si les effets de matrices et les interférences peu intenses rencon-
trés_au cours des dosages ont &té facilement corrigés par des dilutions suc-
cessives (méthode de simple dilution), nous nous sommes attachés, plus encore
gue pour les autres échantillons, & éviter au maximum la contamination par
la verrerie, les dilutions et la technique d'introduction de la micropipette
dans le four, en vérifiant pour chaque dosage au moins trois fois la reproduc.

tibilité du signal d'absorbance.

Les solutions standards, compte-tenu de 1l'acidité des échantillons
attagués par la microméthode de Denigés ont &té amenées & un titre 0,1 N en

H2804.

N

Les conditions opératoires pour Cu, Pb et Cd sont identiques & celles
mentionnées au tableau n°3, celles utilisées pour Fe et Mn sont données dans

le tableau n°4, ;

SECHAGE [CALCINA- | ATOMISA-|NETTOYAGE
TION TION
Elément | anm |SOlutionslgor |yl goc| s |e°c | ts |6°c |ts |Dit1ud P.E] sne lpPs
standards
-3

Fo 248,3} Hs0, |100 |30 |1200| 70 {2550 10 [2800f 5 | X Poulfro”]7
0,1 N

Mn 279,5| H,s0, 100 |30 [1000 | s0 {2600} 10 |2800f 5 | x fouifpo”] s
a,1N

TABLEAU N°® 4
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IT SPECTROMETRIE DE FLUORESCENCE X

1} Principe fondamental

Sous 1l'effet d’une excitation appropriée, tout élément chimique est
susceptible d’émettre un spectre X qui lui est propre. Les électrons internes,

gui possedent une énergie comparable & celle des photons X, seront par consé-

guent, impliqués dens le processus conduisant & 1'émission de rayons X.

C’est ainsi gue, schématiquement, sous 1'impact d'un faisceau de
rayonnement primaire approprié, un électron peut &tre expulsé d°un niveau d’é-
nergie E1 d*un atome, qui, de ce fait, passe & 1'état excité. La transition
d'un électron d'un niveau E2 au niveau E, raméne l'atome & un état plus stable
et restitue de la sorte une partie de l'énergie excitatrice sous la forme d'un

photon X d'énergie E définie par

Compte-tenu des régles de sélection régissant les transitions élsc-
troniques, le spectre X :de chague élément sera constitué d'un nombre limité

de raies caractéristiques.

2) Spectrométrie de fluorescence; X

Les photons produits de fagon statistique par des atomes sont d'autant
plus nombreux que le nombre d’atomes excités est grand. Ceci permet 1'analyse
quantitative par mesure de 1l'intensité de fluorescence des éléments dont on

désire évaluer la concentration.

La spectrométrie de fluorescence X dolt satisfaire & deux exigences :

- Produire un rayonnement X primaire polychromatique capable de délocaliser
les électrons internes des atomes constituant 1'échantillon. C'est le rdle

du tube a rayons X excitateur.

- Assurer la sélection, la détection et la guantification des différentes raies

qui composent le rayonnement de fluorescence caractéristique de 1'échantillon.
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a) La sélection : Elle est assurée par la diffraction du rayonnement

de fluorescence sur un cristal analyseur. C'est une lame monocristalline,
taillée parallélement & une famille de plans réticulaires et choisie pour sa
distance interréticulaire et son facteur de structure. Elle joue un réle de
monochromateur puisqu'elle diffracte les rayons X uniguement pour les condi-

tions particuliéres déterminées par la loi de Bragg (nA = 2d sin 8).

b) La détection et la quantification.

Elles sont assurées par le systéme de mesure proprement dit. Celui-ci
est composé d'un détecteur qui capte et transforme les photons X incidents en
des signaux électriques gui seront ultérieurement amplifiés par un ensemble
préamplificateur-amplificateur. 3 paramétres déterminent la qualité du détec-
teur : le seull de détection, le temps de réponse, l'intensité du bruit de
fond.

Plusieurs types de détecteurs sont utilisables parmi lesquels les
compteurs proportionnels, qui fournissent des signaux d’amplitude proportion-

-

nelle & 1'énergie des photons incidents. On peut citer le compteur & flux

N

gazeux et le compteur & scintillations (NaI) que nous avons utilisés.

Il faut notsr qu'il est souvent pécessaire d'opérer une discrimina-
tion des signaux pour obtenir une meilleure séparation de ceux-ci par rapport
a celle obtenue au niveau de l'analyseur. lLa discrimination est réalisée par
un dispositif de filtrage €lectronigue au niveau de 1'amplificateur gui ne

permet que le passage et le comptage d'impulsions d'une hauteur déterminée.

3) Analyse des sédiments

L*analyse quantitative des roches silicatées par spectrométrie de
fluorescence X a fait 1'eobjet de nombreuses publications (5,8, 10, 15, 21J).

=~

Pour ce type d'échantillons, celle-ci se heurte & deux problémes principaux :

- Les éléments majeurs posseédent des numéros atomiques voisins et exercent
une grande influence les uns sur les autres. Les effets interéléments y sont

donc importants.
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- La différence de dureté des minéraux constitutifs entraine des "effets

physiques” d'ordre granulométrigue auxgquels les broyages courants ne peuvent

remédier.

a) Conditions expérimentales

Le dosage des métaux majeurs, Si, Al, Ca, Fe, Ti, contenus dans les
sédiments a été effectué sur 2 types d'appareils : un spectrométre SIEMENS
S.R.S. et un spectrometre PHILIPS P.W. 1410.

Le rayonnement excitateur est produit per un tube & anticathode de

chrome.

Trois cristaux amalyseurs ont été utilisés : LiF 100, LiF 200, LifF 420,
L'enceinte du spectrométre a été placée sous vide compte-tenu du caractére peu
énergétique du rayonnement de fluorescence des éléments & doser., C'est pour
1'aluminium qu'on enregistre les temps de comptage les plus longs, pour le

calcium, les temps les plus courts.

b) Préparation des échantillons

C'est la fusion de perles au tétraborate de Lithium [Li2 B4 07) qui
a été retenue.

La fraction des sédiments destinée & l'analyse est broyée de fagon
a4 ce que se granulométrie soit inférieure & 100u. Une gquantité connue de la
poudre recueillie est mélangée au diluant auquel on peut inclure un peu de

bromure de Lithium, qui, au cours de la fusion, limite 1'adhérence au creuset.

On porte le mélange homogénéisé au four & 1100°C pendant 15 & 20 mm.
dans un creuset en 0.,P,R. 3 (Au, Pt, Rh). Le produit de fusion est coulé dans
une coupelle en alliage identigue, préalablement chauffée pour limiter le choc
thermique. Lors du refroidissement, la perle se solidifie et se désolidarise

d'elle~-méme de la coupelle,

c) Méthode d'analyse

Compte-tenu des effets interéléments gue nous &tions susceptibles
de rencontrer, nous avons eu recours & une méthode de correction : la méthode

de double dilution mise au point par TERTIAN (18) qui permet de déterminer
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expérimentalsment les effets de matrice.

Une relation mathématique de forme simple lie 1l'intensité de fluores-
cence Y d'un €lément donné et la concentration X de 1'échantillon dans le

fondant, suivant :

X
1+ ¥ X

¥ : facteur complexe caractérisant 1'échantillon analysé dilué dans

un fondant donné, pour 1’élément considéré.

Il en résulte que la mesure de Y & deux concentrations différentes
permet de connalitre les effets de matrice et donc de corriger les intensités

de fluorescence, qui, aprés correction sont proportionnelles aux concentra-

tions,

De ce fait, en disposant d'un étalon qui renferme une concentraticn
connue de 1'élément & doser, il suffit de confecticnner deux perles de dilu-
tion différente avec chague échantillon pour pouvoir déterminer la concentra-
tion, sans avoir recours & un &talonnage systématique.

1

ITI MICROSONDE ELECTRONIQUE DE CASTAING (M.S.E.)
|

L'étude microscopigue des nécroses et des nodules a été réalisée
avec une microsonde CAMECA MS 46, Si les techniques de préparation des échan-
tillons biologiques sont maintenant bien connues (50) certains points impor-

tants doivent étré\rappelés.

1) Fixation des échantillons

L'échantillon & analyser, suite & sa préparation, doit &tre repré-
sentatif du tissu vivant duguel on 1l'extrait, au niveau notamment de la dis-

tribution des éléments métalliques & mettre en évidence.

La congélation brutale est le meilleur moyen pour permettre de main-

tenir en place ces éléments. Cette technique a &té utilisée pour les echantillons

massifs de nécroses et de nodules. Cependant elle s'’avére peu compatible avec
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1'étude histologique menée, dans certains cas, en parallele (93). Dans ces
conditions, nous avons eu recours & la fixation chimique qui, pour ce type
d'analyses, nécessite d'employer des liquides de fixation exempts de compo-

sés métalliques. Le matériel a été fixé au BOUIN alcoclique ou au formol.

I1 faut remarquer d'une part gue les éléments solubles dans le
liquide de fixation disparaissent de 1'échantillon dés cette étape de pré-
paration, et que, d'autre part, on peut assister & une perte de substance im-

portante, avant fixation, lorsqgd'une dissection préalable est nécessaire (47).

2) Enrobage des échantillons

Les échantillons fixés par congélation ont été lyophilisés et étudiés
"tel .quel” si leur taille le permettait, ou enrobés dans une résine époxy.
Dans ce cas, l'’enrobage a &té effectué de fagon & éviter un polissage ul-
térieur, comme 11 est courant de le faire pour des matériaux géologigues,
métallurgiques, etc... L'analyse & la M.S.E. porte, dans ces conditions sur

des échantillons massifs.

Ceux fixés chimiquement, ont été inclus dans de la paraffine ou
du paraplast. Les blocs obtenus ont ensuite é€té débités en coupes de 7 u
d'épaisseur, puis étalés sur une lame de terphane (mylar). lLes inclusions
& la paraffine ont subi une déparaffination avant 1l'analyse, le point de fusion
assez bas de ce matériau pouvant 8tre incompatible avec 1'élévation thermique

au point d’impact du faisceau électronique.

Une coupe sur deux a été colorée & 1l'hémalum-phloxine-safran, d'une
part car il est nécessaire de visualiser préalablement au microscope photo-
nique ce qui doit étre analysé & la M.S.E. D'autre part, la coloration des
coupes pouvant entrainmer la concentration dans certaines structures cellulaires
des traces de métaux contenus dans les colorants (50), il nous a semblé judi-
cieux de corréler les ohservations sur des coupes alternativement colorées ou

non.



- 25 -

3) Planéité des échantillons

En analyse qualitative, une certaine irrégularité de la surface de
1'échantillon est permise. Elle doit &tre peu importante car elle peut &tre
source d'artefacts, comme l'enregistrement d'un rayonnement parasite provenant

des régions de la coupe autres que le point d’impact du faisceau lui-méme.

En analyse quantitative et semi-quantitative par contre, il est im-
pératif que la surface & analyser soit parfaitement plane, condition trés
difficile & réaliser pour des échantillons biologiques. De plus, il faut
rappeler que pour de tels échantillons, 1l'analyse quantitative s'avére essez
illuscire, en raison essentiellement de 1’indétermination sur le volume d’io-

nisation.

4) Conduction thermique et électrique

Les coupes relativement épaisses effectuées dans un matériau bic-
logigue, incluses ou non dans une résine synthétique, ne sont pas conductrices
de 1'électricité et sont, thermigquement, mauvailses conductrices. Ceci se
traduit lors de l'analyse & la M.S.E. par une instabilité‘du faisceau €lectro-
nique résultant d’une accumulation de charges au point d’impact et par des
phénoménes de microincinération locale entrainant une détéricration rapide des
tissus. La microincinération, si elle peut ne pas &tre génante pour la détec-
tion des éléments, & condition qu'il n'y ait pas pulvérisation de la substance
analysée, l'est beaucoup plus au cours de l'observation simultanée au micro-
scope photonique. Pour y remédier, nous avons déposé, par évaporation sous
vide sur la surface des échantillons, soit une couche de carbone d’au plus
100 ; d'épaisseur soit, pour les coupes apparemment fragiles, une couche de
carbone et une couche d’or de 30 & 40 ; d'épaisseur. Ce dernier type de film,
s'il présente quelgues inconvénients mineurs pour 1'analyse (absorption, re-
trodiffusion...), permet d'utiliser des faisceaux électronigues parfaitement
stables et d'intensité élevée (> 250 =300 nAl, sans risque de détéricrer les

tissus & étudier.

5) Artefacts 1liés & la contamination

Ils sont dus principalement & la contamination par les poussieres
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atmosphériques et & celle provenant de l'analyse elle-méme.

a) Poussiéres atmosphérigues :

Elles renferment généralement du silicium, du calecium, de 1'alumi-
nium et du titane. Malgré un maximum de précautions, 1l'expérience montre que
ces poussieres de taille microscopique s’insérent dans les tissus biologiques
et y demeurent. Au cours de 1l'analyse, elles donnent des spectres d'émission
intenses. Nous avons, dans nos observations, tenu compte de cette contamination
et on peut admettre, compte-tenu de la préparation pratiquement simultanée des

échantillons, qu'elle doit les affecter de la méme fagon.

b) Contamination en relation avec le systéme d'analyse

Il existe toujours dans 1'enceinte de la M.S.E., malgré un vide poussé,
des vapeurs d'hydrocarbures provenant principalement de 1'huile de la pompe &
diffusion. Sous 1'impact des électrons, il se produit une sorte de cracking :
1'hydrogéne 1ibéré est évacué par le pompage continu, tandis que le carbone se
dépose sur la zone analysée, entrainant les autres éléments “polluants” présents

dans 1'huile de la pompe qui peuvent ainsi former des taches de contamination.

Pour pallier & ce phénomére, un systéeme anti-contamination a été
adapté, utilisant notamment un piége maintenu a la température de 1'azote
ligquide & proximité de 1'échantillon. De plus, et dans la mesure du possible,
nous avons opéré avec des intensités électroniques élevées, 1'utilisation d'un

- . . ‘ . .
courant élevé provoguant un "décapage” central de la tache de contamination.

Les photos présentées dans Ies planches n®1et n® 2 sont les images X
réalisées sur le méme domaine d'ohbservation d'une nécrose et d'un nodule hépa-

tique de morue.

Les plages blanches sont synonymes de la présence de 1'élément con-
cerné et on peut estimer, en premiére approximation, gue les variations de bril-
lance au sein ou entre ces plages sont proportionnelles aux variations de

concentrations massigues de 1°'élément.

I1 faut signaler gu'en général, 1'cobtention d’'images X de qualité
satisfaisante n'est possible que si 1'élément dont on veut analyser la répar-
tition est en concentration suffisante (quelgues centaines de ppm), et ce, prin-

cipalement pour des questions de temps de pose photographigue.



ITeMe  PARTIE

DETERMINATION TES CONCEMNTRATIONS METALLIOUES

DAIS LES SEDI'ENTS MARINS



NIVEAUX METALLIQUES DANS UN SEDIMENT

VETHODES DE MESURES
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I) DESCRIPTION ET CHOIX DU SEDIMENT

4y DESCRIPTIO

Un sediment marin est un matériau particulidrement hétérogéne de par
sa structure physique (granulométris) et sa nature liée & sa composition chi-
mique (sable, limon, vase, argile). Toutefois la détermination de sa compo-
sition granulométrique permet de le situer de fagon approximative par rapport

8 3 classes :

- sable : sédiment contenant un fort pourcentage de fractions granulométrigues
supérieures a 63 u.

- limon ou vase : sédiment contenant en mejorité des fractions granulométriques
comprises entre 2 et 63 y.

- argile : une grande partie du sédiment posséde une granulométrie inférieure

Un autre type de classement peut se falre également en fonction, cette
fols,du pourcentage relatif des fractions granulométriques inférieures &
37 u présentes dans le sédiment. On peut alors, en fonction de ce pourcen-

tage, le comparer aux types définis par 1'échelle décrite ci-dessous.(37)

8) 50 100
| i 1 1 A 1 ! 1 ] ) J
SABLE : | VASE i % < 37u
sable : sable : limon ! limon légerement sableux : limen trés léger
: limoneux : sableux : :
| | ! !

Ces méthodes de classement bien qu'’assez grossiéres sont trés utilisées en
analyse de sols. Elles présentent également un certain intérét dans les études

de pollution.

e en ol e T e i e o i e e T e G ey

L'appréciation des niveaux métalliques dans les sédiments peut étre
envisagée selon le type d'études effectuées et qui rentre en fait dans
deux grandes catégories : 1l'analyse sédimentologique ou l'analyse en vue

d'un bilan de pollution.
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Dans ce dernier cas, on peut considérer,en simplifiant les choses,
qu'un sédiment est constitué d'un ensemble de "grains” de taille et de nature
différentes dont les niveaux globaux en éléments métalliques sont le résultat
de deux contributions. La premiére, gui est caractéristique du sédiment,

définit ce gu’on pourrait appeler la matrice de constitution.

La seconde correspond & 1'apport de l'environnement sur et dans les
"grains”, par des phénoménes d'absorption chimique et physique, des phéno-
ménes de complexation, de sédimentation etec... De ce fait, une éventuelle

pollution aura une influence sensible dans cette seconde contribution.

A ce propos, des €tudes récentes ont montré que les niveaux en
eéléments métalligues dans les sédiments sont liés & leur nature st & leur
granulométrie (37, 39, 41, 76, 80) et certains auteurs préconisent de sélec-
tionner et de doser uniguement les fractions fines. Cependant on reléve des

divergences dans la définition de la fraction fine & prendre en considération,

la granulométrie de celle-ci pouvant aller de 63 u & 2 u.

L'analyse limitée & la seule fraction fine, n'est cependant pas la
seule & étre intéressante puisqu'en sédimentologie notamment on s'intéresse

au niveau global de 1l'ensemble du sédiment.

La sélection arbitraire des fractions fines apparait justifiée si
celles-ci représentent unepart importante du prélévement., Ce choix, par contre,
parait peu représentatif du sédiment lorsque le pourcentage en fractions de
faible granulométrie est peu élevé comme c'est le cas dans la zone géogra-
phique retenue (93)., Les informations tirées de l'analyse de la seule frac-

tion fine seront en conséguence elles aussi peu significatives.

Comme il n'y a aucune raison & ce que ces phénomeénes de captation
des €léments métalliques dans un sédiment se limitent aux seules fractions
légéres, nous avons E&té amenés & nous intéresser & un échantillon plus repré-
sentatif de 1'ensemble du prélévement, incluant les fractions de granulométrie

plus élevée.

Nous avons cherché & préciser 1%influence des différents paramétres
intervenant dans l'analyse, soit au stade de la préparation de 1l'échantillon,
soit au stade de 1'attaque chimique, en vue de donner le maximum d'informa-

tions pour permettre l'exploitation des résultats selon l'objectif propre



de 1'étude du sédiment (sédimentologie -~ pollution). Notons & ce propos
gu'on ne peut gue constater, voire déplorer, la diversité des méthodes

d'échantillonnage et d'attague chimique employées dans les travaux actuels,

Pour 1'étude proprement dite, nous avons retenu un échantillon
dont la composition et la nature sesituaientdansla moyenre de ceux collectés
dans la zone géographigue considérée. Dans la classification proposée (I,1)

il s'agit d’un sable et toute la suite du travail serarelative & ce type de

sédiment.

II) ECHANTILLONNAGE METHODES D'ATTAQUES

1) ECHANTILLONNAGE
Avant d'aborder 1'étude chimique du sable retenu nous donnerons
quelques informations générales relatives aux méthodes de prélévement utili-

sées sur le terrain.

I1 respecte la stratification du sédiment et permet aussi une analyse
dans le temps de 1'évolution du sédiment. Ce type de préléevement est treés
ponctuel et peut Etre sujet & caution quant & sa représentativité vis-a-vis

d'une aire déterminée.
8) Dragage :

I1 permet de recueillir préférentiellement les cauches superficielles
en les perturbant énormément., Le volume du prélévement est généralement net-
tement plus important gque dans le carottage, ce qul nécessite une "homogénéisa-

tion" préalable & la prise d'essal d'analyse.

Il est effectué & marée basse et s'avére étre un compromis entre les

deux modes précédents. Il ne permet que 1'étude diune mince frange littorale.

Quelcue soit le mode de prélevement, une grande inconnue subsiste :
la représentativité de 1'échantillon prélevé par repport & 1l'aire qu’il est
sensé décrire. Cette variable,trés difficile & apprécier,est dans la plupart
des cas purement et simplement ignorée. On pourrait envisager d'appréhender

cet aspect du praobléme au cours du traitement statistique d'un grand nombre
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d'analyses effectuées dans des secteurs restreints mais caractéristiques de

chague classe de sédiments.

On procéde généralement au tamisage du prélévement sur un tamis de
17 mm afin d’en é€liminer la faune et les matériaux tels que galets, cailloux,
résidus coquilliers, etc... La fraction inférieure & 1 mm est ensuite lavée

~

et séchée & 1'étuve & 105°C. Elle constitue 1'état de référence du sédiment.

La guantité recueillie pouvant éventuellement atteindre plusieurs kilogram
mes,  le probléme est alors de réaliser un échantillonnage de l'ordre de
quelqgues grammes qui en soit 1'image fidéle et représentative. Ceci est
d'autant plus difficile que les sédiments sableux légérement limoneux sont
soumis & des effets importants de granulométrie et de gravité des grains,

qui rendent assez illusoire toute tentative d'homogénéisation.

Plusieurs méthodes d'échantillonnage peuvent Etre envisagées dans
la mise en oeuvre de 1'analyse chimigue proprement dite, elles se raménent

généralement aux procédures suivantes :

¥ Prises dans le prélevement initial d’un certain nombre d'échantillons gui

sont dosés et dont on fait la moyenne.

4 Séparation des différentes fractions granulométriques par tamisage du
prélévement initial ou d'une partie représentative de celui-ci s'il est
trop volumineux. Reconstitution d'un échantillon synth&tique & partir des

différentss fractions.

~

%»Homogénéisation par broyage & granulométrie donnée d'une partie repré-
sentative du prélévement initial et prise de plusieurs échantillons en

nombre inférieur ou égal & celui de la premiére procédure.

¥ Broyage & granulométrie donnée de toutes les fractions granulométriques
préalablement séparées. Reconstitution d’un échantillon synthétique & partir

de celles-ci.

Nous avonsldans le cas du sable retenu, testé l'ensemble de ces

procédures qui,cutre les différences qu'elles risquent d’introduire dans

1'appréciation des niveaux métalliques, sont susceptibles de mettre en
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en évidence les écarts observables entre les niveaux de chaque fraction
granulométrique. De ce fait, ceci nous amd@nera & juger de leur contribution

au niveau global du sable dans son entier.

Remargues :
En ce qul concerne les boues et les vases, les problémes d'échan-

tillonnage se posent de fagon différente, en raison de la texture de ces

matériaux. Si les effets de granulométrie et de gravité y sont moins margués,

il n'en demeure pas moins, qu'’aprés séchage, ils prennent en masse et nécessi-

ten= alors un broyage aussi doux que possible, afin de ne pas en altérer

la granulométrie. Aprés ce traitement on peut réaliser les prises d'échantillons

directement dans le préleévement ou & la suite de la séparation granulométrigue

qui ne s'effectue pas per tamisage,mais par sédimentation ou densimétrie (27).

Si 1'échantillonnage proprement dit est sujet & de nombreux choix,

1'éventail des méthodes d'attaque chimique s'avére lui aussi trés large.

P ol R R paaigaups ity Dl i aliugouiiy e iyl ucumiutt Apathuibad

On peut les classer en deux grands types :

- les méthodes d'attaque totale, qui dissolvent entidrement ou presque la
totalité de l'échantillon.
- les méthodes d'attague partielle cgui n'opérent qu’une solubilisation par-

tielle de la prise d'essai.

* 1) Les _methodes par_fusion_de perles :

=2 AP = DA D S N L g GUR & R A R WP

Trés précieuses en fluorescence X, elles sont une premiére étape
pour 1l'analyse en absorption atomique puisqu'elles sont alors suivies d'une
redisgsoluticn acide avec introduction en solution d'ure charge supplémentaire

pouvant entrainer des interférences.

Elles perrmettent toutefois d'estimer les niveaux métalliques dans

leur tctalité par sclubilisation compléte des silicates,



# 2) Les__mithodes par attaque_acide :

L*acide fluorhydrigue y est employé seul ou associé aux autres acides
minéraux. Elles solubilisent presque entiérsment la matrice de silicates et
de ce fait permettent de mesurer les concentrations métalliques totales de

1'échantillon.

Celles-ci respectent plus ou moins 1'intégralité de la matrice
siliceuse. Elles sont caractérisées par un rendement d'extraction variable
et sont perfois spécifiques pour l'extraction de certains métaux. Elles

peuvent &tre de ce fait subdivisées endeux groupes, & savoir :

* 1) Les méthodes par disscfution_acide_:

“lles utilisent les acides minéraux classigues seuls ou associés :
acide nitrique, chlorhydrigue, sulfurique, perchlorigque (28, 32). Leur effi-
cacité d'extraction varie, pour l'’ensemhle des métaux, avec la nature et le

composition du mélange acide utilisé et les conditions de température retenues.

Généralement opérées a froid, elles se caractérisent per le fait qu’elles
ne sont employées que pour extraire certains métaux de fagon spécifigue, avec
des rendements d'extraction inférieurs & ceux des mé&thodes par dissolution
acide, Ces procédures s'apparentent davantage & des lavages complexants
Gu'ad des attaques chimiques de par les conditions opératoires et les réactifs
utilisés ¢ EDTA 0,05 N, HC1 0,5 N ou IN, mélange chlorhydrate d'hydroxylamine
acide acétique. Ainsi les rendements d'extraction comparés & ceux des autres
méthodes acides sant vaoisins pour les alcelins et les alcalino-terreux mais

beaucoup plus faitles pour les autres métaux.

b) Choix des _méthodes d'attacue :

L'objectif d'information générale recherché dans ce travail nécessite
de cerrnattre les rendements d’extraction des différentes attaques chimiques
et d'en tenir compte dans 1l'interprétation et l’appréciation des résultats.
C'est pourquci nous n'avons pes & priori, ni retenu, ni exclus, les méthaodes
d'attague totale, d'sutent que leur mise en ceuvre requiert généralement des

crises d’essais d’ur maximum de l'orcre du gramme, ce gul accroit considéra-
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blement les problémes posés par 1'échantillonnage (II 1. b).

Les méthodes d'attaque partielle s'adaptent mieux & nos objectifs
notamment par le fait cgu'elles mettent en oceuvre des prises d'essai de
masse supérieure. Cependant parmi elles, les méthodes douces s'avérent peu
fiables pour les métaux gque nous avons choisi de doser,de par leur faible

rendement d’extraction et leur spécificité.

Nous avons donc finalement surtout retenu les procédures d'attaque
par dissolutiqn acide dont l'efficacité et les rendements d'extraction sont
élevés pour les éléments que nous voulons doser. Nous avons cependant €liminé
les méthodes qui utilisent 1'acide sulfurique seul ou associé, car celui-ci
précipite notamment le sulfate de calcium, ce gui psut provoguer des phénom&nes
de rétention des autres métaux par le précipité, et donc conduire & une sclu-

tion non représentative.

Nous avons testé sur un méme échantillon et pour le dosage du fer
1'efficacité des 3 attaques acides suivantes : attaque nitrique & ébullition,
attaque & 1feau régale & ébullition, attague triacide & ébullition utilisant
dans un premier temps l'eau régale, puis, 1l'acide perchlorique. Les attagues
ont été répétées 3 fois de suite sur la méme prise d'essai initiale. Les
résultats de dosages du fer du sable initial exprimés en p.p.m, sont rassem-

blés dans le tableau n® 5.

Attagues Tére 2eme 3éme TOTAL
HNO3 4 285 333 160 4 778
EAU REGALE 4 300 160 - 5 0BO
TRIACIDE 6 000 - - 6 000

Tableau n® 5
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Une procédure d'extraction est d’autant plus efficace que les résul-
tats des dosages sont plus élevés. Ainsi, l'attague triacide est celle qui
posséde le meilleur rendement d'extraction relativement aux deux autres, ce
résultat étant prévisible par le fait que 1%acide perchlorique a le pouvoir

oxydant le plus élevé et la température d'ébullition la plus haute.

D'autre part il faut noter qu’une seule attaque suffit & extraire la
totalité du fer extractible par la méthode triacide tandis gue l'eau régale
et 1'acide nitrique ne présentent pas une telle efficacité puisqu®ils solu-

bilisent jusqu'a 10 % de la quantité de fer extractible au cours des seconde

et troisiéme reprises.

lLes écarts ohservés dans l'appréciation des niveaux en fer méme
aprés 3 reprises, montrent gue les solutions d'attague & 1l'eau régale et
a 1'acide nitrique, si elles sont éguivalentes, sont finalement peu repré-
sentatives de 1°échantillon initial puisqu'elles présentent un écart par

Q

défaut d'environ 20 % relativement & la solution d’attaque triacide.

Ainsi on peut classer les 3 procédures d'attaque testées en fonction

de leur rendement d'extraction suivant 1'inégalité HClO4 > Eau régale > HND3.

Ce classement s'applique également aux taux de représentativité
ces snolutions relativement & 1'échantillon initial, et, & la limite, & la
reproductibilité de 1'attaque puisqu'on peut craindre pour les deux dernieres

gue celle-ci dépende des niveaux de concentrations.

La granulométrie qui est un paramétre praopre & 1'échantillon peut
éventuellement influencer 1'efficacité d'une attague acide. Pour juger de
cette influence éventuelle, nous avons entrepris de comparer 1l'efficacité
de 1'attague nitricue et triacide pour le dosage du fer dans les différentes
fracticns granulométrigues d'un sable en prenant comme référence les dosages

effectués en fluorescence X aprés fusion auteétraborate de lithium,

Nous donnaons dans le tableau n® B les résultats exprimés en ppm ainsi
que les écarts calculés en pourcentage entre les résultats obtenus par les 2

méthodes acides et ceux obtenus par fluorescence X et attague triacide.
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lFractions
am 0,5<F<1 O,4<F<0,5P,315<F<0,4D,25<F<D,315 0,2<F<0,25 p,16<F<0,2 }0,1<F<0,16
HND3 5 200 2 800 2 650 3 000 2 6800 3 300
Triaciddg 6 250 5 200 3 075 3 000 3 750 3 200 4 400
Fluo ¥ |} B 540 5 770 3 550 3 835 4 050 3 890 5 130
Ecart1 0 9 % 11 20 % 18 % 25 %
| &cart2 4,4 % 10 % 13 % 22 7% 13 % 16 %
L
TABLEAU N° 6
{Triacide) - (HNOS]
Ecart1 = % d'écart HND3 - triacice = X 100
(Triacide)
Ecartz = % d'écart Triacide - Fluox = (Fluo X) - (Triacide) X 100
(Fluo X)
Pour 1l'ensemble des dosages, l'attague triacide s'avére plus efficace
que l'attague nitrique. Cependant, si 1°cn compare les écarts calculés pour

ces deux méthodes entre les concentrations mesurées (écart 1) nous ohservcons

aqu'ils ne sont pas constarts et qu'ils varient d’une fraction granulométrigue

& 1'autre,

Ces variatione pauvent &tre dues &

la nature différente de chague

fracticr maiz= elles refletent épalement 1'influence de la granulométrie sur

les rerdements d'extractionr.

Ainsi pour une grenulométrie comprise entre 400w et 500y les 2 méthodes

ont la méme efficacité alors que pour la fracticn 100u< F< 160u, celle-ci est

de 2

5

% supérieure pour l'attague triacide.
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Si nous considérons maintenant les écarts "attague-triacide, fluo-
rescence X" (Ecért 2) nous pouvons faire les mémes constatations puisque
14 encore les écarts calculés pour chague fraction ne sont pas constants.
I1 est difficile en fait d'apprécier dans les variations observées la part
qui revient & la granulométrie propre de 1'échantillon et celle qui est en
relation avec sa nature (&tat chimique du métal dans 1'échantillon). Ceci
implique, dans la mesure ol l'on voudrait s'affranchir de cette derniére
contribution, de pouvoir disposer d'échantillons de méme nature meis de
granulométrie différente. Or le broyage, dans cette optique, n'est pas un
artifice satisfaisant puisqu'il modifie 1'intégralité des grains. Nous

reviendrons sur ces problémes au cours du 3éme paragraphe.

o e i o = = ——————

Les informations tirées des résultats de nos essais trouvent leur
confirmation dans la bibliographie.HAGEMIAN et CHAU (52) ont entrepris une
étude comparative des différentes méthodes d'extraction, portant sur 10
métaux présents dans la fraction de granulométrie inférieure & 180 u de
sédiments marins. Ils établissent un classement par efficacité d'extraction
dans lequel il apparait que les méthodes utilisant 1’acide perchlorique
seul ou en association donnent les résultats les plus proches de ceux cbtenus
par attaque fluorhydrique. Ce classement est confirmé par d'autres auteurs

(14, 51, 52,) et peut me résumer par l'inégalité

HF > HCl0, > Eau régale 2 HND3

4

A titre d'information, nous donnons dans le tableau n° 7 les ren-
dements d'extraction calculés en pourcentage relativement & 1'attaque fluo-
rhydrique des différentes attagues testées et pour les éléments qui nous

intéressent : fer, zinc, cuivre, plomb, cadmium.
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TABLEAU N° 7

RENDEMENT EXPRIME EN % RELATIVEMENT A L'ATTAQUE HF

attagues
d HND% EAU REGALE HC104. HNO3 HF. HCi0,. HNO
éléments X 4 2
Fe 76 76 81 100
Zn 75 71 77 100
Cuy 80 a0 100 100
Pb 65 65 70 100
Cd 10 : 15 35 100

On constate que la classification établie lors de nos essais est

valable pour l'ensemble des &éléments que nous voulons doser.

Enfin, il ressort également de 1'étude bibliographigue gue les ren-
dements d’extraection des attaques acides dépendent de la granulométrie des
échantillons ce gqui améne certains auteurs & "standardiser” 1'état granu-

lomé€trique de ceux-ci par broyage ou par tamisage. (8, 40).

6) Remarque & propos_du_titane

______________________ e
Le Titane figure dans la série des métaux auxguels nous nous sommes

intéressés. Son dosage nécessite, quand il est & 1°état de dioxyde, une

soluhilisation par lixiviation sulfurique en présence de sulfate d'ammonium,

précédée dfune destruction chlorhydrique des carbonates. Il s'est avéré que
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pour un sable, les résultats de dosages obtenus par cette méthode sont
comparables & ceux résultant d'une attaque triacide, 1'écart observé étant
d'environ 10 %. Ceci permet de supposer gue 1'apport en titane dans le
sédiment n'est pas sous forme de TiD2 seulement mais aussi sous une forme

oxydable (hydroxyde du complexe).

L'ensemble de nos essais et des informations bibliographiquesbmontreA
que, pour chacun des métaux retenus dans notre étude, la méthode d'attague
triacide s'avére la plus fiable en raison de son efficacité et de sa repro-
ductibilité d'extraction, et, la mieux adaptée aux objectifs gue nous nous

sommes fixés.

o) Réactifs utilisés :

-

La verrerie employée a été au' préalable nettoyée & l’eau régale a
chaud, mise & tremper plusieurs heures dans l'eau distillée pour permettre
la désorption de toute trace métallique éventuellement présente et fimalement

rincée & 1l'eau distillée.

Les détails du mode opératoire sont reportés en annexe. On opéere
selon un processus d'oxydation, d’abord par lixiviation & 1'eau régale a.
¢hulliticn de l7échantillon, suivied®une lixiviation & 1’acide perchlorigue:
bouillent. L& solution d'attague est ensuite reprise & l'eau bouillante, puis

séparée du résidu par filtration et diluée,

Nous définirons tout d'abord le vocabulaire employé dans la suite

P . - PR . o
des essais et gui figure dans le schéma directeur présenté a la figure n- 6,



NNAGE MULTIPLE — g

—3lag— ECHANTILLO

]
1
1
1
i
1
1
[}
[]
]
1
1
]
1
]
1
)
]
1
1

~af— RECOMBINAISON - ECHANTILLON SYNTHETI[]UE__.,‘SEPARATION GRANULOMETRIQUE

Sm

I
NIVEAU MOYEN

ECHANTILLONS
NON BROYES

Si

S e T S R S W e W Y S ey S W e S S e

DOSAGE

FIG 6

™™

!
NIVEAU MOYEN

Um

NIVEAU MOYEN

ECHANTILLONS
BROYES 100p 1

l

ECHANTILLONS
BROYES 40

Uj

SABLE

INITIAL

PRELEVEMENT P

|

SEPARATION EN 2 PARTS

R

\ SEPARATION/

P

GRANULOMETRIQUE

1 FRACTIONS F;

|

COEF. DE PARTICIPATION
PONDERALE : &
REPARTITION ANALYFIQUE

Pi =[ Jri XX

7 premieres fractions

l

BROYAGE 100p

BROYAGE 40p

DOSAGE

|

DOSAGE

ECHANTILLON

RECOMBINAISON

ECHANTILLON

RECOMBINAISON

ECHANTILLON

RECOMBINAISON

SYNTHETIQUE THEORIQUE SYNTHETIQUE THEORIQUE SYNTHETIQUE THEORIQUE
7 FRACTIONS 7 FRACTIONS 7 FRACTIONS 7 FRACTIONS 7 FRACTIONS
7F 1nF
S s'| | 8" T T’ | U U’




-39_

a) Définitions

# Etat standard : Tous les résultats de dosages sont exprimés en ppm rela-

tivement au sable ou & une fraction granulométrique de celui-ci,séché a

1'étuve & 105 °C pendant 24 heures.

#* Echantillonnage multiple : Prise au hasard dams 1'ensemble du prélévement

initial, aprés homogénéisation, d'un certain nombre d'échantillons qui sont

soumls directement & l'analyse ou analysés aprés broyage.

* Echantillonnage synthétigue : Reconstitution d'une prise d'’essai unigue

& pertir des fractions granulométriques du sable séparées en tenant compte

de leur représentativité pondérale.,

* Recombinaison thémrique : Elle utilise les résultats de dosages de chaque

fraction granulométrique. On effectue leur sommation en les affectant du

coefficient de participation pondérale relatif & chague fraction.

Il se déccmpose en deux grandes parties. La premiére dans laguelle
aucune manipulation granulométrique (tamisage) n'est faite, traite de 1'es-
timation du niveau global du prélévement de sable pris comme référence. Cette
estimation est faite & partir d'un échantillennage multiple, suivi ou non
d'un broyage, dans l'ensemble du sédiment. On peut estimer & ce stade, la
dispersion des résultats due & 1'échantillonnage et comparer 1l'influence du

broyage sur les moyennes.

La seconde partie des essais est calquée sur la premiére aprés
séparation des fractions granulométrigues. Cette procédure permet aussi
d’estimer le niveau global du sédiment,soit par recombinaison théorigue
des concentratione propres & chaque fraction, soit par dosage d'un échantil-

lon synthétique reconstitué & partir de celles-ci, ces mesures pouvant alors

étre comparées & celles de la premiére partie, avec ou sans broyage.

Enfin le dosage de chacune des fractions granulométriques permet de

N

juger de son niveau métallique relatif et de sa contribution & la concen-

tration totale du sédiment.
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@) Analyse directe :

Nous avons prélevé dans l'ensemble du sable huit échantillons
d'environ 20 grammes qui ont été ensuite traités par attaque triacide et
dosés. Les résultats des dosages figurent au tableau n° 8 et correspondent
aux niveaux globaux des échantillons non broyés dont la moyenne s'exprime
par SM'

B) Analyse_aprés broyage & 100 y :

Bans un second temps, une prise d’environ 80 grammes de sable a été
broyée au broyeur planétaire jusqu'a ce que la granulométrie finale soit
inférieure & 100 u, résultat obtenu aprés un temps de broyage d'environ
40 minutes. Le broyat est séparé en 4 échantillons de 20 grammas gui sont
alors soumis & 1fanalyse. Les concentrations correspondant aux niveaux des

échantillons broyés & 100 u dont la moyenne donne T, sont regroupées dans

M
le tableau n° g

Le broyage & 40u nous a occasionné guelques difficultés. En effet
aprés des temps de broyage de 1l'ordre de 1 heure 30 mm nous n'avons pu
obtenir ume granulométrie totalement inférieure & 40u , le refus & ce tamis

€tant de 39,4 %.

ECHANTILLONS Fe Ti Cu n Pb Cd
NON BROYES
81 4 314 253 1,88 32,2 1,86 0,37
32 4 163 258 1,45 12,0 3,02 0,48
53 4 169 263 3,51 20,0 3,13 1,00
54 4 1865 263 2,13 12,5 3,13 0,25
55 4 166 307 2,63 8,6 3,13 0,25
SB 4 183 268 1,88 10,0 4,40 0,50
S7 4 244 270 1,25 g,8 3,76 0,25
88 4 228 214 1,88 10,7 3,78 0,38
MOYENNE SN 8:4 204 8:262 8:2,07 6:10,4 8:3,28 |8:0,44
’ 5:1,67

TABLEAU N° 8
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ECHANTILLONS .
BROYES 100 Fe T1 Cu Zn Pb Cd
T1 4 336 370 3,58 - 5,38 0,68
T2 4 388 3861 3,58 - 5,32 1,03
T3 4 206 413 3,67 - 5,3 0,49
T4 4 213 374 3,57 - 5,34 0,586
MOYENNE TM 4 286 381 3,60 - 5,34 a,69
TABLEAU N°® 9
ECHANTILLONS Fe Ti Cu Zn Pb Cd
BRAOYES 40 u
U1 4 3908 450 3,79 - 7,01 0,78
U2 5 000 435 3,76 - 6,95 0,62
U3 5 025 448 3,71 - 6,98 0,93
U 5 108 481 3,77 - 6,97 1,24
4
MDYENNE Uy, 5 011 454 3,76 - 5,98 0,89
RESIDU R 3 662 298 4,88 - 6,10 0,64
U’M 4 480 393 4,20 - 6,63 0,78
TABLEAU N° 10
[ %) o % Fe Ti Cu Zn Pb Cd
SM: NON BROYE 2,8 18,3 63,5 17,3 34,4 127
”TM: BROYE 100w 2,4 10,0 2,0 - 1,0 50
UM: BROYE 40u 2,0 6,0 1,3 - 0,4 39
(%) Oy b Ecart maximum & la moyenne en pourcentage

TABLEAU N° 11
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Prolonger le temps de broyage n'était pas souhaitable en raison des
risques de contamination par abrasion. Aussi avons-nous augmenté le volume de la
prise a broyer de fagon & obtenir une masse suffisante de breyat nécessaire 2
4 échantillons de 20 grammes et compte-tenu du pourcentage de refus au tamis.

Le résidu correspondant & également été dosé (R). Les résultats de dosage figurent
au tableau n°® 10. Dans ce tableau nous avons appelé U'M les niveaux de 1'échantil-
lon moyen broyé & 40 u compte-tenu de la présence du résidu dont la contribution

pondérale est prise en compte et exploité selon

’ = -
u M UM {100 38,4) + R X 38,4

N.B. : Les concentrations en zinc ne figurent pas aux tableaux 9 et 10, une contami-
nation malencontreuse qui s'est produite durant les manipulations ayant enlevé

toute signification aux résultats.

Les niveaux des échantillons non broyés (tableau n® 8) montrent une
large dispersion gui a tendance & se resserrer pour les échantillons broyés
4 100 u (Tableau n°® 9) et davantage encore pour les échantillons broyés a 40 u

(Tableau n® 10).

Pour mieux en juger, nous donnons dans le tableau n° 11 les écarts

m? UM calculés en pourcentage.

maxima aux moyennes Sye T
Pour les échantillons non broyés, la dispersion est faible pour le
fer, plus marqué pour le titane et le zinc mals trés importante pour les autres
métaux puisqu’elle atteint jusgu'a 127 % pour le cadmium. Sans préjuger pour le
moment de 1l'exactitude des résultats moyens gu’il est nécessaire de comparer a
ceux obtenus par les autres méthodes d'échantillonnage, il semble néanmoins que

la validité de 1'échantillonnage multiple sans broyage soit sujette & caution.

Le broyage & 100 u resserre ce fagon notoire la dispersion,de mEme
que celui & 40u . Celle-ci devient tout & fait accepteble pour tous les métaux

sauf le cadmium qui serble étre réparti dans les échentillons de fagon trés
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hétérogeéne.De plus,les écarts ohservés pour le dosage du cadmium sont en
relation avec 1l'erreur analytique plus importante que 1l'on peut commettre

au cours du dosage de ce métel (Cf. partie analytique).

En ce qui concerne la procédure utilisée pour le broyage & 40 u
(Cf., IITI 2a 3 ), celle-ci ne s'avére pas satisfaisante car, comme on peut
le constater dans le tableau n® 10, elle enrichit artificiellement le broyat
relativement au résidu et fausse ainsi le résultat. lLe calcul des niveaux
U'M, qui prend en compte les concentrations respectives du broyat et du
résidu et leur participation pondérale, corrige cet effet, les nouvelles
valeurs calculées restant en compléte harmonie avec les remarques évoquées

précédemant.

La comparaison entre les niveaux moyens obtenus pour les 3 variantes

de cette méthode d°’échantillonnage (SM, T U’MJ montre gue le broyage affecte

M?
1'appréciation des niveaux en accroissant 1l'efficacité d'extraction de 1la
méthode dfattaque. L'interaction n'’est cependant pas constante pour tous les
métaux puisque 1l'accroissement des niveaux en fer, titene et:cadmium est
nlus faible gue celui des autres niveaux métalliques. Ce fait est peut étre
particulier au sable &€tudié mais semble généralisable, si 1'on admet que les

métaux dans un sédiment ne sont pas tous inclus et absorbés de la méme fagon

dars la matrice siliceuse.

Dans la mesure ol 1'on admet le modéle décrivant les niveaux métal-
ligues comme étant la résultante de 2 contributions, 1'une relative & le
constitution propre des grains de sable, 1’autre correspondant & 1’apport du
milieu extérieur, il est clair que 1'appréciation des niveaux totaux s'appa-
rentant & 1’analyse des sols requiert 1'utilisation d'une procédure spéci-
figue , par le fait qu’elle doit solubiliser au maximum les éléments métalliques
présents. Dans ces conditions, 1'é@chantillonnage multiple accompagné d’un
bErovage aussi fin que possible apparaft tout & feit adepté & cet objectif,
compte-tenu de sa bonne répétabilité et du fait gu'il permet d'atteindre

et de solubiliser leors de 1'attaque chimigque la plus grande pertie des métaux

nrésentea,

Si meintenant 1°on s'intéresse & la signification des résultats

relativerment & 1'appréciation des niveaux correspondant a 1l'epport du milieu
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extérieur, et plus particuliérement, & ceux résultant de la pollution, la
tendance actuelle, compte-tenu du modéle décrit précédemment veut qu'on ne le
fasse gu'en respectant au maximum lors du traitement de 1'échantillon la
matrice de constitution.

Ainsi 1'échaentillonnage multiple sans broyage peut paraitre con-
forme & ces exigences bien gue 1'importante dispersion des résultats res-

treigne notablement le degré de confiance.

D’autre part, nous avons vu que chague métal avait un comportement
particulier vis-&-vis de 1’attaque chimique et du broyage. Ceci peut signifier,
en dehors du fait que le broyage permet d'atteindre les métaux de constitution
au coeur des grains, qu'il mobilise également, lors de 1'attaque chimique,

ceux, provenant d’un apport extérieur et qui ont été pidgés & 1'intérieur.

De ce fait, bien qu’il soit trés difficile de définir la part exacte
qui revient & chacune de ces contributions, il semble que le choix d'une
méthode d'échantillonnage représentative pour les études en vue d’un bilan

de pollution ne soit pas aussi simple guecelui généralement adopté.

Nous essalerons dans la suite de nos essais de mieux définir les
critéres permettant d'orienter ce choix.

Le tamisage s'opére sur une série de 10 tamis AFNOR dont les vides

de mailles sont compris entre 500 microns et 40 microns suivant une progression

géométrique de raison 1D¢
10

Les détails de la procédure sont donnés en annexe. Nous avons pour
simplifier 1°écriture attribué & chagque fraction un numéro : le n° 1 corres-
pond & la fraction la plus grossiére, le n®° 11 & la plus fine. lLes indices

intermédiaires suivent la partition du tamisage (Tableau n® 12)
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TABEEAU N° 12

CODE VIDES DE MAILLES » CODE VIDES DE MAILLES

en microns (u) en microns ()
F1 500 < F < 1 000 F7 100 < F < 160
FZ 400 < F < 500 FB 80 < F < 100
FB 315 < F < 400 F9 83 < F < 80
F4 250 < F < 315 qu 40 < F < B3
Fe 200 < F < 250 Fan F < 40
FB 160 < F < 200

B) Résultats

_________ '

En raison du volume important du prélévement initial, nous avons
opére la séparation granulométrigue sur 2 lots de masse égale et dans des
conditions identigues. Les bilans pondéraux de tamisage ont été supérieurs
& 88,5 %,

Le tableau n° 13 rend compte des pourcentages en poids des fractions
recueillies. Les différences aobservéds entre les 2 tamisages ne sont pas le
fait d'une mauvaise reproductibilité de la séparation mais elles fllustrent
1'influence des effets de granulométrie et de gravité au sein du sable lors

de sa séparation en 2 lots.

Nous avons de ce fait rassemblé en un méme ensemble les fractions
équivalentes des 2 tamisages et considéré pour la suite la moyenne des bilans

pondéraux de séparation ai,qui est défini par le rapport de la masse de la

. L s : . Mi s
fraction Fi & 1la masse totale des fractions;al = . Ainsi chaque frac-

11
M1
L= 1
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tion Fi est affectée de son coefficient de participation pondérale défini

par o i,

TABLEAU N° 13

FRACTION| Ter TAMISAGE |2eme TAMISAGE | MOYENNE o i
F 11,29 12,55 11,92
F, 6,98 7,73 7,36
Fa 28,24 32,50 30,37
Fy 15,76 20,20 17,98
Fe 9,47 9,82 9,64
Fe 20,35 11,32 15,83
Fl 6,50 5,10 5,80
Fg 0,19 0,40 0,30
Fy 0,20 0,43 0,32
Fao a,11 0,16 0,14
Fay 0,09 0,11 0,10

La prise d'essai pour 1'analyse des fractions non broyée est d'en-
viran 20 g pour les 7 premiéres fractions, de 1'ordre du gramme pour les
quatre derniéres, du fait de leur faible quantité.les 11 prélévements sont

attaqués simultanément par attague triacide et dosés. Les résultats figurent

dans le tableat n® 14.
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Le broyage n'a été effectué gue sur les 7 premiéres fractions,
chacune des quatre derniéres étant pondéralement trop faible pour subir
efficacement ce traitement. Les analyses effectuées aprés broyage & 100 u
sont regroupées au tableau n® 15, Nous avons rencontré les mémes problémes
au cours du broyage des fractions & 40 u gu’avec celui du sable global
(§ 2, a,3 ). Nous n’avons cependant pas dosé les résidus correspondant au
refus du tamis & 40 y pour chacune des fractions. Les résultats analytigues
sont rassemblés dans le tableau n°® 16. Ceux-ci, déterminés & partir du
broyat sans tenir compte du résidu de refus sont néanmoins représentatifs
car les écarts gue nous avons observésentre les niveaux UM et U'M du sable
global (tableau n® 10)sont de l'ordre de 10 %).

B e ko R S S iapnp Sy mfpapuilp Spuipgsiund Shulyaiamiasai Sl = e il R =g Pumpy

~

L'échantillonnage synthétigue consiste & reconstituer une prise d'essai
a4 partir des fractions granulométrigques séparées en tenant compte de leur
coefficient de participation pondérale ai. Nous avons fixé la masse de
1'échantillon & 20 g et, de ce fait, prélevé 20 ai grammes de chacune des
7 premiéres fractions en négligeant les autres dont la participation pon-

dérale est trop faible.

'

Nous avons ainsi reconstitué 3 échantillons correspondant aux 3 types de
traitement effectués précédemment et qui vont nous permettre de déterminer
les niveaux globaux du sable reconstitué non broyé (§), ceux du sable recons-
titué broyé & 100 u (T),enfin ceux du sable broyé & 40 u(U). Ces valeurs
pour les 6 métaux dosés sont & comparer avec les résultats moyens définis au

28me paragraphe (SM, Tis UM].

d) Appréciation des niveaux par_recombinaison_théorigue :

La recombinaisaon théorique utilise les résultats d'analyses de chaqgue
fraction. On peut en effet, & partir des niveaux de chacune d'elleset en tenant
compte de son ccefficient de participation oi, déterminer les niveaux théo-

riques en chague élément en utilisant les formules

7
pour S', T', W :[ ]7 =5 air[ ]Fi
i =1
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I
pour " ’[ ]II=2: aL[ ]Fi
1= 1

~

[ ]7 : Niveau théorique calculé & partir des 7 premiéres fractions.
[ ]II i Niveau théorigue calculé a partir des IT fractions
[ }Fi : Niveau de la fraction Fi

Nous comparons dans les tableaux 17, 18, 19 1l'ensemble des mesures
effectuées par échantillonnage synthétigue et recombinaison théorique avec les
niveaux globaux moyens précédemment déterminés par échantillonnage multiple.
Chaque tableau correspond respectivement aux €échantillons non broyés (Tableau

n® 17), broyés a 100 p (Tableau n® 18) broyés a 40 u(Tableau n°® 19}.

BSEEES F Fs Fa Fa Fs i ks Fg Fg Fio | Fas
Fe | 5598 |5 695 {3281 |3 068 3736 |3 218 {4 504 | 5 963 |5 838 |5 223 b 989
T4 376 | 442 | 288 | 172 | 171 | 107 | 456 375 | 234 | 388 | 289
co | 1,88 | 1,88 11,01 | 1,00 { 1,25 | 1,51 | 1,88 | 9,65 (10,95 | 17,41 72,14
zn | 12,8 | 14,9 8,2 7,6 | 9,3 9,4 | 16,3 | 36,9 [38,5 |56,6 |133,2
pb | 2,14 | 3,29 | 3,86 | 3,39 | 3,98 | 3,02 | 4,00 | 17,04l18,25 f21,75 |s6,48
ce | 0,73 | 0,62 | 0,831 0,63 0,50 0,630,863 1,14 1,46 | 1,74 | 4,44

TABLEAU N° 14
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B?ggEi F F, Fa Fy Fe Fy F
Fe 6 50815 760 | 3 463]3 518 [ 3 900] 3 432 5 307
Ti 400 523 4381 329 258 172 243
Cu 4,42 6,35 2,60 4,00 2,58 2,28 3,80
n
Pb 5,00 4,95 5,41} 5,72 7,01 5,00 6,00
Cd 0,88 0,85 a,874 0,72 0,50 0,64 1,14

TABLEAU N°® 15
PROVES ¢ Pt P | Ta f Fa l s Fe | Fy
40 u '
Fe 7 188} 6 188} 4 184 5 124y 5 678; 4 870 7 383
Ti 785 825 4398 423 287 178 276
Cu 4,451 6,63 2,75 4,45 2,71 2,33 3,92
Zn
Pb 6,88] 5,88 6,18( 5,90} 9,05 5,17] 6,53
Cd 1,210 1,031 4,10 o,82] 0,85 0,811 1,31

TABLEAU N°16
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metrigues

Les courbes devariations des niveaux en fonction de le partition gra-
nulométrigue ont été tracées pour chague métal et chaque type de traitement
effectué. Elles sont données dans les figures 7 (FER), 8 (TITANE), 9 (CUIVRE),
10 (PLOMB), 11 (CADMIUM), et elles illustrent les tableaux n°® 14, 15 et 16.

En abcisse figure 1'ensemble des 11 fractions granulométriques qui ant
été matérialisées arbitrairement par une série de segments égaux. En ordonnée
sont portées les concentrations correspondantes détefminées pour chague type de
traitement et les points ainsi définis, reliés les uns aux autres, matérialisent
les variations des distributions métalliques dans les fractions du sable. Sur
chague ?iguré apparalt également le profil de distribution pondérale des mBmes

fractions.

De fagon générale, les concentrations métalliques de chaque fraction sont
assez dispersées les unes par rapport aux autres. Ce sont les fractions fines
(F& & FII) qgui sont les plus riches en é&léments mineurs (Cu, Pb, Zn, Cd). Cette
remarque est générale et a déja &té mentionnée dans 1la biblicgraphie. On peut
faire la méme observation en ce gqui concerne le Fer et le Titame, tcutefois les

fractions grossiegres (F F?J présentent des teneurs équivalentes & celles des

I’
fractions légeres, ce qui semble &tre une particularité des sables de 1a zone

geographique étudiée.

S'il ne semhle pas exister de nette corrélation entre les niveaux des
différentes fractions et leur granulométrie, les teneurs élevées rencontrées
au sein des fractions fines, ne sont pas explicebles par la composition propre
des matériaux (matrice). Elles mettent en évidence le fait que 1'absorption

des éléments métalliques se fait préférentiellement sur ces fractions.

Le profil de distribution des métaux dans les fractions est particu-

lier & chague élément métallique et se trouve modifié par le broyage.



Variations des niveaux métalliques dans les fractions granulométrigues, in-

fluence du broyage :

FER ¢ Fig. 7
TITANE 1 Fig. 8
CUTIVRE : Fig. 8
PLOMB ¢ Fig. 10
CADMIUM :+ Fig. 11

- CLE -
—_ Participation pondérale
o Fractions non broyées

A efAem e/ Fractions broyées & 100 u

O @ — 0@ Fractions broyées & 40 u
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On constate gue, si les déformations observées entre les profils de
distribution des classes granulométriques non broyées et broyées 2 100u sont
importantes, les 2 profils correspondant aux broyages & 100 u et 40 u se dédui-
sent pratiguement par translation sauf pour le fer. Cela peut signifier que
1'augmentation pratiquement constante des niveaux entre 2 broyages est la
conséquence uniguement d'une meilleurs accessibilité lors de 1'attaque chimigue
aux métaux de la matrice. Par contre, les différences sensibles observées dans
1'accroissement des niveaux des fractions non broyées et broyées 100 p résul-
tent non seulement de cette meilleure accessiblilitéimais également de la mo-
bilisation, lors de l'attaque chimique et par le broyage, des espéces métalli-
gues qui semblent avoir, au cours de la sédimentationetdu contact avec 1l'envi-
ronnement, une affinité propre & chacune des fractions. De ce fait, les phé-
noménes de piégeage des &léments métalliques dans les sédiments sableux ne
seraient pas limités, & la surface des grains et concerneraient aussi les

fractions autres que les fractions fines.

Dans le cadre d'une analyse totale du sédiment: ou des fractions qui
le composent, 11 apperalt que la procédure la mieux adaptée pour atteindre les
niveaux dans leur totalité, reguiert un broyage aussi fin que possible de fagon
a4 solubiliser au maximum les éléments métalliques liés & la matrice siliceuse.

Dans le cadre d'une étude en vue d'un bilan de pollution, 1l semble,
compte-tenu de nos observations, que le broyage des fractionsautres gue les
fracticons fines & une granulométrie de 100 u , mals qui pourrait &tre supérieure,
permet de solubiliser les métaux qui ont diffusé au sein des grains, et dont
la solubilisation ne semble pas 8tre compléte lors de l'attague chimigue non
précédée d'un broyage. Ce traitement augmente également 1'accessibilité aux
éléments constituant la matrice et, de ce fait, peut conduire & une estimation

par exceés des niveaux métalliques.

Les classes granulométriques considérées dans le paragraphe précédent
comme indépendantes, ont en réalité chacunme leur contribution dans le sable

global. Cette contribution est pondérale et a été définie par le coefficient
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de participation ai., Celui-ci, si on 1'affecte aux niveaux métalliques de cha-
cune des fractions permet de définir ce que nous appellercns leur participa-

tion analytigue Pi exprimée en ppm et donnée par 1'égalité.

Pi =[ ]Fi 0l

La somme de toutes les participations détermine le niveau global.

I1 est intéressant de tracer les courbes donnant les variations des
participations analytiques relatives & chague fraction en fonction de la par-
tition granulométrique. Elles sont données dans les figures 12 pour le fer,
13 pour le titane, 14 pour le cuivre, 15 pour le plomb et 16 pour le cadmium,

et ce, pour chague type de traitement effectus.

On peut constater, en premier lieu, gue toutes ces courbes ont la méme
allure, leurs variations €tant en relation étroite evec celles de la courbe de
participation pondérale, tandis que les différencesobssrvées entre les profils
de distribution sont largement pondérées. C'est ainsi gue la fraction Fg, pondé-
ralement la plus importante, sans 8tre toutefois celle dont le niveau est le

plus élévé, contribue le plus au niveau global,

Par cantre, les qguatre derniéres fractions non broyées généralement les
plus concentrées, de par leur faible contribution pondérale, participent peu
a la concentration totale notamment pour les €léments majeurs (Fer et titenel.

Cette remarque est illustrée par le tableau n°® 20.

Ti Zn Cu Ph Cd

P % : Pourcentage de participation anelyticue des 4 dernierss frac-

tions.

TABLEAU N°® 20




Participation des fractions granulométriques aux niveaux globaux, influence

du broyage :

FER : Fig. 12
TITANE : Fig. 13
CUIVRE : Fig. 14
PLOMB : Fig. 15
CADMIUM : Fig. 16
- CLE - »
———— Participation pondérale
o o o Fractions non broyées

N N\ Fractions broyées 100y
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Les différences sensibles observées entre les profils de distribution
correspandant & chaque type de traitement effectué (e,a;2) sont largement pon-
dérées pour les courbes de variation des participations analytigues des frac-
tions. Celles-ci se déduisent pratiquement par translation & partir du profil

de participation pondérale.

L'ensemble de ces observations semtle indiquer qu'’on ne peut sélection-
ner telle ou telle fraction granulometrique d’un sédiment et donner son niveau
comme étant représentatif du niveau glecbal, sans considérer en méme temps sa
contribution pondérale qui définit en fait sa participation réelle. Il faut
noter toutefols que le niveau global du sédiment & tendance & se rapprocher
de celui des fractions fines quand leur participation pondérale (ai) s’accroit.
De ce fait, et & partir d'une valeur minimale de oi difficile & déterminer 2

priori, l'approximation précédente peut alors se justifier.

Nos derniéres remarques porteront plus particuliérement sur les résul-
tats des tahleaux n° 17, 18 et 19,
Si 1'on compare, pour chague type de traitement, les mesures effectuées

me Ty
tillonnage synthétique (S, T, U), et par recombinaison théorique (S', 8", T', U'),

lors du dosage d'un métal, par échantillonnage multiple (S UM], par échan-
on peut estimer qu'’elles forment un ensemble assez cohérent dont le pourcentage
de dispersion est, sauf pour le cadmium, inférieur & 10 %. Cela indique gue la

reproductibilité de 1'’attaque chimique et des traitements par broyage est bonne.

D'autre part, en ce qui concerne les dosages effectués sans broyage,
on peut constater que les valeurs des niveaux observés par échantillonnage mul-
tiple sont pour 4 métaux.(Fe, Ti, Cu, 7Zn) supérieurs aux autres résultats. Ces
écarts sont le reflet de la dispersion importante précédemment observée lors de

1l'échantillonnage multiple, méme si celle-ci a été resserrée par la moyenne.

En dehors des ¢carts dans les résultats provenant de la présence, lors
du broyage & 40 p d'un refus au tamis, les niveaux obtenus, sans broyage ou
aprés broyage et par recombinaiscn théaorique sont en tr&sbon accord avec les
mesures faites par échantillonnape synthétique, montrant ainsi gue cette derniere
methode s'avere certainement la plus faible, 1'échantillon synthétique obtenu étant

vraiment représentatif cdu sable initial.



TV) CONCLUSIONS

L'ensemble de cette étude menée sur le cas particulier d'un sable nous

permet de tirer des conclusions dont certaines peuvent 8tre généralisées.

La méthode de mise en solution retenue, par attaque triacide utilisant
les acides perchlorique, nitrique, et chlorhydrique, présente un bon rendement
d'extraction et une bonne reproductibilité, les résultats obtenus par différen-

tes méthodes d'échantillonnage étant tout & fait comparables.

Des procédures d'échantillonnage testées, il ressort que 1'échantillon-
nage multiple opéré directement dans le prélévement de départ confére aux
résultats une importante dispersion. Aussi, pour que,sur le plan analytique, la
moyenne soit aussi représentative que possible, il est nécessaire d'augmenter

le nombre de prises d’essais.

LL?échantillonnage synthétique réalisé & partir des fractions granulo-
métriques préalablement séparées, s'il s'’avére plus long a mettre en oceuvre,
n'en demsure pas moins le plus représentatif du sédiment initial et donc analy-
tiquement le plus significatif, et ce, pour un seul échantillon. D’autre part,
les résultats de dosage relatifs & cette méthode, peuvent &tre vérifiés par
ceux donnés en utilisant la recombinaison théorique des niveaux des fractions
granulométriques s'ils ont été déterminés. Si c'est le cas,les niveaux des
fractions affectés de leur coefficient de participation pondérale permettent
de juger de la participation analyticue de chacune d'elles & la concentration
totale. Ce point particulier est important si 1'on s'intéresse & la signifi-
cation d'une sélection plus ou moins arbitrairement retenue d'une classe
granulométrique considérée comme représentative du sédiment total, notamment

dans le cadre d'analyses de pollution.

Dans la méme cptipue, il nous semble préférable pour des sédiments
sableux pauvres en fractions fines, d'opérer un broyage des fractions plus
grassiéres a upe granulométrie de 100 p ou plus. Ce traitement s'il présente
1'incenvénient de solubhiliser au cours de l'atteque chimique une plus grande
partie des métaux de la matrice de constitution des grains n'en possede pas
moins deux avantages importants. C'une part, le broyage diminue sensiblement
la dispersion des résultats analytiques d@ & l'effet granulométrigue sur
1'efficacité d'extraction de 1'attague chimique. D’autre part et surtout il
améne a mobiliser les <léments metalligues amenés par l’environnement et gui

ont plus ou moins diffusé & l'intérieur des grains.
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N

Ainsi donc, et dans la mesure ol, & partir d'un sable, il est possible
de généraliser nos observations aux sédiments, les limons légers exceptés, il
nous semble plus fiable d'adopter pour les analyses de pollution une méthode
d'attaque chimigue & haut rendement d'extraction, la méthode triacide utilisant
1'acide perchlorique, sur des échantillons synthétiquement recomposés & partir
des fractions granulométriques et broyés a 100 p ou plus.,

Cette méthode s'avere également utilisable en sédimentologie, visant

&4 1'analyse totale, en opérant cette fois um broyage aussi fin que possible.

N

Dans cette premiére partie, nous nous sommes intéressés & 1'influence
du paramétre granulométrique sur les niveaux métalliques d’'un sable, Or il
existe d'autres parameétres physico-chimiques telles que les teneurs en Eléments
constitutifs (silicium, aluminium) ou les mesures de pertes au feu enrsgistrées
a différentes températures, qui semblent également en relation avec les concen-

trations métalliques.

Oe ce fait, la mise en évidence de corrélations pouvant exister entre
les données fournies par 1l'analyse physico-chimigue d'une série de s&diments

fera 1'objet du second chapitre.



~CHAPTTRE 1II-

RELATIONS ENTRE LES PARAMETRES PHYSICO-CHIMIQUES DES

SEDIMENTS_PAR_TRALTEMENT INFORMATIQUE D'UN_FICHIER DE DONNEES
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INTRODUCTION

Dans le cadre d'une étude de bilan de pollution marine, la détermina-
tion des concenteations métalligues présentes dans les sédiments peut amener &
juger de la qualité du milieu marin dans son ensemble et, dans certains cas,
laisser prévoir le niveau de contamination métallique de certaines espéces vi-

vant dans ce milieu(48, 87),

3'il existe de nombreux travaux traitant de ce sujet, ceux-ci sont pour
la plupart une somme de résultats analytiques se rapportant & des zones géographi-
gues plus ou moins restreintes, dont la comparaison, guand elle s'avire possible,
permet de juger de fagon relative de leur contamination, sans toutefois gu'une
interprétation s'appuyant sur des relations avec des données physiec-chimiques
ne solt exquissée . Cette tendance semble & 1l'heure actuelle s'estomper au pro-
fit d’une recherche plus systématigue de modé€lisation des phénoménes régissant

le compartiment sédiments de 1'é@cosystéme marin.

Les tentatives de modélisation s'appuyent le plus souvent sur la re-
cherche d’éventuelles _corrélations reliant les nmiveaux métalligues des sédiments

aux parametres physico-chimiques gui leur'sont propres.

C'est ainsi gue RAMONETTA (S2), CHESTER et collaborateurs (83), JAFFE
et collaborateurs (80) ont montré qu'il existait une bonne corrélation entre la
présence des métaux lourds et la teneur en matiéres organiques des sédiments.
VEARN et collaborateurs (36), MARTIN et collaborateurs (29), LINDBERG (54},
RENZONT et collaborateurs (41), s'intéressent pour leur part & l'influence plus
ou moins significative des fractions de faible granulométrie sur les teneurs en

gléments métalligues lourds.

D'autres auteurs encore (83, 91) étudient 1'influence des conditions de
salinité, de température et de pH ou des conditions Red-Ox sur les échanges mé-

talliques & 1'interface eau-sédiment et les phénomenes de complexation et de

captaeticn des ions gui er reésultent,

De 1'examen de cet ensemble de travaux, il ressort que 2 paramétres
semblent actuellement tenir une grande place dans 1'étude des présences métalli-

ques au sein des sédiments : le taux de matilres organigues et la granulométrie.



I1 nous a donc semblé intéressant de poursuivre ces essais de modéli-
sation en recherchant de fagon systématique 1l'existence éventuelle d'autres pa-
rametres significatifs, dont 1'utilisation simple peut &tre appliguée & tous les
types de sédiments. En effet,si les teneurs en matidres organiques et en frac-
tions granulométriques fines ont une grande influence sur les niveaux des 1i-
mons et des boues, il n'en est de méme pour les sédiments sableux, dont la granu-
lométrie notamment, est beaucoup plus grossiére, et de ce fait, constitue une
variable peu sensible. D'autre part, il existe une ambiguité quant & la défini-
tion de la fraction fine, sa granulométrie.variant selon les auteurs entre 2 et

63 microns,

I) ORIENTATION DES ESSAIS

1) Choix des paramétres

=

Dans la mesure ol 1l'cn peut comparer un sédiment & un "piege” suscep-
tible de capter des ions métalliques, la guestion se pose de savoir guels sont
les parametres internes qui détermineront "1'efficacité” de ce piege, en excluant

a priori les variables hydrologiques externes.

Dans cette optigue, en dehors de la granulométrie gue nous avons é&carteé
dans un premier temps, la composition chimigue de constitution du sédiment peut
&tre une "variable significative”, caractérisant dans une certaine mesure le
tvpe du sédiment, et en relation avec:le comportement de celui-ci vis-a-vis de
la captation des différentes espéces métalliques. Pour en rendre compte, nous
avons donc choisi comme parametres principaux les teneurs en calcium, aluminium

et silicium, ramenées & leurs valeurs en oxydes.

D'autre part, la mesure des pertes au feu & différentes températures
(550°C et 1000°C) constituent des données qui rendent compte de la composition
du sédiment . en matiéres orgahiques pour la premigére (37, 39, 76) et en carbo-
nates pour la seconde. L'acquisition de ces derniéres donnees est, de plus,

d'une mise en oeuvre facile, ne demandant aucun appareillage spécialisé.

Enfin & ces param@tres "indicateurs”, il faut ajouter ceux correspon-
dant aux niveaux en métaux lourds, cet ensemble de données constituant le

fichier de base de 1l'exploitation,
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2} Conditions de 1'exploitation

Du simple point de vue statistique, la détermination de relations corré-
latives entre les variables n'est significative qu'ad condition de manipuler un
nombre suffisant de données. Nous avons donc recueilli et dogé dans les mémes
conditions 45 prélévements de sédiments dans une zone portuaire du littoral de
la mer du Nord. Ce premier groupe a fait 1l'cbjet d'un traitement séparé. Nous vy
avons adjoint les résultats d'analyses de 107 prélévements tirés du recueil de
données obtenues au cours du Programme National Belge de Recherches et de
Développement sur l'Environnement et le "Med&le Mathématique Mer” (B8), consti-
tuant ainsi un fichier total de 152 points, dont le traitement simultané nous
a permis de juger de la coincidence des résultats obtenus & partir des 2 groupes

d'échantillons, et ainsi, de les intégrer dans un ensemble plus général.

La comparaison ou la collusion gqui a €té faite a été rendue possible par
1'assez bonne homogénéité des 2 groupes de données,tant sur le plan analytique

que sur le plan du choix des parametres.

3) Recherches des corrélations entre les paramétres

Nous nous sommes, dans cette étude, non seulement intéressé aux rela-
tions qui peuvent exister entre les tensurs en métaux lourds et les parametzes
physico-chimiques, mais également & celles pouvant relier ces derniers entr’eux,
de facon a pouvoir juger de leur dépendance éventuelle. Celle-ci peut en effet
interférer sur les résultats obtenus et,(dans les cas favorables, mettre en évi-

dence une meilleure définition des fonctions & étudier.

IT) ECHANTILLONNAGE ET METHODES D'ANALYSES

1) Prélévements de la zone étudiée

lLes échantillons sont au nombre total de 45, prélevés par carottage st
constituent ce que nous appellerons pour la suite la série A.

La série A se subdivise en deux : la série A' regroupe 3B prélevements
effectués en eau de mer tandis que la série complémentaire A” est constituée de
9 echantillons prélevés en eau mixte (eau de mer, eau dauce) qui, pour cette

raison, aont parfois au cours du traitement été exclus du fichier.

|.Yensemhle des échantillons est constitué en majorité de sables plus

cu moinsg envasés et cde boues nlus ou moins fluides.

Les séries c'analyses ont &té conduites sur les échamtillons lavés puis
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séchés a 1'étuve & 110°C pendant 24 heures et criblés au tamis de 1 mm pour en
éliminer les cailloux, galets, résidus coquilliers etc... Cet &tat constitue
1’état sec standard auquel se rapportent les différentes mesures et dosages

chimiques effectués par la suite.

Une fraction de chacun des prélévements, préalablement homogénéisé, est
portée au four & moufle & 550°C pendant 4 heures. La perte de masse enregistrée,

calculée en pourcentage, constitue la perte au feu & 550°C.

N

Le méme échantillon est de nouveau placé au four et porté & 1 000°C
pendant 4 heures. La nouvelle perte de masse, exprimée en pourcentage relati-

vement & 1'état sec standard, donne la perte au feu totale & 1 000°C, et la

différence des 2 mesures précédentes constitue la perte au feu de 550°C & 1 000°C.

La perte au feu & 550°C correspond & 1'oxydation de la matiére organi-
que présente dans le sédiment et & la déshydratation des minéraux hydratés gu'’on
peut y trouver (argiles, hydroxydes de fer et de manganése...). Les pertes
observées pour nos échantillons varient entre 0,5 % et 21 %. La perte au feu
de 550°C & 1 000°C se rapporte principalement & la décomposition des carbonates

par départ de CO,, les variations observées vont de1,8 % a 17,2 %.

Elle n'a été agpérée que sur quelgues échantillons sableux dont le taux
de fractions granulométriques inférieures & 40 p s'est révélé étre de l'ordre

de 0,2 %,

On les détermine en utilisant la méthode de ANNE (27), par oxydation
au bichromate de potassium en milieu sulfurique du carbone organique et dosage
en retour par le sel de Mohr du bichromate non réduit.

Nous avons pour guelqgues échantillons vaseux appliqué cette méthade,
uniguement. dans le but de vérifier la bonne corrélation gui existe entre ces
mesures et les pertes au feu & 550°C correspondantes, comme 1'a montré WOLLAST

(76).
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La fraction restante des prélévements ou une partie de celle-ci a été
broyée au broyeur planétaire pendant 40 mn, jusqu'ad 1’obtention: d'une poudre
trés fine. Ce broyage préalable supprime en grande partie la dispersion due aux
écarts d'échantillonnage et nivelle les effets de granulométrie qui pourraient

8tre observés au cours de la mise en solution (cf. chep. I).

Les éléments constitutifs (Si, Al, Ca) et les métaux majeurs (Fe, Ti)
ont €té dosés par fluorescence X par fusion de perle au tétraborate de lithium.

Les résultats des dosages sont exprimés en paurcentage d’oxydes.

# 2) Dosaae des. métaux mineurs

e i o e e e e e - - —— —— —

Le zinc, le plomb, le cuivre, le manganése, le cadmium, le chrome et
le vanadium ont €té dosés par absorption atomigue en flamme ou au four aprés
digestion de 1 gramme d'échantillon par le mélange acide fluorhydrigue-acide
perchloriqgue.

Nous avons retenu cette méthode d'attague car son rendement d'extraction
est maximum, et qu'’ainsi, on peut &tre slr de sa reproductibilité et de son

efficacité guelque soit le type d’échantillon.

Les résultets de dosages sont tous exprimés en ppm relativement &

1'état sec standard.

2) Données du Programme National Belge

Elles ont été recueillies & la suite des campagnes de prélévements

effectuées sur le littoral Belge de 1971 & 1874 sur les lieux de 12 stations.

~

lLes prélevements au nombre de 107 ont &té effectués & la drague. Ils
constituent la série B.

Nous avons pu disposer des mémes données physiques que celles détermi-
nees pour nos échantillons, avec en plus, les taux de matieres organiques et:-
les tereurs en fracticns grenulométriques iAférieurss & 37 yu pour l'ensemble
des prélévements.

Les résultats analytigues sont comparables aux nftres par la méthode
d'attague chimigue emplovée et par la technique analytigue utilisee, sauf en
ce qui concerne les dosages des éléments mineurs, qui ont été effectués par
spectrométrie d'émission dans l'ultraviolet., Les résultats ohtenus par cette
méthode ne présentent aucun écart sensible comparativement & ceux de 1'absorp-

ticn atomique. Le seul élément pour lequel nous ne disposions d'aucune informa-

tion est le silicium.



ITI) METHODES D'EXPLOITATION DES DONNEES

Lfensemble des daonnées dont nous disposions a été traité sur IRIS 80
au Centre Interuniversitaire de Traitement de 1'Information (C.I.T.I.).
Nous les avons rassemblé et organisé dans un fichier & accés aléatoire

qui permet une grande vitesse de traitement.

Chague jeu de données relatif & un prélévement est classé en trois
tahleaux :
- un tableau d'identification indique le numérc de code de 1’échantillon, les
conditions de son prélevement., Il y figure également un indice de sélection, gui
permettra au cours du traitement, de ne pas prendre en considération les élé-

ments & écarter : série A" par exemple.

- un second tableau regroupe les parametres physicgues {granulométrie, pertes au

teu, taux de matiéres arganigues).

- enfin le troisiéme tableau rassemble les résultats d'analyses chimigues clas-
s€s en trois groupes : Eléments constitutifs, métaux lourds majeurs, mé&teux lourds

mineurs.

Pour chaque échantillon, le dimension de chacun des tableaux a été fixée
de facan & ce qu'il comporte en autre, un certain nombre de "mots mémoire” sup-

-

plémentaires, dans le cas ol le fichier devrait &tre complété.

Nous avons établi des sous-progfammes de lecture rédigés en FORTRAN
qui permettent, en citant 1'élément de tableau intéressé, soit de sélectionner
les données en vye d'un tracé graphique, soit d’extraire les renseignements
nécessaires a 1’établissement d'une régression linéaire, avec la possibilité
pour chaque cas de fixer une limite supérieure aux variables, guand certaines

valeurs de cellss-ci apparaissent par trop singuliéres.

La sortie graphique des données est réalisée sur un traceur BENSON
1222, Un programme particulier a été rédipé & cet effet pour matérialiser les
courbes sous forme de-nuages de points, chague série d'échantillons pouvant
8tre traités séparément ou simultanément par superposition des nuages de points

correspondants.
Le prograrmme de régression linéaire nous a permis d’estimer, dans

certains cas favorables, les paramétres de la meilleure droite passant parmi

les points expérimentaux. Ce calcul s'accompagne de la deétermination du coef-



ficient de régression linéaire qui détermine le niveau de confiance gue 1'on
peut accorder & la relation linéaire ainsi déterminée pour décrire les varia-

2

tions du couple de paramétres étudié, Il est donné par la relation:

_ 8.0 x
. Ty

a : pente de la droite de régression
0 %, Oy : Déviation standard des abscisses et des ordonnées rendant compte de

la dispersion des mesures et définie par

0 x = 2 2(x - >_<)2 avec

L ]

(N - 1)

%x 1 valeur moyenne des mesures

N : nombre total des mesures.

La valeur du taux de régression r varie entre 0 et 1. L'expérience -
nous a mantré gue la corrélation linéaire n'était vraiment significative que

pour des valeurs .de ce taux supérieures a Q,6.

Nous avons obtenu certaines courbes pour lesquelles la relation entre
les données était non linéaire. Il est probable que des fonctions plus complexes
que celles du premier degré puissent relier les variables étuaiées. Cependant,
et bien gue le programme mis au point permette de résliser des ajustements
plus complexes (q§ns la mesure ol il est possible de linéariser la fonction
proposée), nous n'’avons pas envisagé, au départ, ce type de traitement pour

deux raisons essentielles :

- le nombre de données relativement limité oblige & restreindre le"nombre de
parametres théoriques & calculer si 1'on ne veut pas voir la signification sta-

tistigque du calcul diminuer considérablement.

- la complexité des phénoménes mis en jeu et le peu d'informations relatives a
la définition de fonctions susceptibles de les décrire, entrainent le plus sou-
vent la méconnaissance d’un modéle mathématique plus élaboré dont 1’approche
par approximation linéaire apparait,comme nous allons le voir dans les cas

traités, assez satisfaisante.
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IV) RESULTATS

De 1l'ensemble des résultats, nous ne détaillerons que ceux qui nous
semblent significatifs au plan des relations corrélatives. Nous évoquerons
rapidement ceux dont 1'intérét est moindre, soit en raison du fait qu'ils
n'apportent pas d'informations nouvelles, soit en raison de la dispersion
importante des nuages de points.,

Pour simplifier 1'écriture, nous avons adopté les symboles suivants :

PF 550 : Perte au feu & 550°C

PF 550-1000 : Perte au feu entre 550°C et 1000°C

P TOTALE : Perte au feu totale = PF 550 + PF 550-1000

M.0. : Taux de matiéres organiques exprimé en pourcentage

I .MAJ (Fe,03) + (TiD,) exprimé en pourcentage

Z MIN ¢ (Zn) + (Cu) + (Ph) + (Cd) + (Mn) + (Cr) + (V) exprimé en ppm.

-

Gran. Granulométrie

D'autre part, les figures numérotées Xa correspondent aux courbes de
la série A, lespoints &tant matérialisés par (A).
Les figures numérotées Xb correspondent aux courbes des séries A et B,

les points de la série B étant matérialisés par (+).

al Teneurs en_Si0, (Fig_17)

La non-homopénéité de l'ensemhble des données relatives au silicium
dont nous ne connaissioms pas la teneur pour les échantillons de la série B,
nous a conduit & en calculer des valeurs approchées en les assimilant & la

différence 100 - l[AI?US) + (Cam)|.

On constate qu'il existe une bonne corrélation entre ces deux variables,
le nuage de points s'orientant suivant une droite avec une faible dispersion.
Il faut noter toutefois que la droite ne passe pas par l'origine du repere et
que sa pente est voisine de 2, ce qui indique, gue si 1l'approximation est pos-
sible pour les sédiments riches en silice,[[SiDz) > 90 %), elle ne 1'est plus
pour les autres types de sédiments. lLa différence importante alors observeée
entre le-taux réel de silice et le calcul approché, qui peut atteindre 35 %

a3 1'extréme, s'explique par le fait qu'’au fur et & mesure gue le taux de silice
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des sédiments diminue, leur pourcentage en matigres organigues augmente ainsi
notamment gue les concentrations en alcalins et alcalino-terreux autres que
le calcium,

On pourreit, en utilisant 1'équation de la droite de régression, s'ap-
procher du niveau réel en silice, cependant et malgré la dispersion raisonnable,
l'erreur commise serait trop grande et risquerait de se répercuter de proche
en proche, en supposant qu'on utilise les valeurs ainsi calculées pour la re-

cherche d'autres corrélations.

Ces essais d'approximation, s'ils se sont révélés peu probants, mettent
en évidence néanmoins le rdle indicateur de la silice relativement & la teneur

en matiéres organigues et la dépendance de ces 2 param@tres.

WOLLAST (76) a montré qu'il existe une corrélation linéaire entre la

perte au feu & 550°C et le taux de matiéres organiques dans les sédiments de

la mer du Nord.

L'éguation de la droite calculée par régression s'écrit :

M.0. = 0,4 PF 550 {1

Pour notre part, nous n'avons déterminé que guelques M.0. Cependant,
en utilisant la variable 100 - [(A1203) + (Cab) + [Si02)l, gui, comme nous
1'avons vu précédemment est en relation étroite avec les taux de matiéres
organiques, il semble possible de les estimer de fagon approchée en utilisant
1'équation (1) et la corrélation que nous avons mises en évidence en tragant
les variations d; PF 550 et de la variable synthétique 100 - [(A1203] + (Ca0) +

(Si0.,)

. Le nuage de points correspondant, présenté & la figure 18, s'ordiente
suivant une dreite de pente égale & 0,5 passant par l'origine, les points
d'abscisse négative étant & mettre au compte de l'erreur analytique commise
lors des dosages.

On peut écrire : PF 550 = 0,5 [100 - ((AL05) + (Ca0) + (Si0,))| (2)
la combinaison des relations (1) et (2) conduit & 1'éguation :
M.0. = 0,2 [100 - ((AL,0,) + (CaD) + (Si0,))]  (3)

Nous avons vérifié la velidité de cette approximation en utilisant

les quelques valeurs de M.0. gue nous avons déterminé par dosage.
qQ
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Le tableau n° 21 rend compte de la comparaison. Les écarts observés
entre les mesures et les valeurs calculées sont du méme ordre que ceux occa-

sionnés par la dispersion enregistrée lors des calculs précédents.

M.0. dosées M.0. calculées
3,61 2,52
5,25 4,78
2,28 2,78
8,41 8,00
4,32 3,80
3,72 4,52

TABLEAU N° 21

En conclusion, si on ne peut assimiler la différence 100 - ](A1203] + (Ca0)]

aux valeurs approchées du taux de silice que dans le cas de sédiments sableux

riches en silicium, la détermination par le calcul des taux de matiéres organi-

gues utilisant la corrélation linéaire reliant PF 550 et la différence

100 - I[A1203J + (Ca0) + (Si021| s'avere possible. Il faut noter cependant que

ce calcul, appligqué aux sédiments pauvres en matieres organiques, sera entaché

d'une erreur importante, en raison des écarts & 1a linéarité des données corré-
lées, auxguels s'ajgute 1'erreur analytigque commise lors du dosage des é€léments

constitutifs.

La mesure des pertes au feu étant une opération facile & mettre en
oeuvre, beaucoup plus gue le dosage des €léments constitutifs eux-mémes, lé
but de nos essais e été de définir jusqu'’a guel point la seule connaissance
de ces données physigues permet de préjuger de la composition chimique de
constitution des sédiments et de déterminer la validité d'éventuelles corré-

lations reliant ces paramétres.
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a) Relations pertes au feu - (A1,0,) _(Fig 19 _a,b)

La seule corrélation qui semble exister entee ces variables est celle
gui relie PF 550 et [A1203J' Les nuages obtenus pour les séries A et B sont en
bonne coincidence comme le montrent les figures 13 a et b . Toutefois, la disper-
sion assez grande gu'on observe affecte particuliérement le taux de régression
linéaire. La droite sur laquelle s'appuie le nuage de points est de pente sen-
siblement égale & 1 et d'ordonnée & l'origine négative. Elle coupe 1l'axe des
abscisses en un point qui correspond & une teneur en alumine d'environ 2,5 %.
On remarque qu'autour de celui-ci, existe un petit nuage de points assez resserrés,
qui correspond pratiquement & tous les prélévements de type sableax riches en
silice et pauvres en fractions granulométriques fines, soit environ 50 prélévements

comptant pour un tiers de 1'échantillonnage complet.

Cette remarque est intéressante par le fait, qu'’en extrapolant, on peut
distinguer, dans la teneur en alumine d'un sédiment, deux contributions : 1'une
pratiquement constaente, en relation étroite avec la nature siliceuse des frac-
tions les plus grossiéres et caractérisée par une grande inertie vis-a&-vis de
la captation des matidres organiques et des métaux ; 1'autre, variable, liée 2
la présence de matériaux argileux de faible granulométrie, et caractérigée par
un grand pouvoir d'shsorption ou de rétention, C'est cette dernigére contributicn
gui s'avére la plus intéressante & étudiér dans le cadre d'une étude de pollu-

tion.

Nous rappelons que la perte au feu mesurée entre 550°C et 1000°C est
essentiellement due & la décomposition des carbonates par départ de CDZ' on
pouvait donc s'’attendre, en admettant gue le calcium est en majeure partie sous
forme de carbonate, & ce qu'il existe unme relation liant PF 550-1000 et (Ca(l.

Les figures 20 a et b illustrent la bonne colncidence des nuages de
points, une relation linéaire unique liant les 2 variables pour les séries A et
B.

Nous avons comparé la droite de régression définissant cette corréla-
tion significative & la droite théorigue gui décrit les variations pondérales
enregistrées en fonction du résidu, au cours de le décomposition thermique du

cartonate de calcium pur, selon la réaction.

CaCDS . Cal + C02
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On constate gue 1'ensemble du nuage, sauf guelques points, est
entigrement situé sous la droite théorigque, indiquant par 13 que le calcium,
dont la teneur a été ramenée & celle de 1l’oxyde, n'est pas enti@rameht sous
forme de carbonate, 1'écart observé étant d'autant plus grand que les teneurs
sont é€levées., Ce sont les sables grossiers qui se rapprochent le plus de la
droite théorigue, bien que quelques prélevements riches en débris cogquilliers

s'en écartent "anormalerment”.

Au vu des remarques précédentes, si le calcium n'est pas dans les
sédiments uniquement sous forme de CaCD‘, 1'existence d'une corrélation linéaeire
entre (Cal) et la perte au feu entre 550°C et 41000°C, indicatrice de la teneur
en carbonate, laisse supposer que c'est le calcium gui détermine et régule la

charge en carbonate des sédiments.

Le fait dfutiliser la somme de 2 variables peut, par effet de pondération,
restreindre la dispersion des nuages de points et ainsi mettre en évidence une
corrélation dont le taux de régression linéaire se trouve amélioré, comparé &

ceux déterminés pour les variables prises séparément.

Si 1'effet de pondération s'est révélé négatif pour 1'étude des varia-
tions des paramétres PF 550 et PF 550-100C en fonction de ‘(A1203J + (Cad)|, il
n'en est pas de méme pour le couple perte éu feu totale, [[Alzoal + (CaO]l dont
les figures 21 a et b illustrent les variations. Pour les 2 séries d'échantillons,
la dispersion s'aufre trés raisonnable et les nuages de points, pratiquement
canfondus, s'orientent suivant une droite. En raison de cette bonne colIncidence,
nous avons calculé pour chacun d'eux 1l'équation de la droite génératrice et son

taux de régression linéaire.

Y = P totale en %

X = |(AL,04) + (Ca0)| en %
% Série A y = aX + b

s = 0,91 + 0,05

b= - 1,368 + 1

r = 0,95
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# Série B y = ax + b
a=20,77 + 0,05
b=-0,52+0,72
r = 0,84

& Ensemble A et B a =0,87 + 0,03
b =1,48 + 0,57
r = 0,91

Ces résultats montrent qu'il y a peu de différence entre les 2 groupes
de données, ceux-ci pouvant &tre confondus en un ensemble cohérent caractérisé
par une corrélation linéaire unique. Ils montrent également que la mesure de la
perte au feu totale est un bon moyen d'apprécier assez justement les teneurs

cumulées en aluminium et en calcium.

d) Conclusion

La détermination des pertes au feu apparalt comme un+moyen rapide et
fiable de connaitre & priori pour un sédiment, outre son niveau approché en -
éléments constitutifs, sa richesse en matiéres organiques et en carbonates, en
utilisant pour chague type d'information les corrélations précédemment mises

en évidence et gui offrent un bon niveau de confiance.

IMAJ = [F9203] * [Ti02] en %

Les variations de ce couple de données sont illustrées par les figures
22 a et b,

Nous n'avons retenu gue les prélévements de la série A' pour lesquels
les points correspondants s'orientent suivant une droite et présentent une faible
dispersion pour les valeurs moyennes et faibles, celle-ci devenant plus impor-

tante aux teneurs élevées. L'ordonnée & l'origine de la droite, de 1’ordre de

0,75 %, rend compte de la guantité de fer et de titane de constitution qui cor-
respond ici encore aux sédiments sableux grossiers, et permet, par extrapoclation,
d'interpréter les niveaux corme cela a été fait par 1'alumine (§ 2 a).

La figure 22 b montre quant & aelle la méme orientation du nuage de
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points de la série B relativement au précédent, avec cependant une dispersion
beaucoup plus grande. De nombreux points se singularisent et il apparait diffi-
cile de classer globalement les niveaux cumulés en fer et en titane de chaque
série., D'autre part, s'il est normal qu'une relation existe entre les paramétres
(la perte au feu & 550°C étant en partie due & la déshydratation des hydroxydes

de fer), on ne peut cependant pas considérer globalement, pour toutes les données,
qu'il y ait corrélation avec un dégré de confiance suffisant, mais simplement

tendance corrélative.

Nous avons également étudié les variations des couples (I MAJ,,PF 550-1000)
et (I MAJ, P totale). Les nuages de points obtenus sont assez dispersés, bien

que 1'on remarque la méme tendance corrélative rencontrée précédemment avec PF 550.

5) (Fe,05) = f_(PF_550) ; (Ti0,) = _(PF_550)

Les variations des couples | (Fe,0,) , PF 550] et |(Ti0,), PF 550
révelent que la pondération engendrée par l’utilisation de leur somme faite
précédemment est négative, dans la mesure ol, 1l'absence totale de relations
entre (T102] et PF 550. dégrade en partie, lcrs de la scmmation, la tendance
corrélative qu'onabserve entre (FeZOS) et PF 550. Cette dégradation est en fait
minimisée puisque les teneurs en titane sont environ dix fois plus faible que

les concentrations en fer.

On ne peut parler ici encore que de tendance corrélative pourl[FeZO3].
PF 550!,‘tendance reliée sans nul doute au dénominateur commun des 2 variables
(Cf définition de PF 550). L'allure des nuages de points est voisire de celle
des nuages donnés aux figures 22 a et b, avec toutefols une dispersion un peu
plus faible. Nous nctons simplement que les teneurs en fer de la série A' sont
globalement un peu plus élevées gue celles de la série B, la détermination d'une
corrélation unigue pour toutes les données, si elle est envisageable, serait

affectée d'un taux de régression médiocre.

c) Conclusion

Les tentatives d'estimation des niveaux en titane par 1'intermédiaire
de la mesure des pertes au feu & 550°C se sont avérées infructueuses. En ce qui
concerne le fer, cette méthode apparait plus intéressante, mais trop imprécise
du fait de la grande dispersion des points et de la singularité de certains
d'entr' eux. Il semtle en fait que la perte au feu & 550°C ne soit pas une
variable permettant de caractériser avec suffisamment de fidélité et de précision

les niveaux en mé&taux lourds majeurs des sédiments.
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Z MINEURS = (Zn) + (Pb) + (Cu) + (Mn) + (Cd) + (Cr) + (V)

Nous avons, dans un premier temps, utilisé la somme des &léments mineurs
gue nous avons dosé€ plutdt que chacun d'’eux, pris séparément, de fagon & connai-
tre pour l'ensemble de ces variables 1'allure de leurs variations en fonction des
différentes mesures de pertes au feu. Il s’est avéré, en fin de compte, que seules
les variations du couple (I MIN, PF 550) présentaient un certain intérét, les

autres doublets composés avec PF 550-1000 et P totale variant de fagon anarchique.

Les figures 23 a et b. rendent compte des variations de la fonction
PF 550 = f (IMIN). Les 36 prélevements de la série A' apparaissent assez bien
corrélés sauf pour 3 d'entr’eux dont les niveaux en &léments mineurs sont par-
ticuliérement élevés. Par contre, les points correspondants & la série B (Fig.
23 b) sont d’une part beaucoup plus dispersés et d'autre. part le nuage qu'ils
forment est distinct du précédent : & perte au feu égale, les niveaux métalliques

des sédiments de la série B sont plus élevés gque ceux de la série A’.

La corrélation médiocre observée pour les sédiments belges semble
assez eloignée des résultats de WOLLAST (76) portant sur 75 échantillons préle-
vés également sur le littoral belge. Cet auteur a mis en évidence une relation
linéaire corrélant les teneurs en métaux lourds (Zn, Cu, Pb, Mn) aux taux de
matiéres organigues. Comme une autre corrélétion existe entre ces métaux et les

N

pertes au feu & 550°C (Cf. § 1 b), on pouvait s'attendre, par combinaison, &.

ce que les pertes au feu & 550°C et les m&taux mineurs soient également bien
corrélés, avec vraisemblablement un taux de régression linéaire inférieur. Or,

ce n'est pas du tout ce qu'on observe, que ce soit pour la somme des élements
mineurs, gue pour chacun d’eux considéré séparément. Ceci tenderait & prouver
que la prise en considération de la Egglg_perte au feu & 550°C, pour décrire

avec fidélité les variations des concentrations métalliques, semble insuffisante,

voire inadaptée.

L'exploitation a €té poursuivi avec la méme systématique, en étudiant
cette fois les relations éventuelles liant les teneurs en métaux lourds et celles

en éléments constitutifs Alqﬂq et Cal.
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5) Relations % MAJEURS - Eléments constitutifs

L'étude des variations des couples |I MAJ, (Cad)]|, |& MAJ, {AIZDBJI,
[z MAJ, (A1203] + (Ca0)| montre que ceux-ci sont tous corrélés au 1er ou au 2&me
degré.

La corrélation linéaire existant entre les éléments majeurs et 1'alu-
mine contribue & la corrélation reliant & MAJ & la somme |(A1203) + (Ca0)|, cette

derniére n'étant cependant pas linéaire mais du second degré comme celle qui

caractérise le couple [ MAJ, (CaD)|. En fait, comme le montre la figure 24, le
nuage de points pour l'ensemble des données peut se diviser en 2 régions : la
premiére rassemblant les points pour lesquels les variations de la teneur en

Cal jusqu'd 8 % n'entrainent que peu de variations des teneurs cumulées en fer

et en titane (Maximum 1,2 %), cette région correspondant aux sédiments sableux
plus ou moins grossiers ; la seconde, ol le nuage de points s'étire pratiguement
le long d'une droite, et pour lesquels l'amplitude des variations des teneurs est

beaucoup plus grande.

Mathématiguement, une représentation parabolique traduit bien ce phé-
noméne qui, dans la réalité, signifie gue les sédiments de type sableux, en
tenant compte de leurs niveaux de constitution en fer et en titane, ont un faible

pouvoir de rétention ou de captation pcour ces 2 métaux.

La corrélation linéaire qui relie ces deux parametres est représentée

aux figures 25 a et b,

Pour les prélévements de la série A', 1'équation de la droite s'écrit :

# Série A’ ¢+ Y = aX + b
avec X = (AlzDS] , Y =T MAJ

a=10,58+ 0,03
b =-0,28 + 0,23
r = 0,97

On peut remarquer que la corrélation serait encore meilleure, si on
excluait 3 points qui se trouvent sensiblement décalés par rapport a la direction

principale du nuage, sans raison déterminée.



FIG 24

Y= %FE203 + %TI02 (MAJEURS)
K= %CAQ
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Pour la série B la relation s'’écrit :

# Série B : y = ax + b
a = 0,50 + 0,01
b =-0,66 + 0,08
r = 0,96

L'ensemble de ces résultats montre que les droites de régression décri-
vant les variations de chague groupe de données sont pratiquement paralléles.
L'écert observé entr'elles, bien qu'assez faible, illustre le fait que les échan-
tillons de la série A' ont des teneurs cumulées en fer et en titane supérieures

a celles rencontrées dens les prélevements du littoral belge.

D’autre part, la densité importante du nuage de points observée pour

les falihles teneurs est & relier, comme nous 1'avons vu précédemment pour (Ca0),

sl tvpe sableux des sédiments correspondants.

Les corrélations avec la somme I(F8203) + (TiUZJl gétant excellentes,
nous avons déterminé -quelle était la contribution de chaque é&lément & la relation

lineaire les liant au taux d'alumine.

b) (Fe,04) = f_[(AL0.)| (Fig. 26_a, b)

Les variations de ce couple sont illustrées per les figures 26 a et b,
Pour les échantillons des séries A' et A, on constate qu'une relation

linéaire relie les variables., Les équations des droites calculées par régression

-

s'écrivent : [F9203] = a l[A1203)l + b
* Série A a=10,54 + 0,08
b = 0,25 + 0,74
r =10,74
¥ Série A a =0,54 + 0,07
6= 0,40 + 0,87

-3
[

0,75

Pour la série B, la corrélation apparalt excellente. Elle est définie
per la réme €nuation du premier degré que ci-dessus, les valeurs des parametres

étart
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% Série B a = 0,44 + 0,01
b = - 0,54 + 0,07
r = (0,96

Le taux de régression linéaire calculé est meilleur que celui relatif
aux séries A et A', de méme gue l'incertitude sur le calcul de 1l'ordonnée & 1'ori-
gine qui s'avére plus faible. Ceci provient du fait gque la dispersion du nuage

est faible et gqu®il ne présente que trés peu de points singuliers.

Les remargues faites au paragraphe précédent, relatives aux niveaux
métalliques, restert valables ici, le quasi-parallélisme des droites de régres-
sion montrant gue les teneurs en fer de notre échantillonnage sont sup@rieurss
& celles des prélévemsnts belges. Les faibles écarts existant entre les paramétres
calculés pour les séries A et A' laissent supposer que 1l'absorption du fer par

les sédiments de 3a zone considérée est peu sensible aux conditions hydrologigues.

c) (TiC,)_=_f_[(AL,0,)] (Fig., 27 e, b)_

Les figures 27 a et b rendent compte de 1'allure des nuages de points
obterus.

Le calcul de régression effectué pour les données des séries A' et A
dornne les équations suivantes

(Ti0,) = a [(AL,0)] + b

% Série A’

_ a = 0,037 + 0,002
b = - 0,040 + 0,020
r = 0,394

% Serie A a = 0,037 + 0,002

b =-.0,033 + 0,020
r = 0,83

Tl y e trés peu ce différence entre les paramétres des droites corrélant
les 36 ou les 45 points ce gui semble indiquer gue les prélévements effectués
pratiquement en eau douce ne se distinguent pas des échantillons d'eau de mer en
ce qui concerme 1'atsorption cu titane comme nous 1'avions remarqué également

pour celle cu fer.
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La droite de régression qui corréle les données de la série B est
sensiblement différente des précédentes. Son taux de régression est nettement:
moing bon car, pour un certain nomtre d'échantillons, le tifane n'a pas été da=d
et de ce falt, les concentrations ont é€té considérées comme nulles lors de 1'cta-
blissement du fichier. Neéanmoins, la corrélation reliant les autres points est
excellente, la dispersion observée étant moins importante.que celle de nos donrées.

l.es paramétres de la dreite de régression ant les valeurs suivantes

# Série B

a = (0,060 + 0,004
b= - 0,12 + 0,02
r = 0,80

0On ne peut cette fais encore assimiler les 2 nuages en un méme enserble
@t les  caractériser par une corrélation unigue, puiqu'a teneurn égale en alumine,
ce scnt les sédiments de la série B qui sont les plus riches en titane et que,
lctalement sur la base des droites de régression, les niveaux en titane de la
cstrie B sont plus élevés que ceux de la série A, a 1'inverse de ce qui a été ob-

serve pour le fer.

d) Conclusion

Si 1'on admet que 1'alumine est un constituant mejeur des argiles, qui
sort par ailleurs riches en hydroxvdes de fer, la corrélation fer-alumine elcrs
previsinle devrait 8tre pratiguement la méme pour tous les prélévements. Or
chanue série étuciée se caractérise par une corrélation qui lul estpropre.lette
différenciation peut étre explicuée soit par l'interaction de l'envircnnement,
s0it par la nature différente des matérisux argileux composant chacune des
srvries d'échantillaone,

-

On peut en eftet admettre que le& structure cristalline des argiles est
ur facteur qui déterrine leur pouvoir de cepture des eléments métalligues.
La corrélatior alumire-titane, moins évidente & priori, illustre encore

mieux la différenciation marquée entre les 7 séries de sédiments.

413 istant ertre 1'alumine.et les métaux majeurs

Mon seulemert la relation exis

permet ce comparer oo fainn relative deux rones geopraphicues, mals également

ot mieux, e privedir 1'impact de Dlervirennerent sur le milisu.

Hestirer,
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6) Relations ZMINEURS Eléments constitutifs

Comme pour l'étude des relations avec les pertes au feu, nous avons
préféré, dans un premier temps, utiliser comme variable unique celle résultant

de la somme des teneurs en métaux lourds mineurs.

Des nuages de poipts obtenus pour les couples |£ MIN, (Ca0)],

I MIN, [A1203]|, |2 MIN, (CaD) + (AIZOS)I. seuls ceux relatifs & 1'alumine
présentent une allure intéressante sur le plan des corrélations. Ils sont donnés
aux figures 28 a et b.

Pour les échantillons de 1la série A, la corrélation s'avére assez mau-
vaise par l'existence de nombreux points singuliers. En éliminant les 9 préls-
vements de la série A” on améliore assez sensiblement celle-ci, bien que, comme
on le constate sur la figure 28 a, 3 points se détachent encore nettement de

1'ensemble, sans raison déterminée.
L'équation de la droite de régression calculée s'écrit :

L MIN = a [(ALO)] + b

% Série A’ a = 123 + 25
b =72 + 225
r = 0,64

Le taux de régression est assez faible et 1'incertitude sur les para-
métres de la droite est importante surtout pour l'ordonnée & 1l'origine, consé-
quence de la singularité de 3 points et de la dispersion assez grande du nuage
luyi-méme.

En ce qu concerne les échantillons de la série B (Fig. 28 b), le
nuage de points est beaucoup plus resserré, ce qui se traduit par une amélioration

sensible des taux de régression et de l'incertitude sur les paramétres de la

droite.
*% Série B a =230 + 9
b = - 458 + 50
r = 0,92

Dans la mesure ol la comparaison de 2 corrélations de qualité si diffé-
rente peut s'avérer valable, on remarque qu'en dehors des sédiments contenant de
33535 % d'alumine, les teneurs en éléments mineurs pour les 2 séries d'échan-
tillons ne sont plus comparables, les sédiments belges ayant des niveaux cumulés

nettement plus élevés que ceux de la zone étudiée, pulqu'il existe un facteur 2
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entre les pentes des droites de régression au-deld de leur intersection.

D'autre part, et comme précédemment la densité importante du nuage
pour les faibles teneurs en métaux mineurs dans une zone de concentration en
A1203 de 1l'ordre de 3 % se rapporte aux points correspondants aux sédiments

sableux de granulométrie grossieére.

Afin de juger de la contribution de chague métal & la relation géné-
rale mise en évidence pour lsur somme, nous avons appraofondi 1'étude en nous
intéressant successivement aux 4 métaux mineurs les plus répandus : Zn, Mn,
Cu, Ph,

Des essais préliminaires ont montré qu'il était nécessaire, pour 3
metaux, d'effectuer une sélection de nos échantillons, en ne considérant que
ceux de la série A' dont ont &té exclus quelques préleévements ol les concen-

trations rencontrées apparalssent ancrmalement élevées.

a) (zn)_=_f_[(A1,05)] (Fig. 29)

La figure 29 nous montre les variations de cette fenction pour chaque
série d’échantillons. Les données de la série B n'ont fait 1l'objet d’aucune
exclusion, tandis gque pour la série A, les points considérés sont ceux pour

lesquels les teneurs en zinc n'excedent pas 1 000 ppm.

Les 2 nuages de points correspondants s'orientent selon deux directions
presque paralléles, les points de la série A étant les plus dispersés. Les

gquations des droites de régression s'écrivent

(zn) = a | (A1,05)] + b

* Série A' ramenée 30 points

a=25,5+5,2
b = 35,8 + 43,2
r = 0,66
# Série B a=27,8 + 1,2
b =- 54,6 * 6,3

r = 0,92



La dispersicon observée pour notre échantillonnage affecte évidemment
1l'incertitude sur les paramétres de la droite et son taux de régression. Le
nuage de points belges est remarguablement orienté et 1'incertitude sur les
coefficients directeurs de la droite, raisonnable, mettant en évidence la

bonne qualité de la corrélation.

Alors que globalement nous avions vu gue les niveaux cumulés en éléments
mineurs étalent supérieurs sur le littoral belge, il epparait ici, pour le zinc,
que ce sont les prélevements de la zone portuaire considérée qui ont les teneurs

les plus élevées,

b) (Cu)_=_f_|(AL,0,)] (Fig. 30)

La régle de sélecticn appliquée pour cet élément fait que nous n'avons
retenu gue les sédiments de la série A' dont les niveaux en cuivre ne dépassaient

pas 70 ppm, cette sélection ne concernant pas la série B.

Les nuages obtenus, reproduits & la figure 30 peuvent &tre corrélés
linéairement par 1'équation suivante

(Cu) = a |[A1203]| + b

» -~

% Série A' ramenée & 30 points

a=2,7 +0,5
b = 8,8 + 3,8
r=0,72
# Série B
s a=4+10,2
b=-29,3+1,4
r = 0,82

L.es données de la série B sont ici encore les mieux corrélées mais
d'une fagon un peu moins benne que pour le zinc, tandis que celles de la série
A voient leur coefficient de régression amélioré relativementa celui déter-
miné précédemment. D'autre part, les niveaux en cuivre rencontrés au sein de
nos prélévements sont, comme pour le zinc, globalement supérieurs a ceux des
sédiments belges, phénoméne qui passe inapergu, compte-tenu des quantités
présentes guand an conpsicdére la somme des métaux, comme nous l'avons fait au

départ.
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L’étude des variations de ce couple donne des résultats assez médiocres.
Pour les sédiments de la série A’', et aprés exclusion des points dont les
concentrations en plomb dépassent 500 ppm, la valeur du taux de régression
n'atteint que 31 % avec une incertitude sur la pente de la droite de prés de
45

N

Pour tous les prélevements de la série B, la corrélation s'améliore
nettement, le taux de régression atteignant 80 % et 1'incertitude sur les
parameétres étant de méme ordre que celles détermingées jusqu'’ad présent. Dans
ces conditions, la comparaison des niveaux respectifs de chaque série d'échan-
tillons sur la base des éguations des droites de régression n'est pas signifi-
cative. On peut simplement constater que ceux-ci sont globalement du méme ordre,
et 11 semble gue le plomb posseéde, comme 1l'a noté WOLLAST (76), un comportement
particulier vis-a-vis des sédiments, comparativement aux autres métaux mineurs.

_____ Ll -*"'ZQSJL EEig:_gjl_
De 1'ensemhle des 4 métaux étudiés individuellement, c'est la relation
manganése-alumine qui, pour les 2 ensembles de données, donne les meilleurs
résultats comme 1°illustre la figure 31. Nous n'avons appliqué aucun régle de

sélection particuliére et les équations des droites de régression s'écrivent

tmn) = a | (ALD| + b

% Série A' a = 33,9 + 4,9
~ b =25,8+ 42,9
r =0,77
% Série A a = 32,7 + 4,7
b = 31,6 + 43,2
r=20,73
» Série B a =131+ 5,8
b = - 263 + 31
r=0,9

Pour la série A, l'exclusion des 9 prélévements de la série A" ne
rodifie pas sensiblemert les coefficients de la droite, ce qui semble indiquer
que 1l'absorption cu rangandse serait moins soumise & l'influence des conditions

hvdrologiquss.



D'autre part, si les 2 nuages de points ont en commun une région pour
laguelle le taux d'alumine est de l'ordre de 3 % et correspondant comme nous
1'avons déja noté précédemment aux sédiments sableux grossiers, ils s'indivi-
dualisent nettement au-dela, puisqu'un rapport voisin de 4 existe entre les
pentes des droites qui les corrélent. Il apparait de ce fait, et compte-tenu
des valeurs des concentrations, que ce sont les niveaux en manganese gui can-
tribuent 1le plus & la somme des mineurs, et, de ce fait, orientent préféren-
tiellement les profils de distribution globale, masquant complé&tement les

particularités rencontrées pour chacun des autres métaux. (Zn et Cu notamment).

e) Conclusion

La bonne corrélation reliant le taux d'alumine et la somme des teneurs
en éléments mineurs est en fait le résultat pondéré de corrélations élémentaires
decrivant avec plus ou moins de fidélité les variations des teneurs en chaque

€lément en relation .avec 1l'alumine.

Si pour notre propre échantillonnage, l’existence de certains points
singuliers affecte sensiblement la qualité des relations, on constate cependant
en comparant les résultats & ceux obtenus pour le couple (I MIN PF 550) (Cf. § 4)
que les variations des teneurs en alumine sont beaucoup plus significatives
que celles des pertes au feu & 550°C pour apprécier la contamination des
sédiments, plus particuliérement d'ailleurs pour les échamntillons belges,
pour lesquels les divers coefficients de régression s'avérent nettement meil-

—

leurs.

Nous avons & maintes reprises, constaté que les nuages de peints dé-
crivant les variations des couples de parametres étudiés présentent une zone
d'accumulation de points, au voisinage de 1l'origine du repére, correspondant
aux sédiments de type sableux et de granulométrie grossiére,

Nous avons donc cherché & mettre en évidence dans quelle mesure les
variables gue nous avons précédemment choisies étaient en dépendance avec 1'état
granulométrique des sédiments. Cet aspect de notre étude a &té traité avec les
échantillons de la série B uniguement, et nous en exposons briévement les résul-

tats dans le paragraphe suivant.
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7) Relations granulométrie - Pertes au feu - Eléménts constitutifs

De 1l'ensemble des couples étudiés, seule la perte au feu & 550°C pré-
sente une tendance corrélative avec la granulométrie. L'ensemble du nuage de
points s'oriente suivant une droite passant par l'origine et dont la pente est
voisine de 0,1. Cependant, 15 & 20 % des points s'en écartent singuliérement,

diminuant notolrement la qualité de la corrélation.

Ces écarts & la linéarité peuvent &tre interprétés par le fait gue
1'état granulométrique du sédiment n'est pas suffisamment représenté par la
seule fraction granulométrique inférieure & 37 u. Un définition plus précise
de cet état devrait prendre en considération d'autres fractions,dont le choix

reste cependant & définir.

Cette corrélation implique donc aussi que la granulométrie peut
influencer la fixation des matiéres organiques, et laisse supposer que ces

2 parametres ne sont pas indépendants.

Comme le montre la figure 32 le nuage de points décrivant les variations
de la fonction présente une allure analogue & celui rencontré précédemment &
la figure 24 pour la relationl(x MAJ, (CaDJf. Il se divise en deux sous-ensembles
nettement distirfcts : le premier rassemble les points cprrespondants aux sables
trés pauvres en fractions fines, pour lesquels 1'’accroissement des niveaux en
calcium jusgu’ad 6 % semble pratiquement indépendant de la granulométrie. Ce
phénoméne se reproduit également pour la variation de la somme en éléments
majeurs en fonction de Cal (CFf., § 5, Fig. 24), le:taux d’oxyde de calcium
atteignant cette fois & %, ce qui traduit 1'accumulation plus oumoins importante
de débris coguilliers dans les sables. Le second sous-ensemble de points est
corrélé linéairement et se montre assez peu dispersé, traduisant la dépendance

des 2 paramétres qui sont, au demeurant, des paramétres de constitution.

En rapprochant les figures 24 et 32 et en combinant les relations

qu'elles illustrent, or peut penser que les niveaux cumulés en fer et titane
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sont en relation avec la présence de fractions granulométriques fines dans les

sédiments,

Ce couple de variables exclusivement de constitution apparait remarqua-
blement corrélé et dépendant comme on 1l'observe sur la figure 33. L’équation

de la droite de régression est donnée par :

Gran. = a [ (AL,0J)] + b

a=12,6 + 0,5
b =~ 26,6 + 2,6
r = 0,93

On retrouve, comme précédemment avec les différents jeux de paramétres
utilisant 1'alumine, le resserrement des points de faibles teneurs en (AIZUB)
en relation avec les faibles pourcentages en fractions fines, le nuage de points

formant un .seul ensemble particuli&rement bien orienté.

La dépendance étroite remarquée entre les données caractériasant 1'état
constitutif des sédiments (granulométrie, taux d'alumine et de Ca0), ajoutée
aux corrélations précédemment mises en évidence,permet, comme nous allons le
voir au paragraphe suivant, d'émettre un certain nombre d'hypothéses guant &
1'interprétation des résultats et de tirer des enseignements utiles dans 1a

perspective d'essais de modélisation plus affinés.

~

\} INTERPRETATIONS DES RESULTATS ET DISCUSSION

Les informations que 1’on peut dégager de l'’ensemble de cette étude
sont de deux types
- celles gui concernent la comparaison des résultats entre les 2 séries d'échan-

tillons et l'estimation relative de leurs niveaux de contamination métallique.

- celles d'ordre plus général, qui, si 1'on considére les 2 séries comme un méme

ensemble, nous am@nerons & propossar des éléments de réponses aux guestions
concernant le comportement des sédiments vis-a-vis de la pollution métallique

et 1'établissement'd’un modéle théorique d’étude et de prévision de leurs

intéractions,



1) Etude comparative des 2 séries d'échantillons

a) Comparaison_des niveaux métalliques_

Nous avons mis en évidence des corrélations uniques reliant les para-
métres physico-chimiques des sédiments des séries A et B. Les pertes au feu
totales, notamment, peuvent décrire avec une certaine fidélité les niveaux
en calcium et en aluminium de ces sédiments, ce qui tend & montrer que leurs
composltions chimiques de ceonstitution sont comparables, indépendamment de
leur origine. On remarque toutefois qu'un certain nombre de prélévements de
la série A ont des teneurs en alumine et Cal plus élevéesque ceux de la série
B, les points correspondants prolongeant le nuage de la série B mais restant

en parfait accord avec la corrélation linéaire.

N

Dans ces conditions, on pauvait s'attendre & ne relever que peu de
différences entre leurs niveaux en éléments métalligues lourds. En réalité,
les 2 zones s'individualisent nettement sur le plan de la contamination. Si
1’on effectue la comparaison sur la base des corrélations alumine - métaux
lourds, que nous avons mises en évidence et gqui s'avérent caractéristiques,
on constate gue les sédiments du littoral belge ont des teneurs plus élevées
en manganeése et en titane que les sédiments de la zone portuaire frangaise,
ceux-ci étant par contre plus coencentrés en fer, zinc et cuivre. Les diffé-
rences marqguées que l'on observe pour le manganése et le titarme le sont moins

pour les sutres éléments.

'

Les causes susceptibles d'expliquer la différenciation gui s'observe
entre les deux séries d'échantillons peuvent relever d'une part, de l'impact
de 1'environnemeént dans les zones correspondantes et, d'autre part, de la

structure cristelline des matériaux argileux contenus dans les sédiments.

Des argiles de composition chimique comparable auront un pouvoir de
captation des ions métalliques différent selon la structure physique gu'elles
acquiérent au cours de la sédimentation. On peut méme, & la limite, supposer
que ce pouvoir de captation présente une certaine; spécificité en raison de
1'encombrement stérique des iaons métalliques et des -conditions physico-chimi-

ques régnant dans le milieu.

Dans ces conditions, i1l faut également admettre 1l'existence d’un trans-
fert des métaux par la colonre d'eau, celle-ci assurant la migration des espeéces
métalliques vers des zones de sédimentation ou des zones dans lesquelles la
structure des matériaux sédimentaires est particulidrement propice & la cap-

tation des métaux.



Les conditions hydrologiques qui apparaissent & 1l'heure actuelle de
plus en plus déterminantes pour la rétention des métaux par les sédiments
peuvent &tre évogquées ici quand on compare les niveaux des sédiments marins
de la série A' et ceux des sédiments prélevés en eau mixte de la série A".
On constate, pour ces 2 groupes d'échantillons, qu'& paramétres physigques
équivalents, les niveaux en fer, manganése et titane sont du méme ordre de
grandeur et corrélés avec l'alumine, alors que pour zinc, cuivre et plomb,
les sédiments prélevés en eau mixte apparaissent beaucoup plus concentrés
que les sédiments marins et non corrélés avec (AIZDBJ. Ce phénoméne est &
rapprocher des observations de WOLLAST (78) qui a mis en évidence des diffé-
rences de comportement entre sédiments marins et estuariens. D'autre part,
1'accumulation particuliére des 2 groupes de métaux précédents peut &tre
reliée & leurs types d'association avec la matiére organigue dans les eaux
interstitielles des sédiments, Mn et Ti formant des complexes inorganigues
instables, alors que les autres métaux s'y associent par complexation organi-

que stable, le fer occupant une position intermédiaire (81).

Si 1°on se refére aux relations linéaires qui ont &té mises en évidence
entre (A1203] et les temeurs en métaux lcurds majeurs et mineurs, on constate
que les couples de droites qui les décrivent pour les séries A et B, peuvent

se classer en 2 types.

- Le premier type de corrélation (type P) est caractérisé par le guasi
parallélisme dés droites de régression, gui s'observe notamment pour le zinec,

le fer et & la limite le cuivre (Cf., Fig. 26, 25, 30).

- Le second type (type S) particulier au manganése et au titane (Cf.
fig. 27 et 26), est caractérisé par le fait que les 2 droites de régression ne
sont plus paralleles ou presque,mais sécantes, leur point d’intersection se

situant dans la zone correspondant aux sédiments sableux grossiers.

Ce fait,particulier aux séries de prélevements étudiés, nous amene a
formuler les remarques suivantes qui pourraient éventuellement servir d’hypo-

théses de base & d'autres études comparatives plus approfondies.

- Pour les corrélations de type P, les niveaux en zinc, fer, et cuivre
corrélés avec (A1203] se cdéduisent par translation d'une droite théorigue de
pente pratiguement constante, caractéristigue de chague métal. Dans la réalite,

cela peut signifier que 1'accroissement des teneurs de ces métaux s’observe



avec la mBme amplitude, que ce soit pour les sables ou gue ce soit pour les

sédiments vaseux. Cette remarque est illustrée par la figure 34,

- Pour les corrélations de type S, les droites corrélant 1'alumine et
les niveaux en manganése et en titane semblent se déduire par rotation, 1la
pente des droites é&tant variable, tandis que 1'ordonnée & 1'origine reste
pratiguement fixe et peut &tre assimilée au centre de rotation.Autour de ce
centre de rotation gui est propre & chaque métal, il y a accumulation des
points, de faibles teneurs, correspondant aux sables grossiers et, de ce fait,
les différences d'accumulation se marquent de plus en plus au fur et & mesure
que 1'on s'en éloigne, comme le montre la figure 35, Cette fois, ce sont les
sédiments riches en alumine qui marqueront le plus les écarts entre les teneurs

en manganése et titane.

Bﬂ A TYPE P

M= Zn, Fe,Cu.

SABLES VAS!i SABLES VASEE’

- [a150,] [ALO5]

Figure 34 Figure 35

Il ne nous est pas possible de généraliser les schémas précédents,
puisgu'il faudrait, pour juger de leur validité,comparer entr’elles d'autres
zores en supposant qu'elles soient caractérisées par les m8mes corrélations.
Nous pouvons tout au plus émetire.l’hypothése que les 2 modes de corrélation
rencontrés dans cette €tude peuvent &tre en rapport avec les phénomenes de
complexation des ions métalliques qui en déterminent 1'accumulation au sein
des sediments, ces ions formant, selon leur nature, des assdciations ou des
complexes organiques ou inorganiques avec la matiere en suspension, respon-

sable paour une part de la contamination. (88, 81).



2) Signification et validité de 1'approche du modéle par régression linéaire

On peut sstimer glaobalement que les corrélations alumine-autres param@tres
mises en évidence pour les 2 séries d'échantillons sont suffisamment significa-
tives. S'il apparait de ce fait que 1'alumine est un bon indicateur des teneurs
métalliques présentes dans les sédiments, nous avons mis en évidence d'autres
relations linéaires en utilisant les autres variables physico-chimiques que
sont la granulométrie et les pertes au feu. Ces relations, si elles s'avérent
plus particuliéres, n'en démontrent -pas moins gue les différents parametres
caractérisant les sédiments sont plus au moins dépendants les uns des autres
ét que cette dépendance doit étre représentée au niveau de la fonction sus-
ceptible de décrire le mieux les phénoménes de capture métallique. De plus,
on releve dans la bibliographie l'existence d'autres corrélations, caractéristiques
de zaones géographigues déterminées, utilisant la granulométrie, le taux de ma-

tigéres organiques ou la perte au feu & 550°C, les teneurs en argile des sédiments.

Cet ensemble d'infarmations, ajouté & nos propres observations, nous
améne & admettre gue la prise en considération de chaque paramétre-séparément,
si elle peut donner,comme pour l'alumine,d’assez bons résultats, n'est cependant
pas suffisante pour rendre compte avec finesse des phénoménes observés, compte-
tenu d'une part de la dispersion des nuages de points obtenus et de 1'obliga-

tion d'y pratiquer, pour certains cas, une'sélection.

On peut espérer affiner cette approche de modélisation en utilisant
par contre des fongctions de variables multiples, en tenant compte des diffé-
rentes corrélations rencontrées plus particuliérement avec 1l'alumine, la granu-
lométrie et le taux de matidres organiques. Ces fonctions pourraient &tre
linéaires et du type Z = a (A1.0,) + b (Granule) + c (M.0.) + d et 1'étude

2°3
porterait alors sur les variations des niveaux métalligues en fonction de Z.

I1 est probatle aussi que les fonctions de variables .multiples ne soient
pas linéaires, ce:qui dans ce cas, n&cessiterait de les rendre lineairesou
d’adopter un systéme de traitement beaucoup plus lourd que celui que nous avons
utilisé.

Dans cette perspective, il nous paralt nécessaire de disposer d 'un
nombre d'échantillons supérieur a celui que nous avons utilisé, le nombre de
paramétres théorigues & calculer pour définir des fonctions complexes nécessi-

tant une quantité plus importante cde données dans la mesure ou 1'on ne veut 2pas



voir leur signification statistique diminuer sérieusement. Enfin, pour juger
de la signification réelle du modéle, il est souhaitable de pouvoir comparer
la dispersion et les écarts & la loi théorique & des marges d'incertitude
relevant de 1l'analyse proprément dite et de l'échantillonnage. Ceci revient a
dire gque chague point étudié doit étre en faiﬁ 1'image moyenne de plusieurs
prélevements effectués dans une zaone restreinte, cette image étant ainsi

celle d'une "station” affectée pour chaque mesure de sa déviation standard.

CONCLUSTON

L'2tude des corrélations existant entre les différents paramétires
physico-chimigues et les teneurs en métaux lourds majeurs et mineurs de 2
séries d'échantillons a permis de mettre en évidence le f8le indicateur de

1'alumine pour les niveaux de contamination métallique.’

La mesure de la perte-au feu totale permet d'estimer & priori les
teneurs en éléments constitutifs das sédiments. La relation unique qui correle
dans ce cas l'ensemble des données montre que les sédiments du littoral belge
ont une compesition chimique de constitution analogue & celle des sédiments
de la zone francgaise étudiée. Cependant, ils se différencient par leurs niveaux
métalliques en éléments majasurs et mineurs et, glophalement, sur la base des
correlations avec 1l'alumine, les teneurs en manganese et en titane, sont plus
fortes sur la cOte belge, alors que les concercrations en fer, cuilvre et zinc
sont plus élevées dans la zone portuaire francaise,

Ces différences s'expliquent d'une part par 1’impact de 1’environnement
propre & cheogue secteur géographique, st d'autre part, par 1’influence que la
structure cristalline des matériaux argileux présents dans les sédiments peut
avoir sur leur pouvoir de Captation, laissant supposer par ailleurs, l'existence

de phénoménes de transfert et de mobilisation des ions au sein de la colonne d’'eau.

Les 2 types de corrélations alumine-éléments mé&talliques gque 1l'on rencon-
tre dans la comparaison des 2 zones semblent refléter les différences de com-
portement de chague métal et de son accumulation, en rapport avec.sa complexa-

tion per les matieres en suspensiaon.



La définition d'un modéle mathématigue traduisant théoriguement les
phénoménes observés nécessite une approche par 1l'étude de régressions liné-
aires entre les différents couples de variables. On peut estimer que cette
approche est satisfaisante au travers de la régression linéeire alutmine, con®
centrations métalliques. Toutefols, les écarts & la linéarité gu'on y observe
et 1'existence d’autres corrélations gue nousavons misesen gvidence ou relevées
dans la bibliographie, indiquent que les paramétres caractéristiques des

sédiments ne sont pas indépendants.

Cette dépendance doit &tre prise en considération dans 1'élaboration
du modele, et l'on peut espérer que la définition d'une fonction linéaire ou
non, traduisant notamment les interactions et les contributions de la granu-
lométrie, du taux d'alumine et de la teneur en matiéres organiques permettra

d'affiner les résultats.
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I} INTRODUCTION

La mise en oeuvre de la méthode d’analyse retenue (c'est-a-dire 1'absorp-
tion atpmique) exige une minéralisation et une solubilisation préalable des
échantillons a analyser.'Cependant. lors du choix des processus & appliquer,
nous avons &té confrontés & la multiplicité et & la variété des méthodes
préconisées pour minéraliser la matiére d'origine biologioye. Un das obiectifs

de cette étude a donc &té de défimir la procédure converant le mieux & nos
propres échantillons,

Ce choix doit se faire en temant compte, d'une part, de 1'€lement ou
dres Bléments métalliques dont nous voulons déterminsr la tensur, at d'autre

part, du type de matériau 3 analyser,

En outre, i1l est impératif, pour la velidité des processus retenus,

que soient remplies les conditions sulvantes :

- les pertes de métaux doivent @tre minimales, sinon pulles.

- lag totalité du métal doit participer aux signaux dannés par 1'analyse.
- la méthode doit &tre relativement facile & appliquer

- la procédure doit présenter une sécurité de miss en oeuvre suffisante.
- enfin, si les différents processus de minéralisation retepus sont

corrects, les résultats obtenus avec chacun d'entre eux doivent &tre comparables.

Le but recherché& est donc la mise en solution et la détection du maxi-
mum, sinon de la totalité du métal présent dans 1l'échantillom. Il en ressort
que de plusieurs méthodes de minéralisation différentes appliguées au méme
échantillon homogénéisé, celle que nous retiendrons comme la meilleurs sera
celle qui donnera le résultat d’analvse le plus élevé. C'est ce critére que

nous appliquerons pour la comparaison des différentes méthodes étudiées.

De plus, il est encore utile de préciser jici que les procédures choi-
sies doivent remplir les conditions citées ci-dessus & propos de l'analyse

des échantillons cue nous avinns refenus.



La sélection des traitements mis en oeuvre sera influencée par le

~

fait que 1'échantillon considéré se rattache ou "non & 1'une des catégories

suivantes

- échantillons

moug (filets, foies et encéphales de poissons, partie

consommable des crevettes, vers marins,.. etc,)

- échamtillon5

e polssons, crevettes

.. Btel).
- échantillons
oo B8tCL),
- échantillons
- échantillons
cauy,
- échantillons

marins, encéphales de

Parmi tous les

comme le plus commode

foies et fllets

durs généralement riches en calcium (contenus stomacaux
: animal entier ou pertie non consommable, coguillages

riches en gralsse (foies et certains filets de poisson

pauvres en graisse (crevettes, vers marins... etc.).

volumineux et de constituticn diverse (contenus stoma-

de poissons... etc.).

peu volumineux de constitution plus "homogéng” (vers

poissons... etc.).

tvpes d'échantillons étudiés, celui qul npus est apparu

pour la comparaison des méthodes de minéralisation tes-

+dmg, a eété le filet de morue. Les résultats obtenus avec ce matériau nous ont

cermis de géneraliser

autras échantiilons.

Enfin, on peut

et d'adapter les procédures retenues a l'ensemble des

encore noter que le cas des microéchantillons (nodules)

sera traité dans un chapitre particulier.

11} APERCU BIBLIOGRAPHICUE

0On peut élasser les méthodes de minéralisation citées dans la biblio-

graptie et applicables aux milieux d'origine bilologique en deux grandes caté-

gories 1 les mdéthkodes

17 Les méthodes

nar

par voie séche, les méthodes par voie humide.

voie séante

Le principe de

res méthodes est de provoquer la destruction de la ma-
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tieére organigue par simple élévation de la température. Celle-ci entraine

une oxydation de 1l'échantilleon au cours de laguelle on peut distinguer plu-
sieurs étapes : d’abord, on assiste & la ?ormation de goudrons, puis & leur
destruction par la chaleur, les €léments minéraux liés & la matiére organique
sont "libérés” et passent généralement sous forme d’'oxydes ou de carbonates,
1'existence de pluqlpurq formes différentes pour le métal pouvant géner la

mi%e en application de certaines méthodes d'analyse.

Suivant la méthods d'analyse retenue, le calcinat obtenu psut étre
utilisé directement (spectrométrie d’étincelle, fluc, X... etc.), ou solubilisé
(ahsorption atomique, méthodes polarographiques.,. etc.). La phase de calcina-

tion peut donc &tre suivie ou non d'une phase de solubilisation.

Les deux €tapes intervenant pour les minéralisations par voie séche se

définissent donc comme étant :

o) La calcination

C'est 1'étape la plus longue et la plus importante par le nombre de
parametres dont elle dépend,

Elle est conduite généralement au four dans des capsules en platins,
alymine, silice ou quartz fondu (32 p. 477}, 1l'aoxypéne atmpsphérigue étant
le plus souvent utilisé comme oxydant, guoigue certeins auteurs aient utilisé
la calcination sous courant d'oxygéne (32 p. 477) au sous pression d'oxygéne
(minéralisation par le bomhe de PARR (32 p. 480). Les autres paramdtres prin-

cipaux psuvent 8tre définis comme €étant

HetgAs Il Sy hgiin Agh. oD A .St iufugigngilthfhufhubipia

La montée en température doit se faire progressivement pour éviter
qu'une oxydation trop rapide entraine une syrchauffe locale amprgant une
fusion par point avec errcbage de particules de carbone. La température finale
ce la calciration doit &tre assez élevée pour permettre une destruction compléte
des matiéres orgeniques et assez basse pour ne pas entralner les transformations

physiaues préjudiciables citées ci-dessous

- un entrairerent rmécarique provoqué per une oxydation trop rapide
{inflamration).
- yne velatilisation partielle.

- une fusion analopue & celle des alcalins avec formation d'un "verre”



plus ou moins siliceux incluant des particules de carbone.
- une transformation en oxydes difficilement solubles.

- une adsorption ou une absorpticn sur les parois du récipient.

Appréciées tout d'abord & la couleur du "rouge”, les températures‘
de calcination sont debl'ordre de 600 & 700°C dans les puhlications anciennes,
Actuellement, par suite de la mise en évidence de nombreuses pertes par‘vola—
tilisation ou insclubilisatiom d'oxydes (79), les températures couramment
admises sont généralement combrises entre 450 et 550°C (6B). Cependant, on
peut signaler le cas de FEINBERG et DUCAUZE qui, pour 1'analyse du plomb et
du cadmium dans des foies de boeuf, utilisent des températures de 980°C sans
constater de pertes significatives, en utilisant 1l'acide sulfurique comme

aide de minéralisation (90).

% 2) la dunle de Pa calelnation

Les temps de calciration classiquement retenus varient de 24 & 3B heures
(43, (73), (78], le critére d'appréciation couramment employé étant de conti-
nuer la calcination jusgu'’a obtention de cendres blanches ou grises. Cepen-
dant, dans leur procédurs d'analyse du plomb et du cadmium dans les foies
ce boeuf, FEINBERG et DUCAUZE sont parvenus a réduire ce temps de calcination

& 4 heures, (890),

# 3) Les aides de miniralisation

Les plus couramment employés sont Mg [MOé)? (421, H2804 (4), (73) ou
AN
hRDS (79).

Ces aides de minéralisation ont deux rdles essentiels : oxydants, ils
accélérent le processus d'oxvdation de la matiére corganiqgue, acidss forts ou
en dérivant, ils forment avec les mé@taux des sels moins volatils (nitrates ou

sulfates).

B) Le soluhilisatio

Cette étape n'est indispensable cue pour la mise en oeyvre des techniques
d'analyse exigeart la mise en solution des éléments minéraux. La solubilisa-

ticn est courarment ohitenue par reprise directe des cendres par différents
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acides HC1 (66}, HNO,3 (777, HClO4 (23) ou HF (32 p. 478).

o e e e e e T - _—— e e ST

La plupart des auteurs proposent des procédures de minéralisation
qu’ils pensent adapteées & leur probléme d'analyse, mais rares sont ceux gui
comme FEINBERG et DUCAUZE proposent une pracédure de minéralisation aprés

avoir vérifié que celle-ci ne s'accompagne pas de pertes de métaux (380).

Pour notre part, il nous a donc semblé intéressant de vérifisr les

points suivants :

@) gue les conditions de calcination retenues (température de 450°C

et temps variant de 24 & 36 heures ) ne conduisent pas & des pertes de métaux.

B) si la méthode de dissolution des cendres utilisée (reprise

chlorhydrique} dorne satisfaction ou non.

") gue la totalité du métal participe bien au signal donné par

l1'analyse,
§) si les aides de minéralisation essayés (Mg[NOSJ2 et H2504] ont

un effet bénéfique ou non.

e) la méthode choisie doit s'adapter aux différents types d'échan-
tillons & doser et &tre également fonction de 1'élément ou des &€léments métal-

liques dont on veut déterminer la teneur.

De plus, il va sens dire que toute contamination des échantillons par

les métaux exogdnes doit 8tre évitée au cours de la minéralisation.

2) Les méthodes par voie humide

L'oxydation de la matiére organigue est obtenue cette fols par 1l'ac-
tion d'oxydants chimiques sur les échantillons. La destruction est donc gené-~
ralement opérée en scluticn et fait intervenir 1'un ou plusieurs des acides
suivants : HNDB, H2804, HC104, HC1, HF... etc. combinés ou non & un ou plu-

sieurs oxydants tels gue : HZDZ' KzCr207, KMnoq... etc,
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I1 est souvent nécessaire de chauffer pour démarrer ou entretenir la
reéaction d'oxydation, cependant, les températures du milieu réactionnel sont
toujours inférieures & celles nécessaires pour les minéralisations par voie

séche,

La minéralisation peut se scinder en deux phases principales : d'abord
la dissolution de la matiére organique, ensdite sa destruction par oxydation,
En fin de compte, on aboutit généralement & 1'ohtention d'un liquide de miné-

ralisation conterant les métaux sous forme de sels des acides utilisés.

Les méthodes par voie humide sont donc plus particuliérement adaptées
aux methddes d'analyse en soclution (absorption atomique, méthodes polarcgra-

phiques... etc.).

On peut citer en exemple :

Cette méthode ne s'applique qu'aux métaux faiblement 1iés aux pro-

téines (alcalins et alcalino-terreux par exemple).

B) La_digestion_nitro-perchlorique (32 _p._545)

Pour les éléments ayant des liaisons trés riches avec la trame organi-
que (Cu, et Fe par exemple), il apparalt préférable d'utiliser cette technique
qui, faisant appel a 1'acide perchlorique, doit cependant &tre appliquée avec
beaucoup de prudence aux organes riches en graisse, du fait des risques

d'explosion.,

Cette méthode, employée en toxicologie pour doser des métaux aussi
volatils que arsenic et antimoine, uftilise les pouvoirs pxydants combinés
des acides nitricue et sulfurigue. Ce dernier, du fait de son point d'ébulli-
tion élevé, présente de plus l'avantage de permettre le chauffage de la matiére
organique & ure température relativement élevée sans risquer d'atteindre la

sicolité.
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Cette méthode dérivée de la méthode de DENIGES, met & profit le pouvoir
oxydant considérable de 1l'acide perchlorique & la température d'ébullition
de HZSD4.
Parmi toutes les méthodes relevées dans la bibliographie, nous avons
retenu la méthode de DENIGES et la méthode triacide qui apparaissent comme les

mieux adaptées & notre probléme d'analyse.

b) Appréciations des méthodes et vérifications proposées

Les méthodes par voie humide sont, comme celles par voie séche, appli-
quées par la plupart des auteurs sans gqu'ils aient vérifié préalablement si
la méthode convient ou non & leur probléme d'analyse. Ou bien, lorsqu’elle a
eété effectuée, cette vérification ne figure généralement pas dans le compte-

rendu du travail.

A propos des méthodes de DENIGES et triacide, il nous est donc apparu
intéressant de contriiler les mémes points que ceux cités au b) Y) et e) pour
les meéthodes par voile seche, avec en outre, les réponses a apporter aux gues-

tions suivantes :

@) La mise en oceuvre de ces procédures entraine -t-elle des pertes

de métaux ?

B) Quelle est 1'influence da degré d'avancement de la réaction sur

le résultat de 1'’analvse ?

Bien entendu, 1& encore, la verrerie utilisée et la quantité importante
de réactifs ne cdoivent en aucun cas 8tre sources de pollution par les éven-

tuels métaux étrangers a 1l'échantillon.

e, m et d Sl L e S e -



III) PROCEDURES RETENUES

1) Matériel

Toute contamination par les métaux étrangers & l'échantillon devant
8tre exclue au cours de la minéralisation, la verrerie a été soigneusement
nettoyée plusieurs fois & 1l'eau régale et a l'eau distillée, et nous avons
vérifié & 1'aide de hlancs que cette préparation permet d'éviter la pollution

par les métaux exogénes.
Cette vérification a €té menée en particulier pour les coupelles de
porcelaine utilisées aussi bien pour les calcinaticns que pour les méthodes

par veie humide.

2) Réactifs (voir annexe).

Les produits courants "pour analyse"” et "ultra pur” trouvés dans le

cormerce ont &té utilisés, aprés vérification de leur gualité & 1l'aide de

bhlancs.

3) Préparation des échantillons

a) Broyage

Certains échantillons tels que foies et filets de morue par exemple,
présentent des masses volumineuses de matiére compacte. Or, on a intérét &
faciliter le contact avec l'oxygéne de 1'air lors des calcinatlans ou avec
les réactifs lorse des digestions acides, cela afin d'accélérer le processus
d'oxydationdelamatiéreorganique. Il nous est donc apparu utile de réduire

les échantillons le plus finement possible avant la minéralisation.

Pour cela, rous avons emplové un broyeur ultra-rapide d'organes utilisé
hahituellement er toxicologie. Au cours du broyage, la matiére est soumise
4 des compressions et décompressions & fréquerce ultra-soncre, provoquant
1'éclatement des cellules aui aboutit a 1l'obtention d’umebouillie liquice

finarnnt divisée.
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Cette opération a été appliquée 3 tous les organes relativement mous
au départ, c'’est-a-dire par exemple les foies ou filets de poissons. Par contre,
en ce gul concerne les échantillons contenant des parties dures (par exemple
crabes ou crevettes), ce type de broyage est inapplicable, car le broyeur utilisé
ne se préte pas & la mise en oeuvre de ce genre d'échantillon et 1'utilisation
d'autres broyeurs aurait entrainé des risques de pollution. La minéralisation
de ces échantillons tels quels n'a finalement entrainé que des dissolutions
un peu plus longues pour les méthodes par voie humide. En ce qui concerrne les
méthodes par voie séche, le broyage a pu s'éffectuer au moment de la calcina-

tion sur plagues chauffantes (voir paragraphe 4) a) «)],.

Certains auteurs (32 p. 544) envisagent 1l'homogénéisation par pulvérisa-
tion des organes apres séchage. Nous n'avons pas retenu cette méthode, la
minéralisation des échantillons non broyés ne présentant pas d’inconvénients
majeurs, du fait gue 1'homogénéisation a toujours lieu de toute fagon lors

de la solubilisation.,

b) Définition de 1’état humide standard

B e R ey P puiaipe PR lo o g i it s B i < v

Les échantillons humides broyés sont transférés dans la coupelle qui servira
Jusqu'a la fin aux étapss de séchage et de minéralisation, ceci afin d'éviter
au maximum les transvasements risquant d'entrainer les pertes d'échantillon.

Tl en est de mé@mepourceuxminéralisés sans &tre broyés.

-

L.a pesée des échantillons dans leur coupelle permet de définir la

masse de ceux-ci & 1'état standard qui sera appelé "1'étathumide standard”.

Pour 1'ensemble des résultats donnés par la suite et lorsque aucune pré-
cision cantraire ne sera apportée, toutes les concentrations métalligues mesurées
seront exprimées en p.p.m. {(partie par million ou ug/g) par rapport & cet

"état humide standard”.

P PR

“

Les échantillons humides sont placés & 1l'étuve & B80°C. Les contrbdles
de perte de poids en fonction du temps montrent qu'aprés 24 heures au plus, le
poids de 1'échantillon reste constant, dénotant la fin du "séchage”. Il est
bien évident que plus on améliore la surface d'évaporation de l'eau, et plus

le séchage se fera rapidement.



Pour un échantillon donné, on a donc intérét & prendre la coupelle la
plus grande possible. De méme, les coupelles & fond plat, qui permettent 1'éta-
lement maximum de 1'échantillon sur le fond, seront préférées aux coupelles
a fond sphérigue, qui au contraire ont tendance & provoquer un tassement de
1'échantillon en leur centre. Le volume de la coupelle e aussi son importance.
Pour les méthodes de minéralisation par voie séche, on choisira des coupelles
a bords peu élevés qui facilitent les contacts avec 1'air atmosphérique lors
de la calcination. Au contraire, les méthodes de minéralisation par voie humide
nécaessitent des coupelles ayant un volume important (environ 100 cm3 pour un
échantillon humide de 10 grarmmes). Cette précaution est indispensable pour
Gviter tout débordement des acides lors des minéralisations et minimiser autant

que possible les pertes par projection.

d) Définition de 1'état standard sec

Le séchage terminé, les échantillons sont pesés a nouveau, définissant

cette fois "1'état standard sec”.

4) Minéralisations par voie séche

La procédure que nous avons retenue pour certains de nos échantillons
a été la calcination au four & 450°C précédée d'une pré-calcination sur plagues
chauffantes & 420°C. L'oxydant utilisé a été 1'oxygéne de 1l'air ambiant. La
calcination au four jusqu'a obtention de cendres blanches ou grises a duré de
24 & 36 heures suivant 1'échantillon. La solubilisation des cendres s'est
effectuée par une reprise & l'acide chlorhydrique suivie d'une reprise & 1l'eau
bidistillée. Enfin, certmsins aides de minéralisation tels que Mg (NOBJ2 et

H2504 ont été utilises cans quelques cas.

a) Calcination_simple_et reprise chlorhydrigue

Les capsules contenant les échantillons secs sont placées sur plagues
chauffantes et la température est montée progressivement jusqu'a environ 420°cC.,
Durant cette opération, les échantillons charbonnent et ont plutdt tendance &
former des apglomérats de matidre goudronneuse compacte, ce qul géne 1'oxyda-
tion. T1 est donc nécessaire de les broyer de temps & autre (environ toutes les

heures) a 1l'aide d'un pilon, de facon & améliorer le contact avec l'oxygéne de
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1'air.
Cette opération facilite également le chauffage de 1'échantillon en

améliorant le contact de ce dernier avec le fond de la capsuls.

Remarque : Cette étape de la calcination nécessite pour la mener a bien
1'acquisition d'un certain "coup de main” de la part de 1l'opérateur, toute
perte de matiére par projection de cendres ou adhérence des goudrons sur le

pilon ou le fond de la capsule devant 8tre évitée.

L*intérét de commencer la calcination sur plaque chauffante réside
principalement dans le fait que les fumées abondantes dégagées en début 'de
calcination sont évacuées & l'extérieur, ce gul évite la pollution du four,
et par voie de conséquence la pollution réciproque des coupelles. Ensuite,
le volume d'air atmosphérique n'est pas limité, alors qu'il le serait a celui
du four dans le cas ou la totalité de la calclnation se déroulerait & 1'in-
térieur du four sans circulation d'air. Enfin, nous avons préféré opérer de
cette fagon plutdt que d'utiliser le four 3 circulation d'air ou d'oxygéne
préconisé par certains auteurs (32 p. 477), car la calcination sur plagues
chauffantes présente l'avantage.:

1) d'évacuer suffisamment vite les fumées abondantes dégagées dans le cas
d’'échantillons volumineux.
2) d'éviter les phénoménes de surchauffe locale accompagnée de fusion que

1'on a pu constater dans certains calcinateurs foncticnnant sous courant d'oxygene.

Les échantillons sont laissés sur plague chauffante Jusqu’ad ce gu'ils
ne dégagent plus de fumées. Cela se passe en général aprés 12 heures de chauf-
fage pour les échantillons peu volumineux contenant peu de corps gras (exemple :
échantillon constitué par un seul ver marin), mais cela peut durer jusqu'a
cing jours pour les échantillons volumineux en contenant beaucoup.

(exemple : échantillon constitué par la totalité d'un foie de morue).

Aprés cette premiére oxydation sur plaque chauffante, les échantillons
se présentent sous la forme d'une poudre noire charbonneuse qui est placée au
four & 450°C jusgu'a obtention de cendres blanches ou grises. La température a
eté choisie volcntairement basse de fagon a éviter au maximum les pertes par
volatilisation signalées par certains auteurs (90). Selon lar masse des cendres,

la calcination au four peut durer jusqu'ad 24 ou 36 heures.
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B) Définition de 1'état calciné standard

Les cendres gbtenues sant pesées, définissant ainsi la masse de 1'échan-

tillon & 1'état standard qui sera appelé pour la suite "état calciné standard”.

Une guantité connue de cendres est attaquée & 1'aé¢ide chlorhydrique.
.’opération dure en général deux heures. L'acide est chauffé sous faible ébulli-
tion, 1'attague étant conduite dans un erlemmeyer couvert d'un verre de

montre, de fagon & éviter au maximum toute perte par projection. Les quanti-

tés d'acide utilisées sont de 5 cm3 de HC1 & 37 % par gramme de cendres.

~

Une reprise & l'eau hidistillée est ensuite menée dans les mémes con-
- .y . P . - 3
ditions, les guantités d’eau ajoutées étant de 1l’ordre de 20 cm~ par gramme

de cendres.

§) Filtration

On obtient une solution acide, de.laguellc le résidu éventuel est sépa-
ré par filtration sur verre fritte n®5. Le résidu non dissous est constitué
esssentiellement de grains de sable et de guelgues particules de matiere-rorgani-
que non détruite. La masse du résidu est en général négligeable par rapport
& la masse de cendres attaquées, sauf si les échantillons sont fortement con-
taminés par le sable.

Le tableau n°22 ci-dessous montre les pourcentages, pour différents
échantillons, de la masse du résidu obtenu aprés attague chlorhydrigue en

faonction de la masse de cendres initiale :

Nature de Filet de Foie de Ver marin

. C tt
1'échantillon morue morue (Nephtis) revettes
% du résidu 1,4 5,7 5,5 5

TABLEAU N° 22

On constate gue ces pourcentages sont négligeables pour les filets de
morue. Ils sont un peu plus élevés pour les foies de morue assez huileux., En
pffet, la calcination est souvent rendue plus difficile par la présence de pro-
duits gras.

Par contre, les grains de sable constituent la guasi totalité du résidu

pour les crevettes et les vers marins. On peut essayer de remédier a cette
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situation en abandonnant 1l'animal vivant 48 heures dans l'eau de mer. A la
suilte de ce dégorgement, 1'échantillon est encore rincé plusieurs fois afin

d'éliminer encore un peu de sable,

Il est enfin possible, paur certains animaux tels que les gros vers
(arénicoles par exemple), de pratiquer une incision longitudinals suivie d'un
brassage dans 1'eau bidistillée qui les débarasse cncore d'une partie du sable
résiduel.

On peut noter que dans le cas des échantillons tels que crustacés,
vers marins ou planctons, il est toujours trés difficile de séparer la totalité
du sable du reste de l'échantillon, des particules siliceuses se retrouvant

pratiquement toujours présentes dans le résidu aprés attague chlorhydrigue.

€) Dilution

Suite & la filtration, on récupére une solution acide exempte de toute
particule solide. Cette solution est diluée & volume connu pour analyse ulté-

rieure.

La procédure a été la méme qgue celle décrite précédemment pour la cal-
cination simple. Les ajouts d'acide sulfurique ou de nitrate de magnésium ont
eu lieu aprés le séchage de facon & ne pas perturber les pesées des échantillons
& 1'état standard sec. Les quantités mises en oeuvre ont été les suivantes pour

10 grammes d'échantillon & 1'état standard humide : 4 cm de H,S0, a 20 % pour

ot )

les calcinations sulfuriques et 4 cm3 d'une solution de Mg (Nﬂg)z, BHZU a 20 %

pour les calcinations magnésiennes.,

5) Minéralisations par voie humide

a) La_méthode de DENICGES (20)

L'emploi de 1’acide nitrique et de 1’acide sulfurique pour cette méthode
entraine la transformation des métaux en nitrates aou sulfates peu volatils, ce
aqui permet de limiter les pertes par volatilisation. Par contre, l'utilisation de

1'acide sulfurique présente 1l'inconvénient de conduire & la formation de sulfate

de calcium irsocluble.
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La procédure de minéralisation peut se décomposer en plusieurs étapes:
les organes sont d'abord "digérés” & 1'acide nitrique, puis on procéde & une
éventuelle élimination des graisses,elle-méme sulvie de la destruction propre-

ment dite de la matiére organique en présence d'acide sulfurique.

a) "Digestion” nitrique

Elle est obtenue par lfaction de 1'’acide nitrigque sur les échantillons
secs contenus dans une capsule de grand veclume (voir séchage au paragraphe I h)l.
Les guantités d'acide utilisées sont de 12,5 cm3 d'acide nitrique & 65% pour 10
grammes d'échantillon & 1’état humide standard. La "digestion” nitrigue est
commencée en chauffant doucement les capsules au bec BUNSEN. Dés l'apparition
des premiers dégapgements de vapeurs nitreuses, les capsules sont placées sur

la paillasse froide et la réaction, exothermique, s'entretient d’elle-méme,.

La dissolution dure généralement d'une demi-heure pour les échantillons

broyés, & deux ou trois heures pour les échantillons non broyés.
On observe au caurs de la digestion nitrique les phé&noménes suivantis :

- apparition rapide d'une mousse abondante et envahissante libérant des
jets de vapeurs nitreuses. C'est pour cette phase de l'opération que 1'on
a intérét a prendre des capsules de grand volume ayant des bords assez hauts, tout
débordement ou projection hors de la capsule au cours de la "digestion”"nitrique

entrainerait bien évidemment des pertes en métaux.

~ disparition de la mousse. On obtient alors un liquide de couleur
jaune-orangé due & la réaction xanthoprotéique par nitration des acides aminés
4 noyau phénoligue des protéimes. A ce stade, celles-ci ne sont donc pas encore

détruites. Leur destruction compléte est effectuée par la suitee

Dans le cas d'échantillons gras tels que les foies de morue, une pellicule
de graisse surnage du-dessus du liquide de dissolution. Ces graisses risquent
de retenir des treces métalligques par simple imbibition et sont difficilement
destructibles. Il y a donc tout intérét & les éliminer. Un simple refroidissement
du liguide de dissolution assure leur remontée en surface et leur durcissement.
Les "gAteaux” de graisse ainsi isolés sont lavés trois foils & 1l'eau bidistillée

bouillante. Les eaux de lavage sont jointes au liquide de dissoluticn.
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Le liquide de dissolution, additionné des eaux de lavage des graisses

et d'une guantité suffisante d'acide sulfurigue (1,5 cm3 de HZSD 98 % pour

a
4
10 grammes d'échantillon & 1'état humide standard), est chauffé dans la capsule.

On observe alors successivement :

- un abondant dégagement de vapeurs nitreuses
- leur disparition fgrogressive
un noircissement de la masse qui aboutit & un liguide sirupeux noir.

- finalement, 1'apparition de vapeurs blanches d’anhydride sulfurique.

Ce stade de l'opération nécessite une attention toute particuliére de
fagon & éviter gue la masse ne charbonne, ce qui pourrait entrainer des pertes

de métaux dues & un début de calcination incontrdlée.

# 2) "Pridestruction”

On laisse refrnidir, on ajoute 10 cm3 d'acide nitrique & 65 %, on chauffe

Jusgu'ad nouvelle apparition des vapeurs d'anhydride sulfuriqus.
Cette opération est renouvelée trois fois.

Gréce & ce traitement, on évite la mousse génante gul rigue de se

former & 1'étape suivante.
P

L2 résidu noir sirupeux obtenu aprés la "prédaestruction” est transvasé
quantitativement au moven d'acide nitrique dans un matras de KJELDAHL disposé
avec une inclinaison d’environ 60°. Le liguide de dissolution est concentreé
Jusgqu'a fumées blanches. On ajoute alors,sans cesser de chauffer,l'acide nitrique
goutte & goutte de facon & maintenir le dégagement de fumées, mélange de
vapeurs nitreuses et d'anhydride sulfurigue, pendant toute la durée de 1'oxy-
dation. Le liquide s'éclaicit progressivenent pour atteindre une teinte jaune
paille décelant la fin de 1'opération. A ce stade, la destruction de la matiere
organique peut &tre plus ou moins poussée de fagon & en mesurer les conséquences

éventuelles sur le dosage des métaux.
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Le liquide obtenu en fin de destruction est constitué principalement
d’'acide sulfurigue contenant les métaux présents: & 1l'origine dans 1'échantillon.
On hydrolyse ce résidu sulfurigue par addition dans le matras d'une dizaine de

cm3 d'eau bidistillée.

Aprés refroidissement, la solution obtenue est diluée & volume connu

pour dosage ultérieur.

b) La_méthode TRIACIDE (II)

L'opération est conduite de la méme fagon gue la minéralisation sui-
vant DENIGES jusqu'a la phase dite de "Destruction proprement dite” (voir para-
graphe précédent). Aprés concentration & fumées blanches dans le matras, la fin

de 1'oxydation est opérée par l'addition goutte & goutte d'acide perchlorique &

On observe alors le méme comportement que lors de la destruction sui-
vant DENIGES : le liquide perd progressivement sa couleur brun foncé pour s'éclair-

cir jusqu’ad ce gu'une nouvelle concentration & fumées blanches ne provoque plus

de recoloration. L'oxydation est alors terminée.

Parfois, il peut &tre utile de compléter 1l'’oxydation par 1'addition
d'une goutte d'acide nitrique qui rend la ligueur parfaitement limpide et inco-

lore.
La méme remarque que pour la méthode de DENIGES peut é&tre faite en ce
qui concerne la destruction de la matiére organique c'est-a-dire gue 1’on peut

luys ou moins "pousser” cette destruction.
p p

La solution obtenue aprés refroidissement est diluée & volume connu

pour dosage ultérieur.

8) Cas particulier des micro-échantillons (nodules)

I1 sera traité au chapitre II Etude de la morue et de sa chaine ali-

mentaire.
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IV VALIDITE DES METHODES

A) Etudes_effectuées 3 partir de filets de_morue
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Afin d'apprécier la dispersion des résultats obtenus avec la méthade
de préparation des échantillons, un filet de morue a 6té homogénéisé par broyage
et huit prises d'’essail de I0 grammes ont été constituées, dont quatre pour miné-
ralisation suivant la méthode de DENIGES, et quatre autres suivant la méthode

triacide,

Les concentrations métalliques exprimées en p.p.m. par rapport aux

échantillons humides figurent dans les tableaux suivants (Tableaux 23 et 24).

JETHODE DE DENICES
N° de la prise
. Ca Fe Cu Zn Pb Cd
d'essai
I 1I0 8,0 0,78 8,6 0,56 0,I3
2 I19 8,2 0,80 9,0 0,50 0,I3
3 II2 8,5 0,74 9,2 0,51 0,IT
4 I23 7,9 0,76 8,7 0,48 | 0,I4
M I16 8,T 0,76 8,9 0,5I C,I3
Ecart MAXI B,0% 4,9% 5,2% 3,3% 10% I2%
A LA MOVENNE

TABLEAU N° 23
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METHODE TRIACIDE

N° de la prise
d'essai Ca Fe Cu Zn Pb Cd
5 I21 5,0 0,65 8,9 0,47 0,10
B 116 5,T 0,66 9,I 0,49 0,08
7 I12 4,8 0,63 8,8 0,54 0,08
8 I17 4,9 0,83 8,9 0,49 G,09
M I17 5,0 0,64 8,9 0,50 0,08
Ecart MAXI
A LA FOYENME 3,4% 4% 3,I% 2,2% 8% I4,3%

TABLEAU N° 24

N

On remarque que, malgré la tendance du calcium & reprécipiter apres
les minéralisations mises en oceuvre, la convergence des résultats reste bonne
pour ce métal. Celle-ci est également satisfaisante pour les autres métaux,
compte-tenu de la dispersion due & l'analyse (voir Iére partie méthodes d’analy-
se), l'ensemble des résultats obtenus dénotant une assez bonne représentativité
de 1'échantillon par chacune des prises d'essai préparées suivant la technique

retenue, ainsi qu'une bonne reproductibilité de la méthode d’attaque chimique.

b) Comparaison des méthodes

al) Echantillonnage

[Egp IR sl

Plusieurs filets de morue ont été analysés simultanément par la méthode

de DENIGES et par la méthode triacide.

Apres homogénéisation,1'échantillonnage a été effectué sur chacun des

échantillons de la matiére suivante

- DENIGES : 4 prises d'essai de IO grammes et une de I30 grammes.

- TRIACIDE : IDEM
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Nous donnons les résultats concernant deux de ces filets.

B) Résultats_

-—...._._,._.--..._._....__—._.—__———_...___-_.—_

Pour mesurer cette influence, les rapports :

Moyenne des concentrations calculée sur 4 prises d'essai de 10 grammes

Concentration mesurée de la prise d'essai de 130 grammes

ont été calculés et reportés dana les tableaux n° 25 et 26.

FILET T
Méthode Ca Fe Cu Zn Pb Cd
DENIGES 0,72 1,37 1,08 I,05 I,086 I,44
TRIACIDE 0,78 1,02 0,93 I 1,06 I

TABLEAU N° 25

FILET IT
Méthode Ca ; Fe . Cu . Zn Pb cd
DENIGES 0,73 I,44 I,I4 I YI,DB I,5
TRIACIDE 0,74 I,06 0,84 0,94 I,04 I

JTABLEAU N° 26

I1 ressort gue les rapports ainsi mesurés saont comparables d'un filet
& l'autre, apportant ainsi une preuve supplémentaire de la reproductibilité des

méthodes mises en oeuvre.
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De plus, il apparait que, pour une méthode donnée, les concentratians
mesurées avec les prises d'essai de 10 g sont supérieures ou au moins équiva-
lentes. Seul, le calcium se singularise par des résultats inférieurs. Enfin,
on remarque gue les mesures effectuées pour zinc et plomb ne semblent pas sen-

sibles & la masse de la prise d'essai,

B e e —— — a— e —— T e e

Cette fois, nous avons calculé les rapports

Résultat obtenu avec la méthode de DENIGES

Résultat obtenu avec la méthode triacide

pour chacun des métaux selon la masse des échantillons analysés. Ils figurent

dans les tablesux n° 27 et 28.

FILET I
.
Masse de la Ca Fe Cu 7n Pb cd
prise d'essail
10 g 0,99 1,85 1,19 1,00 1,02 1,44
130 ¢ 1,07 1,23 1,10 0,96 1,02 1
TABLEAU N° 27
FILET 2
fasse de la Ca Fo Cu Zn Pb cd
prise d'essai
10 g 1,04 2,45 1,44 1,08 1,04 2,29
130 ¢ 1,07 1,69 1,18 1 0,94 1,43
{

TABLEAU N° 28

{es tableaux ne sont plus comparaebles pour Fe, Cu, et Cd. Cependant,
les rapports obtenus etant toujours supérieurs & 1, il en ressort gue c'est
la méthode de DENIGES qui donre les meilleurs résultats pour le dosage de ces

trois éléments.
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Quant & Ca, Zn et Pb, ils montrent des résultats sensiblement équiva-
lents gquel que soit le filet considéré, et les rapports mesurés étant voisins
de 1 dans tous les cas, il apparait que ces trois derniers métaux ont des

comportements identigues quelle que soit la minéralisation mise en oeuvre.

* 3) Influence du deghe d'avancerment de La néaction de destruction

_—-__—__-—-——-.—-_—-—-———_—————.—————ﬂ—_—-—_-——-._—..~—

— - — ——— ———

Les rapports

C mesuréeeprés destruction compléte de la matiére organigue

C mesurée aprés destruction partielle de la matiére organique

° 29 ci-dessous

ont été calculés pour mesurer cette influence. Le tableau n
montre les résultats obtenus avec des prises d'essai de 130 g sur le méme

filet de morue :

Méthode Ca Fe Cu Zn Pb Cd
DENIGES 1,06 1,74 1,08 1,03 1,00 1,25
TRIACIDE 1,32 1,57 1,71 1,57 1,27 1,40

TABLEAU N° 23

Dans tous les cas, les rapports supérieurs & 1 obtenus montrent que
1'on a int8rét & toujours pratiquer une destruction totale de la matiére orga-

nique.

c) Conclusions

lLa dispersion assez faible des résultats obtenus avec la méthode de
préparation des échantillons met en évidence la bonne fiabilité des techniques
retenues.

En ce qui concerne les méthodes par voie humide testées, il est préfé-
rable pour tous les métaux, sauf le calcium, d'utiliser des prises d'essail
faibles (de l'ordre de 10 g). La méthode de DENIGES danne des résultats supé-
rieurs & la méthode TRIACIDE pour Fe, Cu et Cd. Elle donne des résultats équi-

valents pour Ca, Zn 8t Pb. Zn se distingue des autres mé&taux par un comportement
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pratiguement indépendant de la masse de la prise d'essai et de la méthode de
minéralisation utilisée. Enfin les essais montrent encore que la destruction

de la matiére organique doit &tre compléte pour obtenir de bons résultats.

Globalement, du point de vue de 1l'analyse multi-éléments, la méthode
de DENIGES avec prises d’essai faibles (de l'ordre de 10 g) et destruction
compléte de la matiére organique donne les meilleurs résultats sur les filets
de morue, exception faite pour le calcium, pour lequel ces méthodes ne sont

de toute fagon pas adaptées & priori.

2) Voie séche

L'échantillonnage a été effectué de fagon analogue & celui des méthodes
par vole humide. 12 prises d'essal de 50 grammes ont été constituées & partir
de chacun des filets, puis elles ont &té calcinées dans différentes conditions
afin de pouvoir mesurer 1'influence des différents paramétres de la calcina-
tion. Nous donnons & titre d'exemple les résultats obtenus & partir de deux de

ces filets.

Des calcinations au four de 0 h (calcinations uniquement sur plagues), 6h

12 h, 24 h, 36 h et 72 h ont &té faites sur les prises d’essai du 1er filet.

Pour le 2éme filet, les calcinaticns de 0O h et 6 h, jugées trop courtes,
ont été supprimées. A 1'inverse, celle de 72 h, trop longue, a été remplacée

par une calcination de 48 heures,

Les concentrations maximales ont été trouvées pour les métaux aprés une
calcination de 24 heures pour le premier filet et de 36 heures pour le deuxiéme

filet, comme le montrent les tableaux n® 30 et 31.
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FILET 1
Temps de calci-
b caiel Ca Fe Cu Zn Pb cd
nation a 450°C
0h 18 2,5 0,11 3,0 0,21 0,06
6 h 20 3,8 0,12 3,3 0,28 0,07
12 h 21 4,9 0,14 5,5 0,31 0,12
24 h 49 7,8 0,38 8,6 0,38 0,17
36 h 45 747 0,36 7,8 0,34 0,15
72 h 22 3,4 0,10 3,7 0,24 0,04
TABLEAU N° 30
FILET 2
Temps de calci-
C
nation 3 450°C 8 Fe Cu Zn Pb td
12 h 132 2,5 0,16 6,6 0,35 0,03
24 h 163 4,3 0,29 8,2 0,42 0,05
36 h 177 4,5 0,35 3,0 0,45 0,086
48 h 146 3,5 0,18 8,3 0,40 0,02

TABLEAU N° 31

Poptimum du temps de calcination n'est pas le méme d'un filet & 1'autre.

A la suite de nombreux essais, nous avons &té€ amenés & prendre comme référence

un critére tenant compte de 1'apparence particuliére de chacun des échantillons.

Le critére de calcination & cendres blanches ou grises, guoique assez suggestif,

TN
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nous est cependant apparu comme celui susceptible de donner les meilleurs
résultats, surtout avec l'expérience acquise par 1'opérateur apr@s un nombre
suffisant de calcinations., Dans tous les cas, le temps optimal nécessaire a

été compris entre 24 et 36 heures quel gue soit 1'échantillon.

Des comparaisons ont été effectuées entre les différents modes de cal-
cination simple, magnésienne ou sulfurigue sur divers filets. Nous donnons les

résultats relatifs & deux de ces essais, pour lesquels les temps de calcination

ont volontairement €té€ pris a 24 et 36 heures. (Tableaux n°® 32 et 33).

FILET 1
Tvpe de Temps de Ca Fe Cu Zn Pb cd
calcination calcination ’
Simple 24 h 49 7,8 0,38 8,6 0,38 0,17
Magnésienne 24 h 33 4,8 0,186 6,3 0,33 0,13

TABLEAU N°® 32

FILET 2
Type de Temps de | = Fe Cu Zn Pb cd
calcination calcination
Simple 36 h 177 4,5 0,35 9,0 0,45 0,06
Magnésienne 36 h 175 3,1 0,17 7,4 0,35 0,05
Sulfuriqgue 36 h 157 3,3 0,18 7457 0,43

TABLEAU N° 33

Dans tous les cas, les concentrations mesurées pour les calcinations
magnésiennes ou sulfuriques ont été inférieures & celles pour les calcinations
simples.

De plus, le dosage du cadmium s‘est révélé impaossible aprés la celcina-
tion sulfurique, du fait des problémes d'interférences existant dans ce milieu

(voir “1ére partie) absorption atomiquel.
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Des pertes de métaux par volatilisation d&s 450°C sont signalées dans
la bibliographie (voir paragraphe IT I) a) et sont également sensibles pour
nos propres essais, comme le montrent plusieurs filets de morue pour lesquels

nous aveons mesuré les rapports i

C mesurée aprés calcination & cendres blanches ou grises

N

C mesurée en dépassant de 12 heures la calcination & cendres blanches ou grises

Nous donnons comme exemple dans le tableau n°® 34 les mesures effectuées

sur 1'un de ces filets

Ca Fe Cu Zn Ph Cd

1,13 1,12 1,10 1,18 1,18 1,21

TABLEAU N° 34

Le départ des métaux n'est jamais négligeable, malgré la température
relativement basse, aussi avons-nous preféré ne pas utiliser de températures

supérieures susceptibles d'accélérer encore ces pertes.

b) Conclusions

- o

~

La caleination au four & 450°C sans aides de minéralisation donne les
meilleurs résultats pour la minéralisation par voie séche avec les filets de
morue. Le temps de calcination & retenir ne semble pas pouvoir &tre fixé &
priori pour tous les échantillons. Par contre, le critére de calcination &
cendres blanches ou grises a €té retenu du fait qu’il tient compte du cas par-
ticulier présenté par chacun d'eux. Les temps optima nécessaires ont été

dans tous les cas compris entre 24 et 36 heures.

3) Comparaison voie humide - voie sé&che

Du fait des résultats antérieurs, la calcination simple & cendres blan-
ches ou grises et la méthode de DENIGES sur prises d'essai faibles (de 1l'ordre

de 10 g) ont été retenues pour cette comperaison. Cette foils, le rapport :

C mesurée par voie séche

C mesurée par voie humide
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a été utilisé comme critére d'appréciation. Nous faisons figurer dans le tableau

n® 35 les résultats obtenus pour trois filets de morues différents :

N® filet Ca Fe Cu Zn Pb Cd
I 1,26 1,05 0,88 0,98 1,02 1,086
II 1,31 1,08 0,96 0,99 1,01 1,02
ITI 1,10 1,02 ag,98 1,02 1,04 0,87
TABLEAU N° 35

Les résultats sont toujours sensiblement équivalents quelle gue soit
la méthode, sauf pour le calcium dont le sulfate a tendance & précipiter pour
la méthode de DENIGES., Cependant, cette précipitation n'est pas immédiate (20),
et dans le cas ol le dosage du calcium suit immédiatement la minéralisation,
on trouve des résultats voisins avec les deux méthodes. A titre d'’exemple, les

rapports
(Ca) mesurée par voie séche/(Ca) mesurée par voie humide

immédiatement aprés minéralisation ont €té, calculés pour quatre filets. Ils

sont respectivement de 1,05 ; 1,02 ; 0,99 et 1,04, donc tous trés voisins de 1.

4) Conclusion

Pour 1'analyse globale multi-éléments des filets de morue, la méthode
de DENIGES appliguée & des prises d'essai faibles (de 1’ordre de 10 gl) donne
les meilleurs résulfats par voie humide. Il en est de méme, en ce gui concerne
la voie séche, pour la calcination simple a cendres blanches ou grises.

Enfin, la comparaison de ces deux méthodes montre qu'elles donnent
toutes deux des résultats équivalents, & condition gue, pour la méthode de
DENIGES, le dosage du calcium ait lieu immédiatement aprés la minéralisation.
On peut souligner que 1'écquivalence des deux méthodes retenues confirme 1'ab-
sence de pertes par volatilisation lors de la calcination simple menée suivant

les conditions choisies.
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B) Influence de la nature de l1'échantillon sur la méthode retenue

Etant donné la diversité des échantillons étudiés, nous avons dil
adapter les résultats obtenus avec les filets de morue & chaque type d'échan-
tillon, en tenant compte de la classification suivante (établie au paragraphe
I} INTRODUCTION)

1) Echantillons mous

I1 est toujours possihble pour ce type d’échantillons de les homogénéiser
et de n'en minéraliser qu'une faible partie. Aussi, la méthode de DENIGES sur

petites prises d’essai leur est-elle hien adaptée.

2) Echantillons durs

Ces échantillons difficildement homogénéisables & 1'état humide sont
facilement réduits & 1l'état de poudre fine lorsqu'ils sont calcinés. La métho-
de par calcination & cendres blanches ou grises leur convient donc le mieux,
d'autant plus que la guantité de calcium assez importante qu'ils contiennent
ne permet plus le dosage par la méthode de DENIGES, comme le montrent les
rapports

(Ca) mesurée par calcination simple & cendres blanches ou grises

(Ca) mesurée par la méthode de DENIGES immédiatement aprés minéralisation

calculés pour différents lots de crevettes

Lot de crevettes N® 1 : 7,6

" Ne 2 s 2,3
” NO 3 - ,
" N° 4 : 8,1

3) Echantillons riches en graisse

Les temps de calcination sont beaucoup trop longs pour ces échantillons
si on les minéralise par voie seéche (voir paragrephe III 4) al) al), et cela
risgue d’entrainer des pertes de métaux. Par contre, 1'élimination des graisses,
que permet la méthode de DENIGES, impligue une meilleure adaptation de celle-

ci & ce type d'échantillon,
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4) Echantillons pauvres en graisse

Ces échantillons peuvent &tre traités indifférement par les deux mé-

thodes.

5) Echantillons volumineux

Il est préférable pour ceux-ci, d'utiliser la calcination & cendres
blanches ou grises, en effet, la méthode de DENIGES ne donne de bons résultats
que sur de petites prises d'essai, et son utilisation entralinerait une consom-

mation de réactifs trop importante.

) Echantillons peu volumineux

La méthode de DENIGES, plus rapide & mettre en oeuvre pour ce genre

d'échantillons, sera retenue.

En conclusion, on peut donner quelgques exemples de choix de méthodes

dans cdifférents cas :

- foies de morue : échantillon volumineux, mais facilement homcgénéisa-

ble et riche en graisse .. méthode de DENIGES.

- crevettes (lot d'une cinquantaine d’animaux entiers) : échantillon
volumineux, dur pauvre en graisse —-3 méthode par calcination
- contpnus stomacaux :  cas identigue au précédent___, méthode par

calcination

- encéphales de morue : échantillon mou, pauvre en graisse, peu volu-

mineux ——, méthode de DENIGES.

- filets de poissons : la teneur en matiéres grasses de ces échantillcns

a éte 1'élément déterminant pour le choix de la méthode. Dans le cas d’échan-
tillons pauvres en graisses, la méthode per calcinaticn simple a été retenue,

la méthode de DENICES étant utilisée dans le cas contraire.

Enfin, on soulignera que la bonne corrélation entre les deux méthodes
retenues ne peut &tre obtenue gu'aprés l'acquisition par 1'opérateur d'un

certain "coup de main”.



~CHAPTITRE 11 -

ETUDE DE LA MORUE ET DE SA CHAINE ALIMENTAIRE
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INTRODUCTION

Si les constatations faites lars des essais de mise au point des métho-
des de minéralisation et d'analyse décrites aux chapitres précédents sont en
elles-mémes intéressantes, les méthodes ne peuvent prendre toute leur valeur

que si elles sont appliquées.

C'est ce que nous avons fait dans le cadre de la zone littorale Nord -
Pas-de-Calais, avec comme but principal d'évaluer les niveaux d'accumulation
métallique dans les différents maillons de la chaine alimentaire et de les
comparer aux données bibliographigues relevées pour une zone voilsine: les cites

belges,

Ls premier point qui a reteriu notre attention est la représentativi-
t€ de 1'échantillon prélevé sur un filet de gros poisson. Si intuitivement les
analystes prélévent un échantillon "équivalent” sur les poissaons & analyser et
ceux servant de référence, cette précaution peut s’avérer insuffisante notam-
ment si la répartition des éléments est inhomogéne au sein du filet pris dans
son ensemble., En effet, dépendant de cette hétérogénéité de la répartition,
on pourra avoir des écarts importants selon le localisation du morceau de
filet prélevé, et les résultats donnés par les analyses risquent d'8tre en

fait peu représentatifs de la composition moyenne de 1l’ensemble du filet.

Le second point de 1'étude concerne les' phénoménes d'accumulation le
long d'une chaine alimentaire qui sont signalés par divers auteurs (58 p. 258
a 266). Nous avons cherché pour notre part & centrer nos travaux sur la zcne
Nord - Pas-de-Calais {Z. N, P, C.) et & déterminer les valeurs propres a cette
zane : maillons des chaines relevées in situ, dont le terme final est la morue,

ce qui nous a fait porter un maximum d’intérét & ce poisson.

Les comparaisong avec les données de la bibliographie sont effec-
tuées & propos d'échantillons équivalents et, le filet de morue entrant dans
1'alimentation humaine, avec les teneurs couramment admises dans les tables

alimentaires.
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Pour rendre compte des résultats, nous avons déterminé les facteurs
de transfert en prenant comme référence la teneur moyenne de l'eau de mer
pour la zone Nord - Pas-de-Calais (Dunkerque, Calais, Boulogne), la zone
cotiere belge (Z.C.B.:) et la cote sud de la Bretaghe (Z.B.S.) étant prises

N

comme référence. Nous avons donc té amenés & estimer, pour chacune des zones
concernées, les concentrations moyennes des métaux dans 1l'eau de mer & partir
de différentes sources bibliocgraphiques (53, 68, 69, 70). Le détail des cal-
culs effectués ne présentant pas d'intérét en lui-méme, tout au moins en ce
qui concerne notre propre travail, nous ne ferons figurer que les résultats

auxquels nous avons abouti, compte-tenu des informations suivantes :

1) Pour Ca, faute de références bibliographiques précises concernant
les différentes zones, la teneur moyenne couramment admise dans l2eau de mer

{53) a été retenue.

2) En ce qui concerne les autres métaux, il existe, pour une méme zone,
des différences appréciables entre les chiffres selon leur origine bibliogra-
phigue, les écarts pouvant &tre attribués entre autres & la position géogra-
phique des lieuxrde prélévements. A titre indicatif, nous donnons dans le
tableau n°® 36 les fourchettes de concentration (C), en p.p.b., pour la zone

Nord - Pas-de-Calais et la cte sud de la Bretagne.

ZONE Réf. Fe Zn Cu Pb Cd
Bibl{ Mini Maxi] Mini] Maxiy Mini Maxifj Mini Maxi] Mini} Maxi
70 < 180 <1 2001 <1 20 <1 12 <1 3
Z.N.P.C,
68 <50 1600 2,2 207 0,8} 180 0,04 5,3
70 0,1 187 0,6 66 0,1 4,5 0,09 0,80
Z.B.S.
69 107 | 1980 3,8 29 6,8/ 26 0,049 0,7

TABLEAU N° 36
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3) Les résultats devant 8tre utilisés pour des comparaisons entre échan-
tillons provenant de différentes zones, 1l a été nécessaire”d'homogénéiser”
les données en faisant intervenir des facteurs correctifs. En ce sens, d’autres
travaux effectués au laboratoire nous ont permis d'incorporer des mesures ex-

périmentales concernant la zone entre 1975 et 18783.

Les valeurs auxquelles nous avons finalement abouti, exprimées en PePeba,
figurent dans le tableau n® 37 et interviennent pour les calculs des facteurs

de transfert per rapport & 1'eau de mer :

ZONE Ca Fe Zn Cu Pb Cd
Z.N.P,C, 400 110 46 6 7 G,7
Z.C.B. 400 240 58 8 9 0,5
Z.B.S. 400 95 37 5 5 0,2

T

TABLEAU N° 37

N

La derniére partie est réservée a 1'étude des différentes anomalies
pathologiques présentées par les morues de la zone -nécroses et nodules- en
relation avec les niveaux métalliques gqu'on y rencontre. Cette partie des

travaux est complétée pear des observations & la microsonde de CASTAING.

REMARQUES : - Pour 1l'ensemble des résultets daonnés par la suite et
lorsqu'aucune précision contraire n'est apportée, toutes les concentrations (C)
sont exprimées en p.p.m. par rapport & 1'"état standard humide” (défini au cha-

pitre 1 paragrephe 1T 3} hlJ.

- Pour simplifier 1'écriture, nous avons adopté les sym-
boles suivants

% C = Concentration



de mer =

C. de 1l'espéce
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*x W= Moyenne

» F.T. = Facteur de transfert par rapport a 1l'eau

C. de 1l'eau de

considérée en p.p.m. % 1 000

mer en p.p.bh.
* ZN.P.C. = Zone littorale Nord - Pas-de-Calais
% Z.C.B., = Zone cGtiére belge

* Z.B8.S.

Zone Bretagne Sud.



NIVEAUX METALLIQUES
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I) ECHANTILLONNAGE - HOMOGENEITE DES ECHANTILLONS

A) ECHANTILLONNAGE

Si le probléme de 1'échantillonnage est résolu de différentes fagons
par la plupart des auteurs, il est en général peu détaillé dans le compte
rendu des travaux. Seuls apparemment, HERMAN et VANDERSTAPPEN (81) expliguent
briévement leur mé&thode qui consiste: & "répartir les préldvements dans toute
la chair égouttée”. Cette technique permettrait d’obtenir des résultats tels
que 1'hétérogéneité de la répartition des éléments ne peut 8tre distinguée de
1'approximation moyenne du dosage par absorption atomique, soit plus ou moins
5=%. Cependant, ni le nombre de prélédvements, ni la masse exacte de ceux-ci ne

sont précisés,
Aussi, nous sommes nous intéréssés au probléme, qui se pose de facon
différente selon la masse dé l'échantillon considéré, trois catégories pou-

vant 8tre distinguées :

1) Echantillons composés d'animaux de petite taille

P R IS L i M e R e TR ey = = A infi L AP e A e . T A

Pour ceux-ci, le probléme de 1'échantillonnage ne se pose pas dans
les mémes termes que pour les autres catégories d'échantillons. En effet, leur
masse étant inférieure & la masse idéale requise pour la minéralisation, celle-
ci est mise en oeuvre sur la totalité de l’échantillon, et la qguestion de tirer
une prise d'essail représentative de 1l'’ensemble ne se pose donc pas. Par contre,
3 l'inverse, il est nécessaire de définir une masse limite inférieure & partir
de lequelle le cdosage de 1l’ensemble, ou méme sellement quelques-uns des métaux
retenus, né sera plus possible. Cette masse limite inférieure est bien évidem-
ment en relation directe avec les limites de dosage de la technigue d’analyse

retenue (voir 1ére partie Absorption atomiquel, mais dépend également de la

concentration propre de l'échantillon considére.
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Dans ce cas, le probléme se pose uniquement au point de vue "biologi-
que” et il a été résolu en choisissant un nombre restreint d'individus repré-
sentatifs de 1l'ensemble du lot, la totalité des animaux sélectionnés devant

constituer une prise d'essal de masse convenable.

2) Echantillons de taille moyenne {(environ 400 grammes)

Dans ce cas (filets de limande ou moruette), l'homogénéisation de la
totalité de 1l’échantillen ne présentant pas d'inconvénient majeur , celle-ci
a €té mise en ceuvre et une masse convenable a été minéralisée (voir Chapitre
I - Méthodes de minéralisation). Aucun probléme ne se pose guant & la représen-

tativité de 1'échantillon (voir Chapitre I paragraphe IV A) 1) al} J.

3) Echantillons de grande teille (masse pauvant étre nettement supérieure

a 1 kg) (filets de morue)

La mise en oeuvre d'une minéralisation effectuée sur la totalité de
tels échantillons présente des inconvénients évidents et il est nécessaire de
tirer des prises d’essal représentatives. En ce qui concerne les minéralisa-
tions conduites suivant la méthode de DENIGES, la masse idéale de la prise
d'essai apparait comme devant &tre de l'crdre de 10 grammes d'échantillon &
1'état humide standard. Par contre, pour la méthode par calcination, cette
masse peut aller jusqu'd 50 grammes sans inconvénient majeur (voir Chapitre
I - Méthodesde minéralisation). Dans le cas d'échantillons de masse nettement
supérieure & ces valeurs, le préalable de 1'analyse,est le contrdle de la
technique d'échantillonnage qui doit rendre compte, le plus fidélement possible,
de la concentration globale existant dans 1'échantillon initial. De plus, la

méthode retenue doit également rester simple et facile dans sa mise en oeuvre.

Trois possibilités ont été envisagées au départ

1- prendre une prise d'essai "au hasard” sur 1'échantillon,

celle-ci devant rendre compte de la concentration globale. C'est la technique

la plus simple, mais aussi la plus génante en raison des risques d'hétérogéne-
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ité. Pour les essais comparatifs, on peut améliorer la méthode en effectuant
le prélevement au méme endroit sur 1'animal & étudier et sur la référence

(Tl est souvent effectué au niveau de la partie caudale par exemplel.

Cette technique est en fait la plus couramment utilisée pour ce type

d'études.

2- pratiquer de multiples prélévements répartis sur la totalité
de 1'échantillon, rassembler ceux-ci de fagon & avoir une prise d'essai finale
de 10 ou 50 grammes selon la minéralisation retenue. Cette technique est dési-
gnée par la suite du travail sous le terme de "reconstitution arithmétigue de

1'échantillon”.

3- découper 1l'échantillon en plusieurs fractions et effectuer
aprés homogénéisation des prélévements de masse proportionnelle & chacune d'elles,
la masse totale prélevée devant &tre de 10 ou 50 grammes selon la minéralisa-
tion retenue. Nous appellerons cette technique : "reconstitutien pondérée de

1'échantillon”.

La deuxiéme, et surtout la troisieéeme technique de préléevement citées
présentent une certaine lourdeur de mise en oceuvre. Aussi, afin de comparer les
résultats obtenus par chacune des différentes méthodes "d'échantillonnage”,
celles-ci ont été appliquées & plusieurs filets de morues nécrosées. Nous donnons
4 titre d'exemple le schéma des manipulations et calculs effectués 3 partir de

1'un des essais.

B) REPARTITION DES METAUX LE LONG D'UN FILET DE MORUE

1) Préparation du filet

Le filet est débité en 20 fractions réparties comme le montrent les
figures n® 38 a, b. Chague fraction est homogénéisée et pesée, puls une

masse convenable de chacuned’elle est minéralisée et dosée.
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2) Résultats

Le détail des résultats d'analyse est reporté dans les figures 36 a, b

Trois résultats (un pour chacun des métaux Ca, Fe, et Cd), paraissant
beaucoup trop forts par rapport au niveau général des autres concentrations
trouvées, sunt jugés aberrants et écartés de 1’exploitation ultérieure des
données. Il est probable que l'origine de l'erreur puisse 8tre attribuge :
pour Ca, & la présence dans la fraction concernée de morceaux d'arétes entrai-
nes lors du prélevement, pour les autres métaux, & une pollution accidentelle.
On note gue, méme pour un nombre aussi important d'analyses, le nombre de ces
résultats apparemment erronés reste relativement faible (trois sur 120). Par
contre, la dispersion entre les différentesfractions du filet reste forte, et
dépasse de beaucoup celles dues aux analyses (voir chapitre I paragraphe IV

Al 1) a) ). Le tableau n® 38 met en évidence cette dispersion :

, r
' Elément C mini C maxi c Tfff// -
() C mini
Ca 44 673 15
Fe 4 33 8
Zn 3,5 12,2 3,5
Cu 0,12 0,81 7
Pb 0,5 1,69 3
cd 0,032 0,34 10

TABLEAU N° 38

(%) : les résultats "aberrants" ayant &té écartés

L'observation des figures n® 36 a, b - ne montre pas de
disposition particuliére des accumulations métalliques dans les différentes
fractions. En particulier, on ne reléve pas de zones d'accumulation préféren-

tielle plus riches en métaux. Ceux-ci semblent au contraire se répartir dans

‘1'échantillon de facon aléatoire.



Figure 36a
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Les concentrations glohales, qui auraient été mesurées pour tout le
filet en suivant le modeéele de "reconstitution arithmétique” ou en suivant
celui de "reconstitution pondérée”, ont é€té calculées & partir de ces résul-
tats. Elles figurent dans le tableau ci-desscus, ainsi gue la fourchette ob-

L)

tenue en ne tenant compte gue des écarts analytiques (2 % pour Ca, 5 % pour

Fe, Cu et Zn, 10 % pour Pb et 15 % pour Cd - voir 1ére partie Absorption ato-
mique). Pour chaque élément, nous avons également reporté dans le tableau n° 39
le nombre de tranches correspondant aux concentrations mesurées comprises &

1'intérieur des fourchettes analvtiques :

Elément Ca Fe n Cu Pb Cd

Fourchette analyt. de
y 208+ 4 16,8+0,8) 7,5 +0,4}0,37+0,0210,93+0,09 0,1230,0%

la M arithmétique

Nbre de tranches dom-

nant des résultats

0 1 4 1 8] 2
compris & 1'intérieur
de la fourchette
Fourchett t. ‘
urchette analyt. del 1gp.s 14,3+0,71 8,9 +0,4)0,31+0,02)0,87+0,08 |0, 11+0,03
la M pondérée
Nbre de tranches don-
nant des résultats 3 2 3 1 5 5

compris & 1l'intérieur

de la fourchette

TABLEAU N° 38

C) DISCUSSION DES RESULTATS ET CONCLUSTIONS

1) Echantillons de grande taille

Des essais analogues condults & partir de plusieurs filets de morues

nécrasées ont ebouti 3 des résultats et conclusions identiques, c'est-a-dire
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a) La répartition des éléments métalligues le long du filet présente
une hetérogénéité fortement marquée. La distribution des concentrations métal-
liques ne semble obéir & aucune loi particuliére. En effet, on ne distingue
aucune accumulation préférentielle des métaux dans telle ou telle partie du
filet. Au contraire, ceux-ci paraissent se répartir de facon complétement alé-

atoire, la répartition étant différente pour chaque métal.

On remargue cependant que la répartition de Zn dans le filet parait
plus homogéne gue celle des autres métaux. En effet, le nombre de tranches
donnant des résultats compris & 1l’intérieur des fourchettes analytiques est
le plus élevé pour cet élément, tandis que le rapport Cmaxi/Cmini se situe

parmi les plus faibles (voir tableaux n°® 38 et 39).

b) En ce gui concerne le probléme de 1’échantillonnage, l'hétérogénéité
de la répartition des éléments métalliques condamne le mode de prélévement
n°1 qui s'avére en fait peu adapté paur rendre compte du niveau moyen effectif.
En effet, le nombre de résultats compris & l'intérieur des fourchettes analy-
tiques étant relativement restreint, la probabilité qui en résulte de trouver
un résultat correct avec un prélevement unique fait au hasard, est pratiquement
néglipeable, De plus, du fait de la répartition aléatoire des métaux dans 1'échan-
tillon, il ne semble pas qu'il soilt possible d'espérer obtenir des résultats
comparables d*un filet & l'autre en prélevant toujours la prise d’sssai sur

une partie identique, la partie caudale par exemple.

La "reconstitution arithmétique” donne des résultats nettement meil-
leurs, et pratiquement éguivalents & ceux de la reconstitution pondérée, quoi-
que les fourchettes analytiques ne se chevauchent pas pour Ca, Fe et Cu. Elles
restent cependant toujours trés voisines pour ces trois €léments et se chevau-

chent assez largement pour Zn, Pb, et Cd.

~

La technique de "reconstitution arithmétique”, moins lourde & mettre
en neuvre, et donnant des résultats pratiquement équivalents & celle de "recons-
titution pondérée” a donc €té retenue pour effectuer les prélévements sur échan-

tillons de grande taille.

2) Autres échantillons

Les échantillons de faible masse (2 10 g) ont été minéralisés dans leur
totalité, le minimum de matidre pour atteindre la limite de détection de chacun

des métaux devant étre mis en oeuvre.
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Pour les échantillons volumineux caonstitués d'un grand nombre d’indi-
vidus de petite taille, nous avons sélectionné un nombre restreint d'animaux
représentatifs de 1'ensemble, pour constituer des prises d'essals de masse
convenable.,

Enfin, les échantillons de taille moyenne (environ 400 grammes ) ont
été& homogénéisés dans leur totalité et une fraction de masse convenable a été

minéralisée.

TT) DOSAGE D'ELEMENTS DE LA CHAINE ALIMENTAIRE [i]

A) MATIERE EN SUSPENSION

1) Prélévements

Les prélévements ont été réaslisés par des traits obliques de filets
WP2 (Ffilets normalisés UNESCO) avec un maillage de 40 microns pour les pré-
lévements de matiére en suspension (micro et phytoplancton) et de 200 microns

pour les récoltes de zooplancton.

?) Analyse des matiéres en suspension

Les concentratinns mesurées dans cing échantillons de matiére égouttée
figurent au tableau n°I (voir Annexe), la dispersion assez forte des résultats

¢tant mise en évidence dans le tableau n°® 40.

C mesurées M des C C maxi C relevées dans
la bibliog.
Elément mesurées C mini

C mini C maxi C mini C maxi

Ca 5 x10° | 25x10° 14,3x10° 5
—— : ] =
Fe 1,3 x10°] 4,7%x10° 1,8x10° 23 1x10° | Bx10
n 16,5 120 51 7 17 300
Cu 2,3 4,8 3 2 4 260
Pb 5,2 63 19 12 10 60

Ld a,?2 0,6 Q,4 3

TRRLEAL MO 40

(®) Nous remercions lNonsieur le Professeur RICHARD de nous avoir fourni

les échantillons nécessaires & cetie partie de 1'étude.
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On observe que, dans la zone étudiée, la plupart des métaux, et sur-
tout Cu,présentent des résultats relativement faibles par rapport & ceux re-
levés dans la bibliographie (prélévements de matidre en suspension effectués
en Mer du Nord (62 p. 201).

3) Analyse de zooplancton

Nous n'avons pu traiter gu'un seul échantillon. Les teneurs mesurées
dans la matiére égouttée et les facteurs de transfert par rapport & 1l'eau de
mer sont reportés dans le tableau n° 41 ainsi que des données bibliographiques
comparables concernant des récoltes effectuées en Mer du Nord pendant la pé-
riode 73-74 (58 p. 87 a 111).

Mesurss Z.N.P.C. Référence bibliog. 58
Elément
C FeT. C FeTe
Ca 39 x 103 10 % 104
2
Fe 2,5 x 10° 230 x 10
4 4
Zn 770 1,7 x 10" 480 0,8 x 10
3
Cu 31 5 x 103 28 3,5 x 10
3
Pb : 48 7 X 103 14 1,5 x 10
3
cd 1,3 | 2x10° 0,9 1,8 x 10

TABLEAU N° 41

A propos de ce tableau, nous pouvons faire les remarques suivantes :
% 1 Les valeurs trouvées dans la zone étudiée pour le zooplanc-

ton sont du méme ordre de grandeur que celles relevées dans la bibliographie.
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Zn, Ph, et Cd appsraissent cependant légérement plus concentrés pour la Z.N.P.C.,
alors que c'est l'inverse gui se produilt pour les matiBres en suspension.

# 2) Nous n'avons pu traiter qu'un seul échantillon de zaoplanc-
ton, cependant les concentrations de celui-ci sont supérieures & celles des
matiéres en suspension pour pratiquement tous les métaux. Ceci est en apparente
contradiction avec les conclusions auxquelles aboutissent généralement la plu-
part des auteurs, & savoir que : en milieu pollué ou ron, les concentrations
les plus élevées en métaux lourds (du moins pour Cu et Zn) sont presque tou-
Jjours atteintes par les organismes occupant les échelons trophiques inférieurs
(58 p. 288}, Cependant, on fera remarquer comme ESLKENS (58 p. 87), qu'il est
toujours tres difficile d'isoler les organismes constituant le phytoplancton du
reste de la matiére.en suspension et plus spécialement de faire la part des
chcses entre la contemination intracellulaire et la contamination par adsorp-

tion {(voir chapitre T peragraphe III 4) a) &) J.

) VERS MARINS

Les échantillons ont été soit prélevés & la béche sur les hauts fonds

(arénicoles), soit récoltés par chalutage (aphrodites).

La minéralisation a été effectuée aprés dégorgement de 1'animal dans
1’sau de mer et élimination du sable accompagnant l’échantillon (voir chapitre
T).

Les concentraticons mesurées pour les différentes especes figurent au

tahleau n® II (voir Annexe).

La comparaisan avec la bibliographie a été réalisée en ce qui concerne
les lanices pour des animaux de méme espéce prélevés sur la cite belge de
la Mer du Nord (81 p. 36). Le tableau n° 42 montre gue si les concentrations
en Cu et Pb sont plus élevées pour les annélides prélevéss sur le littoral

telpe, c'est 1'inverse qui se prodult pour Zn et surtout Cd
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Elément Zn Cu Pb Cd
(1) =[C]lanices 50 0,66 2,75 0,33
Z.N.P.C.
(11) =[c)1anices 3n 1,73 6,5 0,11
‘ZICIBI
Ry" . 1,3 0,4 0,4 3
(11)

TABLEAU N° 42

Afin de suivre 1l'évolution de 1'accumulaticn métallique dans la chaine

trophique, les F.T. moyens ont &té& calculés pour chacune des espéces de vers,

et reportés dans le tableau n°® 43 ci-dessous

Elément Ca Fe Zn Cu Pb cd
Espece
4 2 2 2
NEPHTIS 1,25 x10° | 4,8 x 10° }6,9 x 10 83 51 3,7 x 10
4 2 2 2
NERETS 0,03 x10% |3,5 x 10% |12 x 10 g 190 2,6 x 10
4 2 2 2
NOTOMASTUS 2,4 x 10 65 x 10° |6,3 x 10 30 180 1,8 x 10
4 2 2 2
LANICES 0,34x10 g x 10 11 x 10 110 400 6,6 x 10
4 2 2 2
MAGELONES 1,7 x10 82 x 10 25 x 10 300 144 10 x 10
2
SABELLA 0,19 x10? 11 x 102 |6,5 x 10° 17 16 13,2 x 10
4 2 2 2
ARENICOLE 0, 7x 10 5,3 x 10° | 6,2 x 10 12 80 3,8 x 10
APHRODITE 1,0x 10 83 x 10° 7,1 x 10° 7 76 1,8 x 10°

ra,

[/§u§>
VU
~

o e

TABLEAU N°® 43

L'observation des résultats précédents montre la grande dispersion des

niveaux des différentes espéces, dispersion mise en évidence dans le tableau
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(o]

n° 44 gu M représente la moyenne des facteurs de transfert calculée pour les

8 espéces et R, le rapport des facteurs de transfert :

espece la plus concentrée

F.T. espece la moins concentrée

Elément Ca Fe Zn Cu Pb Cd
7 1 x 10” 39 x 10° | 10 x 102 77 140 550
R, 2,6 18 4 27 23 7

TABLEAU N°44

La comparaison de la grandeur "M" définie ci-dessus pour les différents
métaux montre que les vers marins sont de bons indicateurs de la présence de
fer dans la zone étudiée puisque, mis & part Ca, é€lément de constitution nor-
mal des 8tres vivants, c'est pour Fe que le facteur de transfert moyen est
maximum pour les 8 espéces. Ces résultats sont en bon accord avec ceux de

BOILLY et RICHARD (87].

D'autre part, la comparaisan des résultats espéce par espéce.indique
que parmi less 8 espéces étudiées, les magelones apparaissent globalement
comme le meilleur indicateur général de 1'accumulation métallique, sans étre
limite au seul Fe, ainsi qu'il est mis en évidence dans le tableau n° 45 ou

R, représente le rapport des facteurs de transfert :

]

F.T. Magelonss

R =
3 ™ calculée pour les 8 espéces
Elément Ca Fe Zn Cu Pb Cd
R 1,7 2,1 2,5 3,8 1,1 1,9
3

TABLEAU N° 45
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Enfin, on peut encore relever gue le comportement de chague espéce
particuliére est assez variable en fonction de 1'élément métallique considéré.
Ainsi, SABELLA semble concentrer plus fortement le cadmium gque les autres mé-
taux, les facteurs de transfert étant relativement moyens paur Ca, Fe, et Zn,
et méme assez faibles pour Cu et Pb. SABELLA serait donc 1l'indicateur préfé-
rentiégl pour Cd. Il en est de méme pour les lanices en ce qui concerne Pb, les
concentrations des autres é€léments métalliques apparailssant moyennes pour Zn,

Cu et Cd, et méme assez faihles pour Ca et Fe.

C)} CREVETTES (CRANGON-CRANGON)

. Les prélévements, constitués essentiellement de crevettes grises
(CRANGON-CRANGON]J, ont été effectués soit & pied & la basse mer, soit par cha-
lutage.

Une partie de 1'animal étant consommée par 1'homme, il nous a paru
intéressant de comparer les concentrations de la partie consommable (P.C.)
des crevettes avec les données des tables alimentaires. Aussi, les animaux
constituant cuelques-uns des différents lots recueillis ont-ils été décorti-
qués et les parties consommables et non consommables (P.N.C.) ont été doseées

seéparemant.

Pour les autres lots, les résultats des dosages sur les crevettes
entiéres ont pu &tre comparés avec ceux obtenus & partir d'échantillons pré-

levés dans les zones de référence (zone cBtidre belge et ciite sud de la Bretagnel.

1) Animaux décortiqués

Pour tous les essails, nous avons trouvé une accumulation préférentielle

des métaux dans la partie non consommable.

Le tableau n°® 46 donne les résultats pour 1'un des lots de crevettes

analysés en ce qui concerne les 4 éléments Fe, Zn, Cu et Pb.
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Elément Fe n Cu Pb

(P.N.C.) (70 %
de la matiere 48 29 6,6 3,2

humidé]

(P.C.) (30 % de
la matiére hu- 15 22 6,5 1,8
mide)

(P.N.C.)
(P.C.)

3,2 1,3 1 1'8

TABLEAU N° 48

Les concentrations mesurées dans la partie consommable peuvent 8tre

corperfes aux chiffres figurant dans les tables alimentaires. On peut distinguer

N

v Ceo3ens deux catégorinss de dornnées

1- Une premiére catégorie concerne les teneurs moyennes relevées géné-
ralemert dans la partie comestible de la crevette. Nous en faisans figurer

auelques-unes (exprirées en p.p.m./matiére humide) dans le tableau n® 47).

Elément Fo Zn Cu
Rétar, Biblio.
! 20 17,5 10
- 6-27

£

~1

LEAL NG 47

-
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On observe en général que les concentrations mesurées dans la partie.

consommable des crevettes de la zone étudiée sont du m8me ordre de grandeur,

sinon inférieures aux chiffres cités ci-dessus.

2- Une deuxieme catégorie concerne les é€léments minéraux n'ayant pas

le caractére de "substances étrangéres” guand ils se trouvent & des taux in-

férieurs & ceux indiqués ci-dessous (taux limites exprimés en p.p.m. dans la

substance telle qu'elle est offerte a la consommation)

: TABLEAU N°48.

Elément
5f Fe Zn Cu Pb
Ref. Substance all=
Biblio. mentaire.
89 /Mollusques-crustacés 300 200 40 2,5

TABLEAU N°® 48

On constate cette fois gue les concentrations mesurées dans la partie

consommable des crevettes de la zone Nord - Pas-de-Calais sont nettement infé-

rieures aux chiffres pris en référence.

2) Animaux entisrs

'

Le tableau n® III (voir Annexe) regroupe les concentrations de quel-

gues-uns des échantillons prélevés dans la zone Nord - Pas-de-Calais.

La dispersion des résultats est assez large comme il apparait dans

le tableau n°® 49,
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Elément C mini C maxi C moyenne C maxi
C mini
3

Ca 3,4 x 10 14 x 103 3,3 x 10° 4,1

Fe 14 82 42 5,8

Zn 22 33 26 1,5

Cu 4,1 7,1 5,5 1,7

cd 0,06 0,2 0,08 3,3

Ph 1,2 2,8 2,3 2,3

TABLEAU N° 49

A partir de résultats obtenus avec des lots de crevettes péchées en

Oretagne du Sud, ainsi que d'autres relevés dans la bibliographie pour des

£ohantillons prélevés sur la c@te belge de la Mer du Nord, en 1972 et 1975

(E1 p. 36), les facteurs de transfert moyens dans le sens eau de mer . cre-

vettes ont été celculés,

Tls scnt donnés dans le tableeu n° 50,

Origine Ca Fe n Cu Pb Cd
4 2 |6 x 10° 430 330 130
Z.N.P.C. |2,3x10 |3,6x 10
7.B.S. 1,8 x 107 4 x 102 |5 x 10° 2300 180 150
2 210 30
Z.C.B. 4 x 10 1600 1

TABLEAL 11° 5

Y

{
L
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On constate que l'ordre de grandeur est sensiblement le méme pour les
animaux provenant des trois zones. Seuls, Cu et Pb présentent des écarts plus

sensibles,

D) AUTRES ESPECES

Quelgues échantillons de mollusques, crustacés ou petits poissons ontl
eté récoltés soit & pied & la basse mer (Balanes) soit par chalutage (Pagures

ou Sardines).

Le tableau n°® IV (voir Annexe) rassemble les concentrations mesurées

dans quelques-uns de ces échantillons.

Pour la comparaison avec les autres maillons de la chaine alimentaire
ainsi qu'avec des résultats analogues relevés dans la bibliographie, les F.T.

de chague espéce ont été calculés et reportés dans le tableau n°® 51.

Espéce Ca Fe Zn Cu Pb Cd
4 2 2

ABRA ALBA 21 x 10 95 x 10 B x 10 600 150 500
4 2 2

TELLINA FABULA 9 x 10 7 x 10 10 x 10 80 1860 560
4 2 2

BALANES 22 x 10 230x 10 8 x 10 530 40 g0
4 2 2

PAGURES 10 x 10 9x 10 B x 10 610 440 290
: 4 2 2

CRABES 7 x 10 14 x 10 5 x 10 530 470 120
4 2 2

SARDINES 0,6 x 10 2 x 10 2 x 10 30 9 50

TABLEAU N°® 51

On constate que les petits poissons, tels que les sardines, qui occu-
pent les échelons trophigues les plus élevés, présentent généralement les fac-

teurs de transfert les plus faibles.




La comparaison avec la bibliographie a pu &tre réalisée en ce qui coun-
cerne des pagures et crabes de méme espéce (macropipus holsatus) péchés . sur
la cBte belge (B1 p. 37). Les facteurs de transfert calculés & partir des chif-

fres relevés figurent dans le tableau n® 52 ci-dessaus.

Espéce Zn Cu Pb Cd
2 3

PAGURES 6,7 x 10 6,6 x 10 76 170
2 3

CRABES 6,7 x 10 1,8 x 10 48 170

TABLEAU N° 52

On observe que,si les résultats concernant Zn et Cd conservent le
rére ordre de grandeur, Cu et Pb présentent des écarts assez importants par

repport & nos propres résultats.

E) CONTENUS STOMACAUX DE MORUE

4fin d'éteblir la comparaison avec les résultats obtenus pour les
dif7erantes espéces d'animaux composant le régime alimentaire de la morue, le
detall des constituants de chaque contenu a été relevé avant minéralisation
et analvse (voir Annexe *tableau n® V). On observe, d'aprés les animaux identi-
fivés ans les estoracs, cue, dans la zone Nord - Pas-de-Calais, les morues se
reurrissent principelemert de crevettes et de crabes. Saerdines et arénicoles

re sonT présents gue dans quelqgues contenus stomacaux et lorsqu'ils s'y trouvent,

\

Ty

c'est *oujours en nombre limité,

Le tableau n° V {voir Annexe) rend compte des résultats obtenus pour
aquelaques-uns des échantillons analysés. A la suite d'un incident fechnigue, le
plorts r'a pu &tre dosd. Les concentrations mesurées ont 2té rapprochées de
celles frouvees priciderrent pour les lots de crevettes ou ce crabes péchés

~

dana la rone otudife. Blles fiesurert dans le tableau n® 53,
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" _CONTENUS STOMACAUX CREVETTES CRABES
Elément
C Mini C Maxi C moyenne € moyenne C moyenne

Ca 55 4 000 800 g 300 30 coo
Fe 22 154 78 42 140
Zn 15 35 22 26 20
Cu 2,7 7 4 5,5 3,1
Cd 0,01 0,1 0,04 0,0Q 0,08

TABLEAU N° 53

Gn reléve que Ca est moins concentré dans les contenus stomacaux
que dans crevettes et crabes de la zone. Les écarts constatés peuvent étre
attribués éventuellement au fait que les prélévements ont été effectués sur

les proies de la morue en cours d'assimidlation gastriqgue.

En ce qui concerne les autres métaux, il existe un assez bon recoupe:z

ment entre les différentes concentrations mesurées.

F) FILETS DE MORUE

La préparation et 1'échantillonnage des filets ont été détaillés an-

térieurement (voir chapitre T paragraphe I et chaepitre II paragraphe II)

Dans le tableau n° VI (voir Annexe) figurent les concentrations

mesurées dans guelques-uns des échantillons analysés.

Les résultats sont assez variables d'un échantillon & 1'autre suivant
1'elément métallique considéré et le comportement particulier de chacun des
metaux ne semble pas 1ié & celui des autres. On n'observe pas en effet de loi

générale régissant 1'accumulation métallique de 1'un des éléments par rapport
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aux autres, et, au contraire, celle-ci paralit se faire dans chaque filet de
fagon aléatoire. Entre aufres, on ne reléve pas d'échantillons ol les niveaux
metalliques sont tous a la foils anormalement €levés ou anormalement bas par

rapport 4 la mcyenne.

Le tableau n° 54 montre les différentes concentrations mesurées dans

les filets

Elément C mini C maxi C moyenne F.T. moyen
Ca 49 829 231 600
Fe v——3,4 16,6 13 120
Zn 7,2 16,3 11 240
Cu 0,38 0,76 a,6 100
Pb ﬁb,z 0,87 0,6 a0
Cd 0,01 0,17 0,08 110

TABEEAU N° 54

0On observe que, rids & part le calcium, é€lément.de constitution normal
des *ivsus, c'est le zinc Ggui présente le facteur de transfert moyen le plus

irportont parmi les @léments rétalliques aralysés.

Les résultets peuvent &8tre rapprochés d'autres relevés dens la biblio-

oraphie et rassemt lés dars le tzhleeu n® 85,

[
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Référence biblio. n Cu Pb Cd
N°1 11 2 6 0,03
N°2 4,4 0,45 0,32 0,04
N°3 5 0,41 0,37 0,01
N°4 - 8,6 0,42 0,35 0,03
N°5 11 Q,s 0,67 0,08

TABLEAU N° 55

N® 1 : B2 p, 52 : C moyennes pour 9 échantillons de filets de morue & 1'état humide.

N® 2 : 82 p. 54 : Teneurs en métaux lourds de morues péchées en Mer du Nord de
18967 a 1972. Teneurs mesurées dans les tissus frais. Nombre

_ d’échantillons : 146,

N°3 : 61 p. 29 : C moyennes pour 6 filets Bgouttés (Z.C.B. - péches 1875).

N® 4 : B1 p. 33 : C moyennes pour un nombbre d’échahntillons non précisé (Islande-
péches 1975).

N° 5 : Rappel des C. moyennes mesurées pour la zone Nord - Pas-de-Calais (voir

tableau n°® 54).

On cbserve d’un point de vue général une bonne concordance entre les
résultats trouvés pour la zone étudiée et’les guatre.références bibliographigues.
L'ordre de grandeur des résultats est en effet respecté pour tous les métaux.
Seul le résultat.du Pb diverge d'un facteur supérieur & 10 pour la référence
n°1. D'une maniére générale, les niveaux dans nos échantillons sont pour tous

les métaux légeérement supérieurs & ceux des références 2, 3 et 4.

Les concentrations mesurées ont €té comparées avec les données des
tables alimentaires rappelées dans le tableau n® 56 (concentrations exprimées

en p.p.m. dans la partie comestible).
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Réf. biblio, Ca Fe Zn Cu Pb Cd

N°1 50 & 1300 4 30 7

el
[0

30 c,5a6

N2 0,2 a 1200 1,5 a B 0,3 a6 0,15 3 3
(hareng) {thon)
N°3 100 35 5 2,5 1

_TABLEAU N° 56

: (32): Limites relevées pour des poissons de différentes espéces.

:(7): Limites relevées pour différentes especes précisées pour Zn et Cu.
{(hareng et thon) ou non précisées pour Pb et Cd.

:(2): Eléments minéraux n'ayant pas le caractére de " substances étrangéres”
guand ils se trouvent dans les aliments a des taux inférieurs & ceux

indigués.

Les fourchettes ce concentration mesurées dans les morues de la zore
sont er eénéral comprises & l'intérieur de celles des tables alimentaires. Nos
rizssultets sert cependant situés parmi les plus faibles, et certains d’entre eux

sont, en ce gui concerne Fe, Cu, Pb et Cd, en dessous de la limite inférieure

mentiornée dans les tables.,

C) ACCUMUBLATION METALLIQUE DANS LA CHAINE ALIMENTAIRE

Le tableau n® 57 ci-desscus montre les facteurs de transfert calculés en
prenant. comme référence les teneurs moyennes de l’eau de mer dans la zone étu-
dide (voir INTRODUCTION). Les différents types cd'’échantillons ont &té classés
en fernction de la position qu'ils occupent dans la chaine alimentaire, le

terrme final de celle-ci ¢tent la morue.
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TABLEAU N°® 57

anx
&8 & | Echantillon Ca Fe Zn Cu Ph cd
m IJTo
[~
@ Matiéres en 36 x 10" 160 x 10° 11 x 102 500 2 700 600
O 0 suspension
o H
= 3=
g & 4 2 2
H Zooplancton 10 x 10 230 x 10 170 x 10 5 000 7 000 000
_nzo
[
Crevettes P 2
(Crangon- 2,3 x 10 3,8 x 10 6 x 10° 900 330 130
Crangon)
oA Balanes 22 x 10% 240 x 10° 8 x 10° 500 40 90
— O
525 4 2 2
M W Albra-Alba 21 x 10 g5 x 10 6 x 10 600 150 500
m s .
m 4 2 2
Tellina Fabul{ 9 x 10 7 x 10 10 x 10 80 160 560
. 4 2 2
Vers marins 1 x 10 39 x 10 10 x 10 80 140 550
o
4 )
et Crabes 7 x 10 14 x 10° 5 x 10° 500 470 120
= 4 2 7
m . Pagures 10 x 10 9 x 10 6 x 10 600 440 290
. 4 2 2
Sardines 0,8 x 10 2 x 10 2 x 10 20 g 50
Morues 0,6 x 104 1,2x% 107 2,4x% 10% 100 elg) 110
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La lecture du tableau ligne par ligne permet, pour une méme espéce,
d'établir des comparaisaons entre métaux. On observe que c'est le calcium qui
présente pour toutes les espéces 1'accumulation la plus importante, suivi en
geneéral par Fe et Zn. Le classement de Cu, Pb et Cd est assez variable selon

les types d'échantillons.

La lecture colonne par colonne permet, quant a elle, de suivre 1'8vo-
lution des facteurs de transfert dans la chaine alimentaire. On remargue gue
ce sont généralement les espéces occupant les échelons trophiques inférieurs qui
présentent 1'accumulation la plus forte.Cette constatation est en bon accord
avec les résultats obtenus par la plupart des auteurs en ce qui concerne 1l'accu-
mulatiaon des métaux lourds (58 p. 258 & 2686), L'évolution n'’est cependant pas
toujours treés nette st des contradictions apparaissent qui peuvent &tre attri-
buées eventuellement, soit & une accumulation particuliére du métal pour cer-
taines espéces, soit & 1l'ambiguité qui existe pour situer certains animaux par
rapport & d'autres dans la chaine trophique. On peut citer en exemple le clas-
sement des crabes par rapport & la morue qui peut s'effectuer de deux fagons
différentes selon que l'on considére gque le poisson se nourrit de ces crusta-
cés (voir peragraphe EJ) ), ou selon que 1'on considére que le crabe se nourrit
de matiéres détritiques provenant éventuellement de la décomposition des poissons

norts.

H) CONCLUSIONS

Globalement, les résultats obtenus dans la zone étudiée sont du méme
ordre de grandeur que ceux relevés dans la bibliographie. Quelques divergences
apparaissent pour certains des métaux. Du fait des différences entre les tech-
niques de préparation et d’analyse mises en oeuvre, il est difficile de faire
la part des choses et de dire si les quelques écarts observés ont pour origtne

ou nor une accumulation métallique différente selon les zones.

La comparaison avec les tables alimentaires pour les teneurs des especes
consarmées par 1l'homme, essentiellement crevettes et filets de morue, ne montre
pas d'accumulaticns métalliques anormales pour les échantillons provenant de
la zone étudiée : les concentrations relevées dans les craevettes sont de 1l'ordre
de grardeur attendu, celles mesurées dans les filets apparaissent méme inférieures

& celles mentionnées dans les tables.
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D'autre part, on peut relever que les vers marins, et en particulier
les magelones apparaissent comme d'excellents indicateurs de la présence de
métaux dans la zone. A part Ca, élément de constitution normal des 8tres vivants,
c'est Fe qui apparait comme 1'élément métallique se concentrant de la fagon
la plus marquée dans ces animaux, les autres métaux se comportant différemment

selon les especes.

Enfin, la cupparaison des facteurs de transfert pour chaque espéce
montre que :

- Ca présente les facteurs ‘de transfert les plus élevés, suivi généra-
lement par Fe et Zn. Le classement de Cu, Pb et Cd est variable selon les
gspéces.

- 1%accumulation métallique a globalement tendance & diminuer au fur
et & mesure gu'on avance vers les échelons trophigques supérieurs, cette consta-
tation étant en parfait accord avec les résultats obtenus en général par la

plupart des auteurs.

IIT) ANALYSE DES FOIES ET ENCEPHALES DE MORUE

Si la mesure des concentrations dans le filet de morue présente le
plus grand intér&t du fait de sa consommation par 1'homme, nous avons pensé
qu'il serait également intéressant d'évaluér 1'accumulation métalligue dans
d'autres organes du poisson tels que fole et encéphale . La mesure des niveaux
pour ces deux organes nous a permis de les situer par rapport aux filets, des
comparaisons avec la bibliographie pouvant &tre établies en ce qui concerne les

foiles.,

A) FOIES
Le tableau n° VII (voir Annexe) rassemble les concentrations mesurées
dans quelgues-uns des foies de morue étudiés.

On observe 1a encore une dispersion assez large des résultats mise

en évidence dans le tableau n® 58
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Elément C mini C maxi C moyenne #.T. moyen
Ca 155 303 232 600
Fe 10,5 22 18 160
n 18,5 50 36 800
Cu 2,8 15,5 9,7 1 600
Pb 0,13 0,55 0,38 50
[ Cd 0,04 0,44 0,20 290

TABLEAU N° 58

Le culvre présente le facteur de transfert moyen le plus élevé, dépas-

sant méme celui du calcium et du zinc.

La comparaison avec la bihliographie a pu &tre réalisée & propos de

resilc ots analogues obtenus avec des morues. péchées en Mer du Nord (82 p.

57-54) (Cf, Tahleau n® 593},
Nbre d'échan- Zn Cu Pb Cd
tillons
2 30 13 17 0,08
80 21 3,4 0,2 0,09

_TABLEAU N® 59

0On observe, comme pour les filets, une bonne concordance entre les

résultets trouvés pour le zone ftudiée et ceux relevés dans la bibliographie.

{ BUS
ULLE
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Seul diverge d'un facteur voisin de 45 un résultat concernant Pb.

La’comparaison avec les résultats obtenus pour les filets montre que
sl Fe, Zn, Cu et Cd s'accumulent préférentiellement dans les foies, c’est 1'in-
verse quil se produit pour Pb, Par contre, le calcium se répartit de facon
équivaiente entre foies et filets. L'ensemble des observations notées ci-dsessus
est résumé dans le tableau n® B0 oll R représente le rapport des concentrations

moyennes foies/filets :

Elément

Ca

Fe

Zn

Cu

Pb

Cd

1,4

3,3

16

2,5

TABLEAU N°® 60

Les calculs de "R" & partir de la biblicgraphie (82 p. 52-54) donnent

des résultats comparables comme le montre le tableau n°® 61.

Elément n Cu Pb Cd
R (82)P 52) 2,9 6,5 2,8 2
R {82)p 54) 4,8 7,6 0,6 2,2

TABLEAU N° 81

Comme pour foies et filets, seul diverge le résultat concernant Pb

calculé & partir de la référence bibliographique (82 p., 52).

B) ENCEPHALES

Huit échantillons ont pu étre analysés.

Les concentrations portées au tableau n° VIII (voir Annexe) saont expri-

mées en p.p.M. par rapport & l'état standard humide.
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On remargue une dispersion des résultats comparable & celle relevée

dans foies et filets et mise en évidence dans le tableau n°® B2.

Elément C mini C maxi C moyenne | F.T. moyen
Ca 55 870 230 600
Fe 18 g7 34 300
Zn 7 17 12 280
Cu 1,3 6 3,1 520
Pb 0,3 0,7 0,42 60
Cd 0,22 o, 0,14 200

TABLEAIL N 52

~

Mis a part Ca, c'est le cuivre qui présente le facteur de transfert
le plus eléavé. Fe s'accumule également de facon appréciable dans les encéphales,

et présente un F.T. supérieur & celui du Zn.

€} DISCUSSION ET CONCLUSTONS

Le tableau n° B3 rend compte de la répartition des métaux dans les
trois organes de la morue étudiés. Les différents rapports qui y figurent sont

définis de la fagon suivante

R = rapport des C moyennes encéphales/filets

R' = rapport des C moyennes encéphales/foies
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Elément Ca Fe Zn Cu Pb Cd
1 2,6 1 5,2 0,7 1,75
R 1 1,9 Q,7 a,3 1,1 c,7

_TABLEAU N° B3

On releéve gue Ca se répartit de fagon équivalente dans les trois

organes, de méme que Zn dans filets et encéphales. Par contre Fe s'accumule

préférentiellement dans les encéphales, tandis que les concentrations en Cu,

Ph et Cd se situent dans une position moyenne entre celles des foies et des

filets.

Les remargues ci-dessus peuvent 8tre résumées dans le tableau n°® 64

ci-dessous

r Elément Ca Fe n Cu Pb Cd
Organe le
moins concen C moyenneg Filet Filet¥ence- Filet Foie Filet
tre phale
sengible- Foie Encéphale | Encéphale |Encéphale
ment
Organe le
plus concen- | éguivalen- | Encéphale Foie Foie Filet Foie
tré tes

La comparaison des facteurs de transfert des trois

TABLEAL N° 64

morue est réalisée dans le tableau n® B5

organes de la
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Organe Filet Foie Encéphale

F.T. le plus éle-

Ca Cu Ca
Ve

Zn n Cu

Fe Ca Fe

Cd Cd Zn

Cu Fe Cd
FeT. le plus fai- Ph Ph Pb

ble

TABLEAU N° B5

Dans ce classement et parmi les métaux lourds, le zinc apparait comme
1’¢lément métallique présentant 1'accumulation la plus importante dans les
filets, alors que c’est le cas du cuivre dans foies et encephales. Par contre,

le plomb présente le F.T. le plus faible pour lesctrois organes.,

IV3Y ANALYSE D'ECHANTILLONS DIVERS

NOus donnons ci-dessous, pour mémoire, les résultats concernant

divers organes de poissons que nous avons eu l'occasion d’analyser

Elément Ca Fe Zn Cu Pb cd
Organe
Coeur 54 41 15 0,23 0,088 0,020
Branchie | 20 000 91 43 0,18 2,02 0,140

MORLE: TABLEAU N° 66
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Elément Ca Fe Zn Cu Pb cd
Organe
Filet 1 500 17 19 0,20 0,53 0,37
Foie 400 40 32 1,8
Estomac 5 200 46 41 0,88 0,42 0,19
Peau 47 000 200 31 2,24 0,15 0,31
LIMANDE  TABLEAU N° &7
lément Ca Fe 7n Cu Pb Cd
Organe
Filet 320 11 8 0,14 0,15 0,04
Foie 227 132 31 0,15 1,77 0,08
Rate 1 200 350 48 6,5 1,82 0,19
FLET TABLEAU N° 68
Elément Ca Fe Zn Cu Pb cd
Organe
Ovaire 275 42 31 0,13 0,30 0,07
LTPARTS

Le nombre restreint d'analyses effectuées sur ces échantillons ne pré-

sente pas de valeur éigni%icative et de ce fait exclut pratiquement toutecexploi-

tation.

On remargue cependant que les niveaux mesurés.dans les filets, foies et
estomac de limande et de flet sont en général du méme ordre de grandeur gque les

resultats obtenus avec des échantillons analogues analysés pour les morues (voir

Tableaux n® 53-54 gt 58),

TABLEAU N° 89




ETUDE DES MECROSES ET DES MODULES DE MORUES
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I) INTRODUCTION

L'étude récente réalisée par AUBERT etcollaborateurs (97) sur 1'exten-
sion géographigue et 1'origine des nécroses des poissons du littoral méditer-
ranéen montre que les phénoménes nécrotiques observés se manifestent chez des
especes pélagiques variées, relativement sédenteires, vivant dans des fonds
n'exceédant pas 30 meétres, dans des eaux riches en pollutions organiques ou
industrielles. D'autre part, les lésions tégumentaires observées, essentiel-
lement ulcéro-nécrotiques, sont parfois hémorragiques et parasitaires, indiquant
que 1'étiologie de ces maladies peut &tre variée.

La synth&se des différents travaux relevés dans la‘bibliographie permet
de clesser les lésions externes en deux catégories, selon que leur étiologie est

connue ou inconnue. (88)

LES LESIONS D'ORIGINE CONNUE

Elles sont plus ou moins caractéristiques de 1'agent pathogéne gui les

engendre et peuvent étre classées en fonction de 1l'origine de celui-ci :

1) Origine virale :

C’est le cas de la lymphocistis qui affecte particuliérement les ppissons
plats. Cette maladie n'est pas létale mais provogue des excroissances ou des

taches sur n'importe quelle partie du corps du poisson (25, 30, 58).

2) Origine bactérienne :

Les maladies bactériennes les plus caractéristiques sont la vibriose
(22, 35), lafuronculecse (6,12, 16, 34), le septicémis hémorragique (34). On
peut épalement citer la maladie "columnaris” (26) et la maladie du rein des
poissons (26), L'agression bactérienne se manifeste & un stade ou a un autre
de la maladie.par ure ulcération dermigue présentant diverses formes (ecchymoses,
ulcéres, vésicules, taches, ampoules, escarres) accompagnées ou non de manifes-

taticns hémorragicues.

3) Origine fungigue :

L¥infection fungale est trés rarement mortslle et ne reléve, dans la
plupart des cas, que d'un processus de contamination secondaire sur des plaies

ou des ulcérations préexistantes (25, 56).
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4) Origines diversss :

»

Certaines classes de l'emhranchement des protozoaires provoguent
1'apparition de nécroses dermiques ou branchiales favorigant ainsi 1'installa-

tion d'infections bactériennes secondaires (25, 56).

Enfin, il faut noter également gue des lésions peuvent &tre provoquées
par effet mécanique (érasion du tégument en relation avec la turbidité de 1'eau,
blessures occasionneées par les filets de péchel ou par des agents chimiques
(effluents acides, rejets de pesticides, etc...). Ces lésions, quand elles ne

sont pas mortelles, offrent un terrain particuliérement propice a l'installa-

tion d'un foyer infectisux (30, 56).

LES LESIONS D'ORIGINE INCONNUE

Par opposition avec les précédentes caractérisées par des symptdémes assez
nets, ces maladies sont dites atypiques et sont en fait rencontrées le plus
souvent.

De nombreux auteurs les ont étudiées et ont recherché, sans grand
succeés, a mettre en évidence une cause pathogéne. C'est le cas notamment de
la nécrose dermique ulcérative (U.D.N.)y d'étiologie encore inconnue,mais
dont aon pressent comme possible l'origine virale..Cette maladie cedémateuse
forme dans les stades précoces, des cavités remplies de liquide dans 1'épiderme
ou la jonction dermoépithéliale (71), gqui, par rupture externe, deviennent
ulcéreuses. Les ulcéres formés sont alors le siége d'une infection bactérienne
ou fungique secondaire. Cette maladie semble assez spécifique des salmonidés
et demeure inconnue chez les autres poissons (24, 33, 71, 72, 81). Une autre
maladie couramment décrite dans la hibliographie affecte diverses espéces de
poissons.

Elle est nommée "FINT ROT DISEASE” ou "PEDUNCLE DISEASE”, le vocable
employé décrivant bien les symptdmes observés, gui se manifestent par une ul-
cération nécrotigue des nageoires dorsales, pectorales et caudales, pouvant
entrainer leur compléte disparition. L'agent pathogéne responsable, s'il en
gst un, n'est pas & l'heure actuelle déterminé. Il semble par contre gue
1'érosion des nageoires affecte souvent des poissons en mauvaise santé et
notamment des individus porteurs de nécroses cutanées et de kystesde lympho-

cistis (30, 38, 43, 55).
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Différentes travaux font état de la relation qui semble lier 1'appa-
rition des lésions & la mauvaise qualité du milieu marin, notamment aux para-
métres tels que la turbidité, la D.B.0., et le taux de matidres organiques de
1'eau de mer (38, 65, 74). Cependant aucune relation nette de cause & effet
n'a été démontrée entre la présence des nécroses et la dégradation des milieux
cOtiers ou estuariens liée & leur charge en polluantsorganiques ou métalligues
(30, 38, 63, 64, 65, 74, 84).

L'etude des nécroses affectant certaines esp2ces de-poissons du littoral
Nord - Pas-de-Calais, en relation avec leurs teneurs métalligues, a fait 1l'ocbjet
d'un certain nombre de travaux (393, 94, 385), Il en ressort que les lésions
externes sont souvent accompagnées de la présence de nodules au niveau des
organes internes tels que le foie et la rate, la corrélation n'étant cependant
pas systématiquement aobservée. D'autre part, 1'étude histologique des nécroses
révele 1l'existence d'un &tat inflammatoire et 1’examen de coupes de nécroses
et de nodules effectué & la microsonde de Castaing montre la présence certaine
de zones d'accumulation de métaux. Il faut noter cependant que les teneurs glo-
bales en &léments métalliques entre poissons sains et poissons malades ne se

différencient pas de fagon significative.

Sur la base de ces informations essentiellement quelitatives, nous
avons abordé le prohleme sous 1l'angle de 1'analyse quantitative, d'une pert en
déterminant les niveaux métalliques présents dans les filets nécrosés, les
foles noduleux et les nodules de morues et en les comparant aux valeurs des
tissus sains et des tissus avoisinants, d’'autre part en reliant les résultats
obtenus aux observations effectuées parallelement & la microsonde de Castaing

de guelques échantillons représentatifs. (%]

Dans un premier paragraphe, nous donnons quelques informations relatives
G rase w112
aux nécroses cutanées de rorues, pour lesguelles rnous nous sommes limités a 1l'étude
microscopique et & la comparaison des teneurs globales entre Ies filets sains et

les filets nécrosés.

Nous abordons ensuite 1'étude des nodules hépatiques de morues gul ont
plus perticulifrement retenu notre attention. L'analyse guantitative menée a leur
propos compléte 1'examen ricroscopique et l'interprétation globale qui en est faite
& pour but de préciser les rmécanismes de 1'accumulation métallique susceptibhle
d’étre rencontrée.

(%) Les ¢tudes & la microsonde de CASTAING ont été effectuées en colla-

boration avec Monsieur LE MAGUER.
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IT) ETUDE DES NECROSES CUTANEES DE MORUES

»

1) Description macroscopique &

Les nécroses sont portées par des poissons de nombreuses espéces, les

pleuronectidés et la morue étant principalement touchés.

Elles se présentent comme des ulcéres de forme et de taille variables,
le plus souvent arrondis, et 1l'on peut, semble-t-il, relier leurs différents
types de conformation & 1'état d'avancement de la lésion. Les nécroses ont
toujours un centre ulcéré plus ou moins étendu, laissant apparaitre un tissu
rouge fortement hémorragique. Tout autour, s'étend une zone ol le tégument
apparait ou non modifié, mais qui présente des signes d’'inflammation et d'hé-
morragie. Toutes les parties du corps du poisson peuvent &tre le siége de telles

lésions, celles-ci s'observant seules ou en groupe, sans disposition préféren-

tielle.

L'étude histologique (83), montre que les nécroses cutanées présentent
tous les caractéres des lésions inflammatoires chronigues, par le fait gu'il
existe une réponse inflammatoire persistante & une nécrose tissulaire impor-

tante, pouvant engendrer une tentative de cicatrisation.

2) Analyse microscopigue (Cf. Planche n°® 1 en Annexe)

Nous n'avons pas cherché a effectder une analyse guantitative a 1la
microsonde en raison des difficultés d'analyse inhérentes aux types d'échan-
tillons,. Seule l'analyse qualitative a été entreprise, elle constitue une
premiére approche du probléme par comparaison de divers échantillons de nécroses

et de tissus sains.

Une premiére série d'essais a &té& menée sur des nécroses d'origines
diverses, congelées puis lyophilisées, dans le but de mettre en .évidence les

€léments métalltques éventuellement présents.

Nous avons ainsi pu déceler la présence d'une grande variété de métaux,
indépendamment des éléments habituellement détectés dans ce type d'échantillon
(P, C1, 0O, N, S) & savoir : Mg, Al, K, Ca, Fe, Ti,Zpn, Si. D'autres tels que
Cr, Mn et Ni ne sont observés qu'occasionnellement. Taus les métaux se répar-
tissent dans les nécroses de fagon assez réguliére, mais aucun ne présente d'ac-

cumulation préférentielle, puisque dans des zones de concentration riotable ,
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lorsqu'un €lément est présent, tous les autres sont détectés au voisinage
immediat, formant ainsi des amas. Ces amas, s'’étendant au maximum sur guel-+
ques centalnes de microns carrés, peuvent 8tre trés nombreux au sein d'une

necrose.,

La présence simultanée dans les amas des éléments métalliques nous
améne a formuler guelques remarques relatives & leurs associations et aux

formes chimiques qu'ils peuvent présenter :

- le titare est distribué sous forme de petits "grains" & forte concen-
tration. Il n'est cependant pas possible d'en préciser la ou les formes chimi-
gues 3

- Fe, Al, Ca, K, Si, Mg sont généralement associés, probahlement sous
forme de silicates complexes et hétérogénes ;

- une partie importante du fer apparait comme non alliée au silicium
sous forme de silicate, sans qu'il soilt possible par ailleurs de définir cette

forme,bien qu’on le trouve le plus souvent associé au zinc ;

- des accumulations assez diffuses de calcium sont détectées, qui

correspondent & des zones de calcification assez importantes de la lésion.

L’examen des coupes de nécroses d’une épaisseur de 7’ymapporte guelgues
informations supplémentaires au plan de lea localisation des amas métalliques

nrécédemment décrits.

=

C'est au niveau des zones qui correspondent & la phase granulomateuss
d'évolution cde la nécrose qu'on enregistre les plus fortes concentrations
m&talliques. On n'observe plus, & ce niveau, de larges plages plus ou moins
diffyses, mais au contraire, les métaux sont condensés en amas assez denses
ot dominment Ca, S, K. On y trouve également Fe, Zn, Ti, Al, Si, P, le cuivre

(&)

etant plus raremsnt détecté.

. . . - ”
3) Comparaiscn ces niveaux metalliques entre filets sains et nécrosés :

Nous avone prélevé et enalysé les filets de quelques morues nécrosées.

Ces reésultats de deosages sont donnés au tableau n°® IX (CFf. Annexe). Dans le

ct

atleau n® 70, nous avons repaorté les valeurs moyennes des concentrations dosées
dans les filets récrosés et les filets sains airsi que les niveaux extrémes
cu'on v reléve. Les concentrations sont exprimées en p.p.m. relativement a 1'état

standard humide.
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Métaux Ca Fe 7n Cu Pb ca
_____________ U e
FILETS . Moyenne 106 13 11 0,60 0,60 0,08
SATNS Mini L9 3,k 7,2 0,38 0,20 0,01
Maxi 188 16,6 16,3 0,76 0,87 0,17
FILETS Moyenne 124 10,7 9,7 0,60 0,53 0,09
NECROSES Mini 5k 3 7,2 0,34 0,38 0,01
Maxi 190 16,1 16 0,80 0,80 0,1k

TABLEAU N° 70

La comparaison des niveaux des filets sains et nécrosés montrent que
ceux-ci sont du méme ordre de grandeur et gue la dispersion qui affecte les
concentraticns est pratiquement la méme. Au vu des teneurs globales, il n'existe
pas d'accumulation préférentielle de certains métaux dans las filets nécrosés
et les différences faibles entre les concentrations moyennes présentes dans les
tissus sains et néérosés n'apparaissent pas significatives en regard de la

dispersion des résultats et de l’erreur analytigue.

Ces remargues sont en accord avec les conclusions de différents auteurs

relevéss dans la bibliographie (65, 82),.

Nous n'’avons pas entrepris l'analyée quantitative des nécroses alles-
mémes pour obtenir la confirmation de 1'accumulation métallique observée par
microsonde. Pour mener & bien cette partie de 1'étude, il est nécessaire de
ne prélever gue la partie nécrosée du tégument entrainant de ce fait une prise
d'echantillon de faible masse, qui, compte-tenu des teneurs habituellement
rencontrées dans les filets complets, pose au cours de 1l'analyse de sérieux

problémes de dosages 1liés & la sensibilité et & la limite de détection de 1'ins-

trument d'analyse.

4) Concdusion :

Si les teneurs globales en éléments métalliques présents dans les
filets de morues nécrosées ne se différencient pas de maniére significative
des niveaux métalligues des filets de morues saines, l'examen'a la microscnde
de Castaing des nécroses slles-m@mes, démontre 1'existence d'un phénomene

d’accumulation métallique tres localisé.
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Ceci n'est nullement contradictoire puisqu’on ne peut espérer voir
coincider les résultats d'analyse guantitative et les aobservations gualita-
tives qu'a condition de pouvoir doser uniquement le secteur 1ésé du tégument,
procédure qui tient alors compte de la localisation du phénoméne d’accumulation,
ce dernier étant complétement masqué par la dilution dans la masse des échantil-

lons quand on dose la partie nécrosée du filet ou sa totalité.

ITI) ETUDE DES NODULES HEPATINUES DE MORUES

Si nous avons persconnellement constaté & de nomhreuses reprises gue
1’existence de nécroses chez une morue s’accompagnait souvent de la présence de
nodules au niveau du foie, cette association n'’est pas toujours observée (93,
94, 957,

Les nodules hépatiques sont généralement de forme sphérique, de couleur
blanchatre et leur taille varie entre moing de 1 mm & guelques millimétres. Ils
peuvent étre isolés ou regroupés en "grappes”, le tissu hépatique gqui les entoure
apparaissant sain, sans trace de nécrose ou d'hémorragie. S'ils sont visibles
ad la surface du fole, on les trouve également en profondeur, & l'intérieur de

1'organe, guand on découpe celui-ci.

SMIGIELSKI (93], dans son étude histologique, montre gue les nodules
sont constitués d'une enveloppe externe formant un tissu scléreux. Celui-ci
isole l'intérieur du nodule du parenchyme Hépatique et réalise un enkystement.
Le centre du nodule est constitué d'éléments cellulaires nécrosés et on psut
trouver dans des nodules de taille importante plusieurs foyers de nécroses con-
tiples.

Nous avons, dans un premier temps, comparé les niveaux métalligues des
foies noduleux entiers et des foies sains, avant de nous intéresser plus par-
ticulierement aux nocdules eux-mémes.

A la suite de 1l'examen microscopigue, nous avons mis en oeuvre l'analyse
quantitative de fagon & corroborer les cbservations qualitatives et les complé-
ter,

Les résultats obtenus ont été interprétés en relation avec le poids, la
taille et le degré d'hvdratation des nodules et nous ont amenés & préciser davan-

tage le processus d'accumulation métallique.
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1) Comparaison des niveaux métalliques entre foies sains et foies noduleux

Le tableau X (Cf. Annexe) rassemble les résultats de dosages effectués
sur 12 foies noduleux. Le manganése compleéte la liste des.métaux analysés,
celui-ci pouvant présenter un certain intérét en raison de son accumulation

possible dans le foie.

Nous donnons dans le tableau n® 71 les niveaux moyens et extrémes déter-
minés & partir des résultats précédents, qui sont & comparer avec ceux des foies

sains, les concentrations en ppm étant relatives & 1'état standard humide.

i Métaux Ca Fe 7n Cu Mn Pb cda

FOIES Moyenne 232 17,6 36 9,7 1,19 0,38 0,20
SAINS Mini 155 10,5 18,5 2,8 0,67 0,13 0,0k
Maxi 303 21,7 k49,6 15,5 2,39 0,55 O,hk

FOIES Moyenne 292 31,2 35,6 9,5 1,00 0,34 0,1k
NODULEUX| Mini 155 13,8 23,6 2,8 0,69 0,16 0,04
Maxi 705  104,2 49,6 15,5 1,hb2 0,55 0,4k

TABLEAU N°® 71

La comparaison des teneurs globales entre foies sains et noduleux

montre que si le fer et le calcium apparaissent plus concentrés dans les foies
noduleux les autres éléments ne montrent pas d'accumulation préférentielle en
relation avec 1’état du foie, les concentrations rencontrées ne se différenciant
pas de maniére significative. La dispersion qui affecte les niveaux moyens ap-

paralt elle aussi du méme ordre quel gue soit le type de foie (noduleux ou non).

Au vu des teneurs globales, il semble gue 1l'on se trouve confronté au
méme probléme que celui signalé pour les nécroses, & savoir qu'on ne peut espé-
rer mettre en évidence une accumulation métalligue éventuelle au sein des nodules

qu'en les isolant du tissu hépatique environnant.
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2) Analyse microscopique (Cf. Planche n° 2 en Annexe)

Nous avons mis en évidence dans des nodules congelés puis lyophilisés
la présence d'une grande variété d'éléments : C, N, 0O, Mg, Al, Si, P, S, C1,
Ca, K, Ni, Ti, Cr, Fe, Cu, Zn.

La présence de certains d’entr’eux que 1'on pourrait qualifier "d’étran-
gers" & ce type d'échantillon permet de penser que leur origine est endogéne,

celle-ci ne pouvent, comme pour les nécroses, &tre en relation avec une ulcé-

ration externe.

On ne peut cependant pas considérer les nodules comme de simples "con-
crétions” métalliques, puisgue le tissu organique d’origine est encore visible
sur les coupes. Il est plus vraisemblable de parler *d’agglomérats”, présentant
le méme aspect général, mais caractérisés par 2 grands types de distribution

métallique.

Dans les petits nodules, qu’on peut supposer en cours de développement,
les métaux se répartissent de facon relativement réguliére, sans gu’on puisse

mettre en évidence une répartition préférentielle.

Dans les gros nodules, par contre, les métaux apparaissent concentrés
dans des zones-formant des "pavés” séparés par des "veines” ol la concentration
est moindre (Cf. Planche n°® 2). Dans les "pavés”, on observe selon 1'é&lément,
une‘répartition métallique réguliére ou des zones de surconcentrations, ou
encore des "grains” & forte densité généralement localisés en bordure des pavés.
C'est ainsi gue :

- le fer apparait distribué réguliérement avec des "grains” a forte concentra-

tion. Il n'est pas sous forme de silicate ;

-~ Ca est distribué & peu pres régulierement sans zone de surconcentration ;

- Si est présent & peu prés partout dans le nodule et 1'on observe des zones

de surconcentration ainsi qu'une nette augmentation de sa teneur & la périphérie
du nodule ;

- P, 8, K se répartissent de fagon assez homogéne ;

- Enfin, Ti, Cr, Ni, Cu et Zn s'observent en "grains” & forte concentration.

En ce qui concerne les "veines"” de trés faible concentration métallique,
1’absence de détection de € et O peut &tre reliée & un mangue de matiere im-

N

portant a ce niveau.
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L'ensemble de ces observations ne permet pas de préciser sous quelles
formes chimiques se trouvent les éléments métalliques. On peut noter, pour les
échantillons examinés, que c’est le fer qui semble le plus concentré, suivi
par ordre décroissant de Ti, Cu, Cr et Zn, ce dernier métal apparaissant moins

fréquemment que dans les nécroses.,

Si 1'étude microscopique de quelques nodules a permis de mettre en
evidence une accumulation métallique, la guestion reste posée de savoir comment
elle s'effectue au cours du développement des nodules. C'est par 1l'analyse
guantitative mise en osuvre ultérieurement que nous essaierons d’apporter guel-

gues €léments de réponses.

3) Analyse guantitative

a) Méthode de minéralisation

Si la récupération des nodules dans les foies noduleux ne pose pas de
probléme particulier en dehors des risques de contamination mé%tallique possible
par les instruments employés, il n'en est pas de m8me en ce qui caoncerne les
étapes de minéralisation et de mise en solution qui doivent répondre & certains
impératifs spécifiques au type d'échantillon traité, impératifs venant s'ajouter

a ceux déjd évoqués au chapitre I.

Compte~tenu des teneurs susceptibles d'étre rencontrées au sein d’échan-
tillons d'aussi faible masse ( de 1l'ordre du milligramme & guelgues dizaines de
mgl), 1l est nécessaire de ne pas descendre sous un seuil correspondant pratigue-

ment aux limites de détectidan de l'instrument d’analyse.

D'autre part, étant pratiquement amenés & doser des traces métalliques,
il nous a semblé essentiel d'éviter au maximum, lors de la mise en solution, les
manipulations intermédiaires et, lors de 1'analyse, les dilutions répétées pour

restreindre le plus possible la contamination par les métaux exogénes.

Ceci nous a fait exclure d'emblée les méthodes de minéralisation par
voie séche en raison surtout de la contamination éventuelle par le four et des

pertes possibles par volatilisation.
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Nous ne détaillerons pas les nombreux essais qui nous ont conduits a
mettre au point une microméthode de DENIGES qui a été, par la suite, systéma-
tiguement utilisée. Suite & des tentatives infructueuses de dosage d'un seul
nodule de grosseur moyenne ou de quelques petits nodules, nous avons fixé des
limites minimales & la masse de la prise d’essai et maximales pour le volume
de la solution finale d'attaque, limites au-dela desquelles l'analyse présente
une bonne fiabilité. C'est ainsi que nous avons, pour la suite, fait en sorte
que la solution finale d'un volume de 25 ml corresponde & 1'attaque d’au moins

20 mg de petits nodules ou 50 mg de gros nodules, & 1'état standard humide.

La microméthode que nous avons mise en oeuvre est calquée sur la méthode

de DENIGES décrite précédemment au chapitre I.

La verrerie emplovée est préalablement lavée plusieurs fois 3 l'eau
régale bouillante, puis mise & trempsr au moins 24 heures dans de l'eau bidis-

tillée, enfin rincése.
Les acides employés sont de qualité "ULTRAPUR".

Aprés pesée des nodules humides cu séchés & 1'étuve & 80°C pendant 24
heures, ceux-ci sont introduits dans une fiole jesugée de 25 ml. On y ajoute
3 ml d'aclide nitrigue et on porte & ébullition jusqu'ad dissolution totale des
nodules et évaporation d'au moins la moitié de l'acide. Aprés refroidissement,
on introddit 200 ul d'acide sulfurique et on porte & nouveau & ébullition jus-
qu’'a noircissement de la sclution et émission de vapeurs blanches. On ajoute
alors goutte & goutte entre 1 et 2 ml d'acide nitrique, jusqu'ad ce gue le
solution apparaisse jaune clair ou incolore., Aprés refroidissement et addition
de 2 ml d’eau on porte @ nouveau & ébullition jusqu'a émission de fumées blanches.
0On répete cette opération ume nouvelle fois et on améne finalement la solution
3 25 ml. Parallélement & cette procédure, on méne un blang de minéralisation
en utilisant les mémes quantités de réactifs, ce blanc permettra au cours de
1fanalyse d'apprécier lacharge éventuelle provenant des réactifs,

b) Résultats

e Ll e e sl Ll s e s e e e e e E R s Tl L N S e e e sl S Sd S e rr e = -

des nodules

Une premi&re série d’essais a &té condulte dans le but de comparer les

teneurs métalligues présentes dans les nodules et les foies qui les contiennent.
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La comparaison est effectuée sur la base des concentrations ramenées a 1'état
sec stangard, les échantillons de nodules ayant été constitués sans tenir compte

de la teille et du poids des différents nodules.

L'ensemble des résultats présenté au tableau n° 72, montre que globa-
lement les nodules apparaissent plus concentrés gue les foies, les premiers
étant le siége d'une accumulation métallique.plus ou moins préférentielle, les
niveaux atteints étant trés variables. Il ne semble pas, par ailleurs, exister

de relation entre les concentrations des divers éléments.

N°| ECHANTILLONS Ca Fe Zn Cu Mn Pb Cd

FOIE 349 | 35,7 71,31 18,4} 1,93 | 0,87 | 0,48
tl

NODULES 748 | 58,0 | 258 26,7} 1,82 4,8 1,2

FOIE 314 | 33,7 84,7 | 24 1,8 0,61 | 0,15
2

NODULES 1271 | 85,0 | 582 106 1,95 | 11,44 | 1,2

FOIE 335 | 24,1 42,7 4,8{ 2,07 0,45 | 0,26
3

NODULES 1090 | 273 420 13,7| 3,45 8,64 | 2,7

FOIE 259 | 28,0 69,4 ) 17,7} 1,16 0,65 | 0,19
4

NODULES 315 | 105 221 30,9} 1,18 7,35} 0,6

FOIE 593 | 41,3 79 18 2,02 | 0,88 | 0,17
5 §

NODULES 24540 | 98,2 | 191,81 30,7] 8,75 12 2,08

FOIE 423 | 78,9 87,4 | 34,4 2,59 0,67 0,25
8 i

NODULES 2125 | 81,2 | 120 29 3,61 2,7@1 0,48

TABLEAU N° 72
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Pour faciliter la comparaison et mieux apprécier 1'accumulation métallique dans
les nodules, nous avons calculé pour chaque groupe d'échantillons les coeffi-

cients d'accumulation en chaque €lément,R, défini par :

( ) NODULE
( )] FOIE

Le tableau n°® 73 regroupe les différentes valeurs prises par R.

R Ca Fe Zn Cu MR Pb Cd

1 2,14 1,62 | 3,59 1,45 0,94 5,87 2,61
2 4,05 2,52 | 6,87 4,42 1,08 18,80 8

3 3,25 { 11,30 | 9,84 2,80 1,67 18,20 | 10,40
4 1,22 3,75 | 3,18 1,75 1,02 11,30 3,16
5 47,80 2,38 | 2,43 1,71 3,34 13,60 | 12,20
6 5,02 0,78 | 1,37 0,84 1,39 4,18 1,92

TABLEAU N°® 73

On constate que pour chaque métal, les coefficients d'accumulation
varient de maniére importante, les écarts maxima enregistrés pour ces essais

correspondant au calcium, les écarts minima au manganése.

Pour le calcium, l'accumulation observée semble correspondre au phé-
noméne de calcification observé précédemment & la microsonde et & 1'examen
de coupes de nodules au microscope photonigue (83, 95). Si on exclut cet
élément, qui n'est pas toxigue, et dont l'origine peut &tre considérée comme
naturelle, puisgue résultant d'une réaction de défense de 1l'organe lésé, les
autres éléments métalligues semblent s'individualiser assez nettement. Dans
tous les échantillons de nodules, on observe gue c’est le plomb qui s'accumule
le plus, suivi par le cadmium et le zinc, ce qui permet de supposer gue ces

3 métaux sont 1'objet d'une accumulation guasi préférentielle. Suivent ensuite
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et dans l'ordre le fer et le cuivre dont on peut considérer globalement 1'ac-
cumulation comme moyenne. Un échantillon cependant constitue une exception

(échantillon n° 6), le coefficient R étant pour celui-ci inférieur & 1. Enfin,
le manganese semble se démarquer des métaux précédents par son faible coeffi-

cient d'accumulation.

Ces premiers résultats et les remarques qui en découlent viennent con-
firmer et compléter les observations faites lors de 1'étude & la microsonde.
Ils mettent en évidence un classement des espdces métalligques réalisé a partir

de leur accumulation au sein des nodules.

B) Relations entre_les_teneurs_métalligues et les poids des nodules

" Aprés isolement et séchage & 1'étuve d'une trentaine de nodules présents
dans un mé@me foie, chacun d’entr'eux a été pesé & la microbalance électronique.
Les nodules ont été regroupés en 4 lots caractérisés par des échantillons de
poids secs sensiblemsnt équivalents.

Dans le tableau n® 74 figurent le poids moyen des nodules constituant
chaque prise d'essai d’analyse et les teneurs métalliques correspondantes ainsi
que celles du foie dans lequel les nodules ont été prélevés. Les concentrations

sont exprimées relativement & 1’'état sec standard.

LOT| NOMBRE DE POIDS MOY-| Ca Fe  Zn Cu Mn Pb Cd
NODULES EN SEC mg
a 12 0,92 3022 91 454 51,6) 9,55| 7,95 2,1
b 5 1,97 3650 80 254 65 9,1 - 2,6
c 3 3,87 5766 73,21 417 51,1{ 4,73| 6,08 1,8
d 2 5,1 5815 51,21 348 38,91 4,91 5,53 1,7
7 : CONCENTRATION FOIE SEC 717 44,1} 102,41} 36,6| 3,38] 1,31 1,05

TABLEAU N°® 74
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Globalement et quelle que soit la masse des nodules, leurs niveaux
métalliques sont supérieurs & ceux du foie. Nous distinguerons, comme précé-
demment, le calcium des autres métaux. Celui-ci voit sa concentration s'accroi-
tre avec le poids des nodules secs, sans qu'une relation simple entre ces
paramétres semble exister. Par contre, les teneurs en Fe, Mn, Cd diminuent
constamment en fonction de 1'augmentation pondérale, tandis gque Cu, Zn et
Pb présentent en partie la méme décroissance, celle-ci étant marquée au mains

une foils pour chague métal par un "accident”.

De ces observations se dégage une "impression” qui peut constituer 1'hy-
nothése de base relative au mode de développement des nodules. Il est permis
de supposer que les concentrations des métaux toxigques sont les plus importantes
dans les petits nodules et gu'elles ont tendance & diminuer au cours du gros-
sissement de ceux-ci, grossissement qui semble 1ié & leur calcification. En fait,
la charge métalliguesdu nodule serait petit & petit "diluée” au cours de son
deéveloppement, méme si les phénoménes d'accumulation demeurent., Il ne faut
cependant pas exclure le fait, qu’a un moment donné, elle puisse s'accroitre
brusquement, pour des raisons difficiles & définir mais qui pourraient 8tre
en relation avec un "apport” supplémentaire, transmis de 1l'extérieur pear 1'cr-

I

ganisme, et qui justifieraient les "accidents” constatés dans la variation des

teneurs métalligues en fonction de 1'accroissement de poids du nodule.

Si 1'on confronte & présent cette hypothése aux ohservations faites
au cours de 1'étude & la microsonde, il faut admettre que la croissance du
nodule s'accompagne d'une réorganisation interne qui engendre 1l’existence de
zones d'accumulation métallique préférentielle & partir d'une distribution
originelle & peu prés réguliére, Cette réorganisation se traduit par la cré-

ation d'une topographie caractéristique de "pavés” séparés par des "veines”,

ol 1'on ne décele praticuement aucun élément.

P

Les résultats des essais précédents, relatifs & des échantillons séchés,
5'ils permettent une comparaison dans 1'absolu des niveaux métalligues, ne
reflétent gu'en partie la réalité, ne faisant pas intervenir le degré d'humi-
dité des différents échantillons, Or, nous avons constaté gue les nodules
voyaient leur taux d'humidité s'accroitre de facon systématidue avec leur
taille. D'autre part, le caractére fastidieux des pesées individuelles d'un
grand nombre de nodules, euguel s'ajoutent les risques non négligeables de
contamination au cours des opérations, nous ont amenés & cansidérer la taille

des nodules comme critére de sélection dans la constitution des différents
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échantillons.

Nous avons opéré sur différents foies noduleux, qui, en fonction de
leur état, nous ont permis, pour chacun d'eux, de rassembler jusqu'a 5 lots
de nodules. Chague lot (a, b, c,...) est composé de nodules de taille moyenne
équivalente et le nombre total recueilli par foie est compris entre 62 et
173 nodules.

Il faut noter ici que les concentrations étant définies cette fois
relativement & 1°état humide standard, nous avons pris goin de débarrasser
au maximum les nodules des lambeaux de tissu hépatique et du liquide plus ou

moins huileux qui les entourent parfois.

Les informations concernant 1'état physigue des lots de nodules et
leurs niveaux calculés relativsment & 1°état humide standard sont regroupés
dans le tableau n® 75. Nous y avons fait figurer, pour comparaison, les

teneurs métalliques des foies humides correspondants.

D'une maniére générale, il ne semble pas y avoir de relations liant
1'état des foies & leurs niveaux métalliques globaux.ni & ceux des nodules
qu'ils contiennent. Comme nous 1'avons vu précédemment, guelle que soit 1la
taille des nodules, ceux-ci sont le siége d’une accumulation métalligue cons-
tante par rapport aux foies pour Ca, Pb, Cd, Zn et Cu, tandis que pour Mn et

Fe surtout, il est des cas pour lesqguels elle n'existe pas.

Les niveaux en calcium dans les nodules sont extré@mement variables

et semblent indépendants de la concentration calcique du foie qui les contient.

On constate que le classement des autres métaux établi sur la base de
leurs coefficients d'accumulation R (Cf. § b) o)) est approximativement res-
pecte,

Pb, Cd, Zn, apparaissent comme des éléments & accumulation préférentielle,
le zinc étant celui qui se concentre le plus dans les foies 8, 10, et 11. Le
cuivre conserve sa position moyenne au méme titre que le manganése, et c'est
finalement le fer, qui,cette fois,se démarque nettement par le fait qu’on ne
constate le plus souvent dans les différents échantillons, aucune accumulation
(foies n°® 9 et 11 notamment).

Si pour ce mé&tal, on confronte les différents résultats analytigues et

-
les observations microscopiques, certaines divergences semblent apparaitre.
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N°| LOT mﬂelm% sHP Ca | Fe [Zn [Cu [Mn | Pb [Cd
concentration foie humide 198 | 23,5236 | 8,4 | 075 0.25/0,06
Q | >3 | 5 |42 55 | 3800234386 |9,7|157|054|015
8 | b 13-4 | 7 227 47 |331a|216 [465 [10,5 |240| 093] 0.3
C | 2 [ 14 {121 | a5 [3605| 27,5 [40,8 10,0 [ 248 | 041] 024
d 121 ] 17 | 69 | 37 | 3326|352 (60,1 [13,4 [2551]1,51] 0.54
e |<1 | 44 [196 | 30 |3658] 41,9729 [15;3 [358( 1,07 | 0.66
concentrgtion foie humide | 393 36,2 360 | 5,5|112]| 035 0,09
a |23 6 (12,2 160 (7781 |20,7|257 | 6,0 |2,07|187 | 0.48
? b |12 |20 |48 |50 |6048|32,7|216 | 7,2 2,70 | 1,23 | 0,36
c |<1 |36 [2,2 [441 [8816(32,1|254 8,3 [347[1.29]0.39
concentration foie humide ‘ 705 (104,2| 29,0| 4,3 |0,80 | 0,30 | 004
a | >5 | 8 [31,1 [62 |582[480[102 |54 |0,40]0.55] 010
10 b {34 |15 |68 |43 | 483 (467 1448{ 59 037 [1.00] 022
TC |23 | 30 |35 | 41 | 724|756 [2017 | 9,2 |0§7 |1,20] 0,21
d (12 [ 40 [15 | 31 [1240]1023[3080[12,2 [ 104 [1,90 038
o | <1 |80 [036 | 21 [3364 |179,2] 695153 | 2,29|540] 107
concentration foie humide 412 |27,3|28,9(10,4 | 0,91 | 0,16 | 0.07
NE 34 | 9 |95 | a4 |8943(18,9 |2538|10,4 (2,27 | 0,96 | 0,30
L | 2 [16 [38 38 |15114 19,5 | 3227|10,9 | 3,44 |1.06 | 0,35
c [<2 [s0 [1,1 T2a [16215[243 |3584[174 [5.01[1.43 0,44L
TABLEAU N° 75 m
(x) Il s'agit du poids moven d'un nodule du lot calculéd en faisant le

rapport de la masse totale du lot au nombre de nodules.
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Nous avons vu gque, globalement, les teneurs en fer étaient plus é&levées dans
les foies noduleux que dans les foies sains. Par ailleurs, cet €lément ne
montre pas d'accumulation notable dans les nodules, au vu de la comparaison
faite entre les niveaux de ces derniers et des foies noduleux.

A ce propos, il faut noter que la comparaison entre nodules ét foies
entiers (nodules compris) a tendance & minimiser les écarts éventuels rela-
tivemant & ceux observables si 1l'on comparait les niveaux par rapport au tissu
hépatique sain, environnant les nodules. Ceci peut expdiquer en partie la di-
vergence apparemment observée entre les résultats d'analyse. On peut également
formuler 1'hypothése selon laquelle la richesse naturelle du foie en fer fait
que celui-ci n'’est pas fixé de la méme fagon dans les nodules que les autres
métaux, l'accumulation dans le foienoduleuxétant répartie pour une grande parg,
dans '1'ensemble du tissu hépatique, avec, dans les nodules, des zones de

surconcentration trés localisées, observables 3 la microsonde.

~

Si 1'on se référe maintenant & 1'évolution des concentrations métalli-
ques dosées dans un méme lot en fonction de la taille moyenne des nodules de
ce lot, on remarque tout d'abord que le phénoméne de calcification précédemment
mis en évidence n'apparalt plus de maniére si nette (foie n°® 8 et 89), il est

méme inversé paur les foies n°® 10 et n° 11,

Cette inversion n'est pas explicable par la seule interférence des
dégrés d’hydratation qui vont croissants avec la- taille des nodules et, de
ce fait, ont tandance a diluer davantage la concentration de la matiére séche
dans les gros nodules. Cela revient & dire que la croissance des nodules n'est
pas systématiquement en relation avec un phénoméne de calcification. Une étude

lus approfondie s'avére, sur ce plan, nécessaire pour lever cette ambiguilté.
p pp p

Pour 1'ensemble des autres métaux, & l'exception de quelques "accidents
il est remarquable de noter la décroissance des niveaux métalliques avec
1'augmentation de la taille des nodules. Il existe certes’entre les tailles
intermédiaires’des exceptions, mais, guel gque soit le métal, on assiste a une

dilution des concentrations quand on passe des petits aux gros nodules.

L'étude des rapports de concentrations entre les différents métaux ne
met pas en évidence de relation simple permettant de corréler ceux-ci & la
taille ou au poids moyen des nodules. Cette remarque reste cependant & confir-
mer, ce gui impose de traiter un nombre beaucoup plus important d'échantillons

aux paramétres affinés, pour pouvoir obtenir ure réelle signification.
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Si 1'on met en paralléle la décroissance observée dans les teneurs
métalliques avec 1'augmentation du degré d'hydratation des nodules, on peut
effectivement parler de dilution. Ceci semble corrahorer 1'hypothése gue nous
avons €mise précédemment, & savoir que les teneurs métalligues sont, au stade
du petit nodule, les plus fortes,celles-ci diminuant au cours de son développe-
ment, méme si, & 1'inverse, la charge métallique.globale s'éccroit. En fait,
la dilution n'est qu'apparente, bien gu'il faille la considérer comme telle

en regard de la variation des coneentrations mesurées.

Si 1'on tient compte des restrictions émises plus haut, concernant la
corrélation entre le développement des nodules et un phénomene de calcifica-
tion, il est difficile de préciser leur processus de croissance. On peut & la

limite, mettre en parall&le le taux d'hydratation plus important des gres

nodules et 1'existence de "veines” caractérisant leur structure microscopi-
que, celles-ci étant en fait la trace laissée par la déshydratation consé-

cutive au traitement de préparation des échantillons en vue de 1'examen

microscopique.

IV]) CONCLUSION

51 les différences que nous observons entre filets nécrosés et filets
sains, foies noduleux et foies sains, ne sont pas globalement significatives
d'une accumulation métallique au sein des tissus malades, 1'andlyse & la mi-

crosonde des nécroses isolées montre qu'elles sont le sidge d'une concentration

métallique certaine.

En ce gui concerne les nodules hépatigues, les analyses quantitatives
complémentaires effectuées permettent de préciser les observations microsco-

pigues etde les compléter.

Les nodules, indépendamment de leur tailie, accumulent préférentiel-
lement le zinc, le plomb et le cadmium, tandis que le cuivre et le menganése
s'y concentrent plus faiblement.

Le fer tend & se démarguer des autres éléments, puisque son accumulation
dans les nodules n'est pas systématigque, guand on compare leurs niveaux &
ceux des foles noduleux dans leur entier. Il n'en demeure pas moins gue, pour
ces derniers, 1l'accumulation existe si 1'on se référe aux niveaux des foies
sains et 1'on peut émettre 1'hypothése gue le fer est distribué dans l'ensemble

du tissu hépatigue, avec dars les nodules, des zones de surconcentration trés lo-
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calisées observables & la microsonde.

Lé teneur en calcium,qu’on peut relier & un phénoméne de calcification)
ne semble pas étre systématiquement en rapport avec leur croissance. On assiste
par contre & la dilution des autres métaux au cours du grossissement des nodules,
ainsi qu'’a une augmentation de leur degré d'hydratation. La dilution observée
n'est qu'apparente, car si les concentrations diminuent durant le déveleppement
du nodule, sa charge métallique globale s'accroit.

Certaines ambiguités, qu'un étude plus poussée pourrait peut étre lever,
ne nous permettent pas de définir avec précision le mode de croissance des nodules,
ni dans quelle mesure les métaux décelés interviennent dans le processus patholo-
gique. Sur ce dernier point, l'intervention possible d'agents tels que pesticides,

hvdrocarbures, virus ou bactéries... est également envisageable mais se situe hors

du cadre de ce travail.
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RESUME ET CONCLUSIONS

Les problémes relatifs & l'envirannement et & 1'évolution des milieux
naturels ont retenu, ces derniéres années, l'attention des chercheurs de toutes
disciplines, La perticipation de chimistes aux travaux en cours ou en projet

est une nécessité qu'on ne peut contester.

Les activités du laboratoire ont évolué dans ce sens, d'autant plus
gue des problémes particuliers se posent au plan local sur le littaral Nord -
Pas-de-Calals, ol des cas de nécroses de poissans ont été signalés, suscepti-

bles d'&tre en relation avec une pollution chimique.

Pour notre part, nous nous sommes intéressé€s aux probleémes de la déter-
mination des concentrations métalliques dans les sédiments et les organismes
marins.

Dans un premier temps, nous avons cherché & définir des procédures d’ana-
lyses chimiques adaptées aux divers types d’échantillons provenant du littoral
Nord - Pas-de-Calais, tant sur le plan de 1'échantillonnage au laboratoire que
sur celui des méthodes chimiques de mise en solution et des techniques d'analyse
proprement dites. Par la suite, nous discutons de la signification des informa-

tions recueillies.

Le choix des métaux étudiés s'est porté sur les éléments toxiques
"courants”, & savoir zinc, cuivre, plomb et cadmium, auxquels nous avons adjoint
fer et titane, métaux sonsidérés comme non toxiques mais qui font 1'cbjet d’un
apport important localisé dans ce secteur géographique.

Le cas des sédiments sableux nous est apparu comme le cas & traiter,
car il correspond au type le plus représentatif de la zone littorale Nord -
Pas-de-Calais. Nous avons cherché & dégager des critéres chimiques d'appré-
ciation quil tiennent compte du sédiment dans sa totalité, méme si le plus
souvent, on s'intéresse surtout aux fractions fines argileuses , les procédures
analytiques les plus courantes en sédimentologie ayant été développées dans
cette optigque. Différentes techniques d'attaques chimiques ont €té comparées
sur la base des critéres gue sont rendement et reproductibilité de 1l’extraction.

A ce propos, le broyage des échantillons & une granulométrie de 100 ¥ constitue

un facteur favoreable. Nous avons retenu l'attague triacide dont la mise en
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oeuvre est moins "génante” gue l'attaque fluorhydrique, mais de fiabilité
comparablé.

Les essais ont montré que "1'échantillonnage synthétique " réalisé &
partir des fractions granulométriqueé préalablement séparées est trés repré-
sentatif de 1'ensemble du sédiment et confére & 1l'analyse d'une prise d’essai
unique une grande signification, tandis que "1'échantillonnage multiple”,
effectué directement dans le prélevement, entrainme une importante dispersion
des résultats. lLa recombinaison théorigue-des niveaux des fractions granulomé-
triques, dont le dosage permet en outre de juger de leurs participations aux
niveaux globaux du sédiment, assure le contrdle de la validité de l'échantil-

lonnage synthétique.

En conséquence, gue ce soit pour ume analyse sédimentaire ou pour
1'étude de bilan de pollution, il noussemble préférable, pour déterminer les
niveaux métalliques des sédiments sableux pauvres en fractions fines, de pro-
céder a l'attaque chimique par la méthode triacide. Une prise d'essai unigue
est & réaliser par échantillonnage synthétigue et broyage de chacune des frac-
tions. Le broyage sera aussi fin que possible dans le cadre d'une analyse
totale, de 1l'ordre de 100 u pour une analyse de pollution, méme si ce traite-
ment peut amener & une évaluation par excés des concentrations, du fait de la
mobilisation, lors de 1'attaque, des métaux de constituticn, inconvénient

d'autant moins important s’il s'agit de mesures relatives.

Nous avons cherché & mettre en évidence des corrélations linéaires
entre les paramétres physico-chimiques des sédiments (pertes au feu, teneurs

en Alﬁﬂg, Ca0, Si0.,) et leurs niveaux métalligues.

La perte au feu & 1000 °C permet d'apprécier la composition des sédiments
en leurs éléments constitutifs et la teneur en alumine est une variable corrélée
avec un grand nombre de paramétres, y compris la perte au feu a 550°C gui est
en relation avec la teneur en matiéres organiqgues.

11 est intéressant de noter gue les sédiments de la zone portuaire
étudiée sont comparables, en ce qui concerne leur constitution chimigue, a
ceux des cBtes helges. Globalement et sur la base des corrélations alumine-
niveaux métalliques, des différences apparaissent cependant entre ces deux
zones : fer, cuivre et zinc atteignent des niveaux supérieurs dans le secteur

francais, l'inverse étant observé pour titane et manganése. Ceci s'explique,
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car c'est en fait une conséquence de l'impact de l'environnement propre 2
chaque secteur géographigue et de 1'influence que la struoture des matériaux
argileux présents dans les sédiments peut avoir sur leur pouvoir de capture,
8 laguelle s’ajoutent les phénoménes de transfert et de mobilisation au sein
de la colonne d’eau.

Les deux types de corrélation alumine - éléments métalliques gue nous
avons mis en évidence au cours de cette étude, semblent refléter le comporte-
ment particulier de chagque métal en relation avec les phénoménes de complexa-

tion qui les lient avec la matiére organique.

La recherche préalable de régressions linéaires liant les différents
couples de variables caenstitue une approche d'un modéle traduisant les phé-
nomenes observés, notamment au travers des corrélations avec 1'alumine, et
permettant la prévision des niveaux dans un secteur donné. l'existence d'autres
correlations, mises en évidence dans nos essais ou relevées dans la bibliogra-
phie, indique gue les paramétres caractéristiques des sédiments ne sont pas
indépendants. Ce fait doit &tre pris en considération pour 1'élaboration du
modéle, st la définition d'une faonction linéaire ou non, traduisant les con-
tributions et les interactions des trois paramétres principaux cque:sont, & notre
avis, la granulométrie, la teneur en alumine, le taux de matiéres organiques,

devrait permettre d'affiner les résultats.

1

Pour 1'étude des organismes vivants, nous avons retenu l'absarption
atomicque comme seule méthode d'analyse. Le traitement particulier de 1'échan-
tillon doit tenir compte & la fols des impératifs exigés par la méthode d'ana-
lyse mise en oceuvre, des caractéristiques des informations recherchées et de

la nature propre de 1'échantillon.

Les essais effectués avec les filets de morue et limités au calcium,
fer, cuivre, zinc, plomb et ‘cadmium ont permis de comparer les réponses des
méthodes de DENIGES et TRIACIDE. Dans les deux cas, la destruction de la ma-
tiére organique doit &tre la plus compléte possible. Le zinc se distingue des
autres métaux par un comportement particulier et le résultat de son analyse est
pratiguement indépendant de la masse de la prise d'essai et de la méthode de

minéralisation utilisée. Il n'en est pas de méme pour les autres métaux, et,
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avec des prises d'essal de masses les plus favorables (10 g), la méthode
gqui entralne le moins de pertes pour fer, cuivre et cadmium est la méthode de
DENIGES, les deux techniques de minéralisation étant équivalentes pour calcium,

zinc et plomb.

La calcination au four & 450°C sans aide de minéralisation donne les
meilleurs résultats pour la minéralisation par voie sé&che. Le temps de calci-
nation & retenir ne semble pas pouvoir @&tre fixé & priori. Par contre, le
critere de calcination & cendres blanches ou grises est meilleur puisqu'il
tient compte du cas particulier présenté par chacun des types d'échantillons.

Les temps optima ont été dans tous les cas compris entre 24 et 36 heures.

_ - Les pertes de métaux pauvant fausser les dosages ne sont jamais exclues
de maniére absolue, malgré la température relativement basse.

Lorsque la maitrise des techniques est acquise, les résultats donnés par
1'une ou 1l'autre voie sont sensiblement équivalentes et la dispersion assez
Taible des fésultats obtenus avec les méthodes de préparation des échantillons

met en évidence la bonne fiabilité des technigues retenues.

Une classification a été effectuée permettant le choix de la méthode

de minéralisation & retenir en fonction de la nature de 1l'échantillon.

L'application des méthodes a permis d’obtenir différentes informations
sur les échantillons analysés. En ce qui toncerne les filets de morue nécroses,
il faut mentionner 1'hétérogénéité fortement marquée de la répartition
des ¢léments métalliguese , Le prélévement d'une prise d'essai faite
au hasard apparait comme inadaptée pour fournir un prélévement représentatif
de 1'échantillon en vue de 1l'analyse et de la détermination significative du
niveau métallique global. 11 semble nécessaire de multiplier les prises d'esseai
le long de chaque filet et la procédure de "reconstitution arithmétique” appa-
rait comme la méthode & retenir pour les échantillons volumineux. L'étude compa-
rative desAfilets prélevés sur les morues "saines"” et les morues nécrosées ne

permet pas de montrer de différences significatives pour tous les métaux.

L'étude des différents organes de la morue montre que le calcium atteint
des niveaux éguivalerts dans les filets, les foies et les encéphales, le fer

s'accumulant de préférence dans ces derniers. Ceux-ci apparaissent d'ailleurs
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dans une position moyenne entre foies et filets en ce qui concerne les con-
centrations en cuivre, plomb et cadmium. Les concentrations mesurées pour les
crabes et. les crevettes constituant 1l'essentiel des contenus stomacaux ana-
lysés correspondent bien, calcium mis & part, aux teneurs trouvées pour d’'autres

lots constitués d'individus récoltés 3 pied ou par chalutage.

En ce qui concerne la chaine alimentaire, les résultats obtenus compa-
rativement aux références ne montrent aucune accumulation anormale dans les
échantillons, notamment en ce qui concerne les planctons. La détermination des
facteurs de transfert et 1'évolution des niveaux propre & la zone indiquent
que 1l'accumulation métallique des différents maillaons a tendance & diminuer
lorsqu’on avance vers les échelons trophiques supérieurs. Les esp&ces consommées
par 1'homme (crevettes et morues) montrent des concentrations dans la norme
vis-d-vis des tables alimentaires. Les essais indiquent 1'accumulation préfé-

rentielle des métaux dans la partie non consommable des crevettes.

lLes vers marins apparaissent comme des indicateurs possibles de la
présence desimétaux. Pour une zone de récolte géographiquement peu étendue, on
reléve des comportements différents selon les espéces. SABELLA apparait comme
particuliérement sensible au cadmium dont il serait indiceteur privilégié, alors
que celui du plomb serait plutdt les LANICES. Nous avons également retrouveé
1'accumulation trés nette du fer par les MAGELONES dont le r&le d’indicateur
peut etre étendu aux autres métaux, les MAGELONES retenant bien 1l'ensemble des

metaux étudiés.

Diverses informations ont été abtenues & propos des nodules hépatiques de
morue. Le fer présente un comportement différent de celui des autres é&léments.
Son accumulation dans les nodules n'est pas systématique, méme si la comparaison
foies entiers "sains"-foies entiers noduleux permet de la mettre en évidence
dans les foies noduleux. A partir des résultats guantitatifs obtenus, on peut
émettre 1l'hypothé&se que le fer est distribué dans 1l'ensemble du tissu hépatique
avec, dans les nodules,des zones de surconcentration localisées gue nous avons
pu  observer par microsonde de CASTAING.‘Les analuses menées sur ies autres
métaux montrent que cadmium, plomb et zinc semblent se concentrer préféren-
tiellement dans les nodules hépatiques par rapport au foie d'origine, ce phé-

noméne étant moins marqué pour cuivre et manganise.
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Une hypothése peut &tre proposée gquant au développement des nodules
Tout se passe comme si les niveaux métalliques du petit nodulesoriginel ten-
daient & aiminuer malgré 1'accumulation constatée au cours de la croissance
(apport extérieur), mais ces niveaux restent supérieurs & ceux du tissu hépa-
tique. Le grossissement du nodule s'accompagne d'déine augmentation du taux
"d'hydratation”. Le niveau de calcium relié & un phénoméne de calcification

ne semble pas devoir dépendre systématiquement de la croissance.

Les observations microscopiques & la microsonde de CASTAING ont permis

de corroborer les résultats des analyses guantifatives.

Enfin, si la comparaison folesentiers "sainsg”-foies entiers noduleux
montre dans les seconds une accumulation significative & propos des seuls
éléments calcium et fer, aucune différence notoire ne peut &tre mise en

évidence en ce qui concerne les autres métaux.

A la suite de cette étude, certaines ambiguités subsistent encore et il
serait intéressant de préciser par une étude complémentaire le mode de croissance
des modules et de pouveir dire si et dans quelle mesure les métaux décelés
interviennent & 1l'corigine et dans le développement du processus pathologigue.
Notons & ce propos que l'intervention possible d'autres agents est & prendre
en considération : pesticides, P.C.B., hydrocarbures, virus ou bactéries... dont
1'étude ne s'incrirait pas dans le cadre de ce travail.

s1 1'hétérogénéifé de la répartition métalligue au sein des filets de
morues nécrosés est & notre avis établie, les résultats obtenus a propos des

nodules et du réle d'indicateurs des vers marins méritent d’étre contrdlés

sur un plus grand nombre de cas, ce gui permettrait de confirmer les tendances

qul se dégagent de ce travail.
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REACTIFS UTILISES

QUALITE "POUR ANALYSES”
- Acide chlorhydrique & 38 % d = 1,18

- Acide nitrique & 65 % d = 1,38
- Acide perchlorique a 70 % d = 1,67

- Acide sulfurique & 95
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QUALITE "ULTRA PUR"

- Acide chlorhydrique & 38 % d = 1,19
d = 1,38
~ Acide sulfurique & 95 % d = 1,83

o\

- Acide nitrique & 85

ANALYSE DES SEDIMENTS

METHODE D'ATTAQUE TRIACIDE : MODE OPERATOIRE

L'échantillon pesé aprés séchage 3 105° C est intraduit dans un erlen de
500 cma. Pour un poids d’environ 20 grammes de sédiment on ajoute 100 cm3 d’'eau
bidistillée,75 cm3 d'acide chlorhydrique et 25 cm3 d'acide nitrique. On porte
& douce ébullition au bain de sable pendant 2 H 30 apr&s avoir couvert 1l'erlen
d'unverre de montre pour éviter les projections et ne pas atteindre la siccité.
On laisse refroidir et on introduit alors 100 cm3 d'acide perchlorique & 70 %.
On porte & nouveau & ébullition pendant 2 heures. Durant 1'opération,on cons-
tate un net blanchimsnt du sédiment et on régle la température de fagon a
eliminer au maximum 1'acide perchlorique ;ans toutefols aller & sec., On laisse
refroidir et on ajoute 50 cm3 d'eau au moins, selon la dilution finale désirée.
Selon la granulométrie de la prise d'essai on filtre sur un verre fritté n® 4
ou n® 5 préslablement taré. Le résidu est séché 24 heures 3 110° C et pesé. Il
est constitué essentiellement de quartz et de la silice résultant de la décom-
position des silicates. Le filtrat recueilli apri&s filtration est amené & la
dilution choisie, généralement 250 cm3.

Afin de restreindre au maximum les écarts dans les résultats 1liés aux
variatiaons de certains paramétres du mode opératoire (température, temps de
contact), nous avans,dans la mesure du possible, procédé par série, ou sinon,
en respectant scrupuleusement les conditions décrites. Pour l'exploitation,
parallélement & chaque série ou groupe d'attagues mises en oeuvre, nous avons

constitué un blanc représentatif des guantités de réactifs introduites afin

d'apporter une correction éventuelle aux résultats des dosages.



SEPARATION DES FRACTIONS GRANULOMETRIQUES : MODE OPERATOIRE

Elle s’effectue sur la fraction granulométrique inférieure & 1 mm du

sable, lavée et séchée & 1'étuve & 105° C pendant 24 heures.

Le tamisage s'opére sur une série de 10 tamis AFNOR dont les vides de
mailles sont compris entre 0,5 mm et 0,040 mm, suivant une progression géo-
métrique de raison 1FVC;? Les tamis sont utilisés par ensemble de 5, montés sur
la machine & tamiser pendant une demi-heure et "secoués” avec un rythme de
100 secousses environ & la minute. La fréquence des secousses ne doit pas &tre
trop élevée, ni le temps de tamisage trop long, afin de ne pas endommager les
grains, surtout ceux des fractions riches en carbonates. PRENANT (7) préconise

un temps variant du quart d'heure & la demi-heure. Finalement, chaque fraction

granulometrique correspondant au refus successif de chaque tamis est récupérée

et pesée.
Nous avons pour simplifier 1'écriture attribuée & chaque fraction un
numéro. Le n® 1 correspond & la fraction la plus grossiére, le N° 11 & la plus

fine. Les indices intermédiaires suivent la partition du tamisage.

echanions|f  Ca Fe Zn | Cu Pb Cd
NO1 12500 | 1600 16,5 23 8,2 05
NO 2 25000 | 1230 120 48 63 0,3
NO3 5000 2060 29,5 1,9 52 0,2
NO4 11000 4700 52 3,2 6,4 0,6
NOs 18000 1270 35 2,7 10,2 0,4

CONCENTRATION METALLIQUE DU PLANCTON EXPRIMEE EN PPM
(Y RELATIVEMENT A L'ETAT STANDARD HUMIDE

Y L!LL;',

e ®

TABLEAU N°I
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echanTitions | Ca Fe Zn Cu Pb Cd
NEPHTIS N1 | 4320 39 43 0,83 0,35 0,24
NEPHTIS N2 | 5700 62 32 0,17 0,36 0,13
NEREIS 130 39 57 0,056 1,31 013
NoToMAsTUS | 9700 710 29 0,18 1,23 0,09
LANICE 1350 99 50 0,66 2,15 0,33
MAGELONE 1| 7250 660 66 1,84 1,38 0,15
MAGELONEN®2 | 6300 1150 161 1,70 0,64 0,36
SABELLA 750 119 30 0,10 0,11 0,66
ARENICOLE N | 1800 850 25 0,42 0,23 0.20
ARENICOLE N°2| 3450 320 32 0,44 0,86 0,18
APHRODITE | 4080 910 33 0,04 0,53 0,09

CONCENTRATIONS METALLIQUES DE DIVERSES ESPECES DE VERS MARINS

EXPRIMEES EN PPM RELATIVEMENT A L'ETAT STANDARD HUMIDE

TABLEAU N° I1I
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echanTions|  Ca Fe Zn Cu Pb Cd
NO 1 12200 39 27 6,6 2,8 0,06
NO2 11500 38 22 5,6 2,5 0,06

wa | 14000 | 32 25 50 | 26 | oM

NO 4 5200 44 23 14 2,6 0,20

NO 5 10200 14 26 41 1,2 0,09

e | 8350 | 45 23 42 26 | 0,06

w7 | 3400 | 82 33 53 18 | 0,06
Bretagne 7200 38 18 11,5 0,89 0,03

CONCENTRATIONS METALLIQUES DANS DIFFERENTS LOTS DE CREVETTES
EXPRIMEES EN PPM RELATIVEMENT A L'ETAT STANDARD HUMIDE

TABLEAU N°IIT

ecuantitions| Ca Fe Zn Cu Pb Cd
TELLA 36500 72 46 0,43 11 0,39
ABRA ALBA T 91000 1350 24 4.9 1,22 0,50
ABRA ALBA IL 76000 730 29 2,9 0.88 0,20
BALANES I 104000 1010 28 4.3 0,18 0,05
BALANES 1T 109000 4345 32 2,0 0,17 0,04
PAGURES (chair)] 48000 4125 41 3,3 0,42 0,11
BALANES IIC 62000 132 29 0,9  —— 0,48
OPHIURES 40100 97 29 37 3,1 0,20
CRABES 29500 141 21 3.1 3.3 0,08
SARDINES 2500 22 10 0,17 0,08 0,03

CONCENTRATIONS METALLIQUES DE DIVERSES ESPECES MARINES

EXPRIMEES EN PPM RELATIVEMENT A L’ETAT STANDARD HUMIDE
TABLEAU N°IV



CONTENUS STOMACAUX

X Como Ca|Fe |Zn |Cu | Cd
1 2vers. 10 cre.. 730 | 143 | 21 | 2,7 | 0,09
2 15cre.._ 709 | 26,2 | 19 | 47 | 0,04
3 12cre. _ 2 sar.. 2140 | 637 | 22 | 4.8 | 0,06
4 20 cre. .1 sar. (reste). 542 | 542 | 20 | 3,6 | 0,02
5 7 cra._3cre.. 2sar.. 17 {223 | 15 | 3,1 | 0,02
6 8 cra.. 56 | 154 18 1,3 | 0,01
7| 4 cra.. 3986 | 138 | 33 | 68 | 0,10
8 2 cre. .8 cra.. 1sar,_1ver. 65 {109 | 25 | 4,9 | 0,04
9 | 4 cre.. 1cra.. Divers. 1605 | 612 | 21 | 44 | 0,02
10 | 5 cre.. 6cra.. 1sar. (reste). 15 [ 317 [ 16 | 32 | 0,01
11| 30cre..1cra.. 180 | 123 20 | 3,4 | 0,05
12 17 cra. ( petits) _ 158 | 46,7 | 35 | 49 | 0,01
13| 30 cre. 5sar.. 126 | 412 | 18 | 3,3 | 0,02

Cra. = CRABE
Cre. = CREVETTE
Sar. = SARDINE

CONCENTRATIONS METALLIQUES DES CONTENUS STOMACAUX DE MORUES
EXPRIMEES EN PPM RELATIVEMENT A L'ETAT STANDARD HUMIDE

TABLEAU N°V
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ECHANTILLON|  Ca Fe Zn Cu Pb cd
n° 1 49 7,8 8,6 0,38 038 017
n° 2 177 8,1 8,9 076 051 013
n° 3 179 8,8 7,2 0,65 055 0,01
n 4 54 34 16,3 0,60 0,52 011
ne 5 86 15,0 9,8 040 051 0,01
n° 6 829 16,0 8,5 0,56 0,55 0,01
n° 7 58 16,6 19 052 020 0,02
n° 8 188 143 7,0 031 0,87 0,11

CONCENTRATIONS METALLIQUES DES FILETS DE MORUES
EXPRIMEES EN PPM RELATIVEMENT A L'ETAT STANDARD HUMIDE

TABLEAU N°VI

echantioy  Ca Fe Zn Cu Mn Pb Cd
ne 201 20,6 a1 10,6 1,1 0,39 0,26
nez 303 18,6 432 15,5 1,42 0,55 0,44
nes 184 19,7 49,6 14,0 1,05 0,36 0,09
s | 191 13,8 24,4 2,8 1,18 0,26 0.15
n°s 155 16,7 414 10,6 0,69 0,39 o1
n° 157 10,5 18,5 6,8 0,67 0,13 0,04
ne; 272 17,4 25,1 4,4 1,21 0,68 0,33
n°s 299 19,1 35,0 7.6 1410 0,29 0,30
n°e | 302 21,7 415 12,5 2,39 0,45 0,15
n°o | 252 18,0 39,8 12,1 1,04 0,26 0,18
28R |

"\ CONCENTRATIONS METALLIQUES DES FOIES DE MORUES

e

EXPRIMEES EN PPM RELATIVEMENT A L'ETAT STANDARD HUMIDE
TABLEAU N°VII
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ECHANTILLONS Ca Fe Zn Cu Pb Cd
n°1 313 36,6 1 5,4 0.7 011
n°2 55 22,4 6,9 1.3 0,35 0,11
n°3 138 96,6 12,6 26 1 0,31 0,22
n°4 106 27,5 13,5 2,4 0,65 0,12
n°®5 109 28,6 12,1 3,0 0,53 0,15
n°6 131 18,1 1,0 2,7 0,26 0,13
n°7 867 19,1 10,2 4,1 0,29 0,14
n°g 113 23,9 17,4 3,0 0,31 0,13

CONCENTRATIONS METALLIQUES DES CERVEAUX DE MORUES

EXPRIMEES EN PPM RELATIVEMENT A L'ETAT STANDARD HUMIDE
TABLEAU N°VIII

ECHANTILLONS Ca Fe Zn Cu Pb Cd
n®i 190 18,1 7,2 0,30 0.80 0,11
nez 60 3,0 16,0 0,62 0.50 0,11

. n°s 90 18 10,0 0.34 0,47 ‘0,01
n°4 172 10,8 7.5 0,82 0,58 0.03
n°s 54 10,0 8,2 0,40 0,38 0,14
n°s 180 8,2 9,2 0.80 0.52 0,13

pr——

CONCENTRATIONS METALLIQUES DES FILETS DE MORUES NECROSEES | .-,

e

EXPRIMEES EN PPM RELATIVEMENT A L'ETAT STANDARD HUMIDE
TABLEAU N° IX



ECHANTILOM Ca Fe Zn Cu Mn Pb Cd
n1i 180 14,5 27,7 8,3 0,71 0,31 0,06
n°2 198 235 23.8 8,4 0,75 0,25 0,06
n°s 182 340 37.7 14,8 1,12 0,29 0,11
n°4 402 450 445 11,3 129 0,48 0,09
n°s 393 38,2 38,0 55 1,12 0,35 0,09
n°e 705 1042 29,0 4,3 0,80 0,30 0,04
new7 412 27,3 28 9 10,4 0,81 0,18 0,07
n°s 184 19.7 48,6 140 1.05 0,38 0,09
n°g 155 16,7 41,4 10,6 0,89 0,39 0,11
n°io 303 18,68 43,2 15,5 1,42 0,55 0,44
n°n 191 13,8 . 24,4 2,8 1,18 0,26 0,15
n°i2 201 20,8 411 10,6 1,11 0,39 0,26

CONCENTRATIONS METALLIQUES DE FQOIES NODULEUX DE MORUES

EXPRIMEES EN PPM RELATIVEMENT A L'ETAT STANDARD HUMIDE

?s‘\;z\\’
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TABLEAU N°X
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Photo 1

Photo 2

Photo 3

Photo 4

Photo 5

Photo B

Observations en microsonde de quelgues é€léments métalliques

Calcium

Soufre

+ Silicium

¢+ Aluminium

Fer

Zinc

Gressissement @0 x 375

PLANCHE N° 1

NECROSE COMPLETE DE MORUE

200 u
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Photo

Photo

Photo

Photo

Photo

Photo

Grossissement ¢ x 375

PLANCHE N° 2

NODULE HEPATIQUE DE MORUE

Observations en microsonde de guelgues €léments métalligues

Calcium
Séufre
Silicium
Paotassium
Fer

Nickel

200 u
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