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Introduction

Introduction

L'utilisation des plantes médicinales pour des dbigthérapeutiques est une pratique
ancienne qui est encore tres courante a traversolede. Les données de l'organisation
mondiale de la santé indiquent que 80% de la ptipolaotale des pays en développement
continuent de traiter leurs problémes de santé deecemedes traditionnels [1].

En particulier, et en profitant de la richesse redle du pays, les algériens ont
I'habitude de se traiter par la multitude de planp@ussant sur le territoire nationale qui
représente une réserve intarissable de plantegrapriétés médicinales avérées.

Parmi les plantes médicinales utilisées on citik@lee, qui est représenté notamment
par trois especes en Algérie. La plus fréquents tianord et particulierement en Kabylie, est
le fréne oxyphylle Fraxinus angustifolia [2]. Ses propriétés thérapeutiques sont connues
depuis trés longtemps chez les populations paysanhes feuilles de fréne sont
antirhumatismales, laxatives, antigoutteuses, sgaes et diurétigues ; comme d’autres
plantes diurétiques, elles sont utiles en complémemegimes amincissants [3].

La pollution de I'environnement par les métaux graanté ces derniéres décennies
Les origines de contamination métalligue dans emnement sont trés nombreuses. Les
plus importantes sont d'origine anthropique ; lafitr routier est une source majeure de
pollution atmosphérique dont les effets nocifs @b prouvés. La pollution d’origine
routiere, liee aux gaz déchappement, a l'usure pesus, des plaquettes de freins,
de la chaussée et des équipements de la routee fome contamination qui affecte
directement I'environnement de proximité, surtowr pdépdts atmosphériqgues secs et
humides [4].

Le fréne est souvent planté en bord de route,sist@ bien a la pollution et figure
parmi les plantes qui permettent la réduction derdipolluants.

Ce travail s’inscrit dans la problématique suivantes plantes récoltées au bord des
routes, y compris les feuilles de fréne, peuvelaesetontenir une quantité plus ou moins
élevée d’éléments toxiques tels que les métauxdsoRdrEt leur consommation, pour des
raisons thérapeutiques en usage traditionnel, expelle I'utilisateur aux éléments traces

métalliques, a l'origine d’effets nuisibles poursknté ?




Introduction

Objectif :

L’objectif de ce travail est d’évaluer le risqueexiposition des consommateurs de
feuilles de fréne, provenant de sites exposésadie toutier, aux €léments traces meétalliques
toxiques ; pour cela le dosage des éléments : ploatbmium, zinc et cuivre dans des feuilles
de fréne récoltées dans des sites a proximité ukesa circulation importante et dans des
sites éloignés du trafic routier a été envisagé pouvoir comparer par la suite les taux de
ces éléments entre les feuilles des deux sites gedfier si les taux obtenus sont dans les
normes.

Le travail qu'on présente dans ce mémoire compipratre chapitres organisés en
deux parties, théorique et expérimentale. Le preofiapitre est consacré a un rappel sur les
caractéres botaniques et thérapeutiques du frémes [ deuxieme chapitre on résume les
propriétés physicochimiques, les origines de comation ainsi que les effets du plomb,
cadmium, zinc et cuivre sur la santé.

La récolte des différents échantillons des feuitledréne et la description des sites de
récolte sont rapportées dans le troisieme chapig® résultats du dosage des métaux étudiés
font I'objet de chapitre 4, aprés un rappel swrlacipe de la méthode de dosage, on présente

les résultats expérimentaux obtenus.
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Partie théorique Chapitre 01 : Le Fréne

1. Introduction

Le fréne est un arbre trés répandu dans les payghtaménéens et il a été trés
largement utilisé au cours de I'histoire. L’'origida nom fréne provient du latin Fraxinus
« foudre », car isolé, il attire la foudre ou duegrphraxisqui signifie la haie ou la
séparation [5]. Le fréne représentait le symboléodoheur conjugal, la stabilité absolue, la
fécondité et la sagesse chez les Romains, les @rexsns, en Europe du Nord et dans le
midi de la France respectivement. Le fréne pasdidpla stabilisation des pentes et sols
fragiles par le biais de son réseau racinaire derses feuilles ont été utilisées pour
l'alimentation du bétail. Le bois de fréne est sisit et trés clair, presque blanc [6]. Les
populations paysannes ont connu depuis longtengpgriapriétés thérapeutiques des fruits,
des feuilles et de I'écorce de fréne. Ainsi, cesni@es ont constitué un composant
indispensable des traitements utilisés contre @lusiaffections. Les feuilles de fréne ont des
propriétés antinflammatoires, diurétiques, laxatives, antirhusratiles et antigoutteuses

alors que I'écorce possede une action fébrifuge [7]

2. Classification systématique

Le genreFraxinus selon la classification APG Il (Angiosperm Phyémy Group),
appartient:
@ A la classe des Angiospermes.
@ A la sous-classe des Triporées.
@ Au clade des Astéridées.
@ A lordre des Lamiales.

@ A la famille des Oléacées [8].
3. La culture du Fréne en Algérie

En Algérie, les frénes sont tres abondants danyillegies et dans les montagnes,
bordant les rivieres ou les routes et ils sontdargnt utilisés en tant que fourrage. La culture
des frénes fourragers est particulierement dévéelomm Petite et en Grande Kabylie ; ses
feuilles sont recueillies et desséchées par legamid du Djurdjura pour servir de fourrage
d'hiver a leurs bestiaux [9]. Cet arbre constitne essence forestiere assez importante dans
guelques vallées élevées de I'Aures et dans léssrdes Hauts-Plateaux a 'ouest de I'Aurés

[10]. Le fréne est aussi un bel arbre que 'oneoan ornement le long des routes ; il apporte
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de 'ombre et embellit le paysage, c’est le casutimnel vert des frénes séculaires, situé sur un
troncon de la route nationale N°12 entre Bejatal-d¢seur.

Une étude reéalisée au milieu du dix-neuvieme si€B54) a montré que les frénes
ont été localisés presque toujours sur les borddais ou des ruisseaux, au centre et a 'est
de I'Algérie alors qu’ils ont été rares a I'Ouest ;tableau ci-dessous indique la superficie et
la position des principales foréts constituéestitts de fréne a cet époque (on peut trouver
aussi dans ces mémes foréts les especes suivaldsssaules, des chénes, des lieges, des

peupliers ou des ormes) [11] :

Tableau 01:Principales foréts constituées d’arbres de frénalgérie [11].

Nom de forét Situation Etendue approximative
(Hectare)
Mazafran 4 km au Sud-Ouest de Koléah 4400
Karésas 30 km au Sud-Ouest de Koléah 9000
Ouad-el-Kébir 17 Km au Sud-Est d’El Kala 800
Bouglés 25 Km au Sud-Est d’El Kala 300
Mafrag 40 a 50 Km au Sud-Est d’El Kal: 675
Cheffia 38 Km au Sud d’El Kala 100
Seybouse 28 Km au Sud-Est d’Annaba 200
Saf-Saf 2 Km a I'Ouest de Skikda 500
Forét de Batna 4 Km au Nord de Batna 200

Actuellement la superficie de foréts constituées lea frénes, les thuyas et les
genévriers est estimée a 124000 Hectares parriasesede la direction générale des foréts en
Algeérie [12].

En conclusion, les frénes constituent une des ipafes plantes fourragéeres en

Algérie et leur culture pratiquée par les habitasissans doute trés ancienne [9].
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Le dosage des éléments traces métalliques ETMsééali cours de ce travail et qui
fait 'objet de ce mémoire a été fait sur les fizsilde Fréne oxyphylle, I'espece la plus

abondante dans la zone d’étude.
4. Description du fréne oxyphylle
4.1. Répartition Géographique

Le fréne oxyphylle se trouve dans toute I'Europeidignale et orientale, I'ouest de
I'Asie et dans le nord de I'Afrique (nord de I'Aligéet du Maroc). Sa distribution se prolonge
de I'Espagne et du Portugal a l'ouest, vers ladieydp Syrie, le Caucase, I'lran et le sud de la

Russie a I'est [13].
4.2. Description botanique

L’arbre de fréne oxyphylle a une couronne légérdnregguliere. C’est un arbre avec
une hauteur maximale de 25 m. Ses rameaux et Selep&ont glabres et ses bourgeons sont
marrons. La branche maitresse se développe de maae€tiligne alors que les branches
latérales poussent vers le haut de maniere incllreeouleur des rameaux varie du vert olive
au gris vertlLes feuilles sont grandes 12-25 cm, glabres, dodsts de 5 a 13 folioles. Les
folioles sont oblongues, dentées en scie, lancgoBmiminés, les dimensions des folioles
sont 4-9 x 1,5-2,5 cm.

Le systeme de reproduction du fréne oxyphylle terate I'androdioécie : il existe des
fleurs hermaphrodites (étamine et pistil) et desir8 males. Son pollen est dispersé par le
vent, l'inflorescence est formée de fleurs disposéesrapmes allongées, longue de 3 a 7 cm

et ramifiéesSon fruit, la samare est de forme ovale lancéali@ee au sommet [14-16].

La drogue est composée par les feuilles séchéesdadte se fait au début de I'éte,
dans la période allant de mai a juillet, ensuitesépare les folioles des pétioles : on récupére
uniquement les folioles alors que les pétioles sgjptés. La dessiccation se réalise a 'ombre,
ensuite on laisse les folioles dans une piece urfragche pour reprendre un peu de souplesse
avant de les emballer. La poudre de feuille deefrérontre sous microscope les éléments
suivants : des fragments de limbe avec un épid@mfégeur a nombreux stomates, quelques

poils tecteurs coniques unisériés, composés d’'urdeax cellules a paroi épaisse [3,17].
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4.3. Culture du fréne oxyphylle

Le fréne oxyphylle montre une croissance intérdssgyour obtenir rapidement un
arbre ornemental qui pousse facilement le longrdates et des boulevards ; cependant, la
croissance est souvent moins rapide lorsque ced agi planté dans un sol pauvre que dans
un sol nutritif ; le fréne oxyphylle préfere unroht doux et des précipitations entre 400 et
800 mm, il aime la chaleur et un sol faiblementlac basique avec un pH optimum dans la
gamme 5,0-8,0. Il pousse bien sur les sols humiitdses et bien drainés. Cet arbre préfére
des sols aérés ou méme les argiles sableuses nemyenn compactées. Il demande une
exposition ensoleillée [14]. Les conditions idéaperir une meilleure croissance de fréne

oxyphylle sont résumées ci-dessous :

Caractéristiques climatiques

ombre lumiére

¢ Lumiére e ol T

sec humide

(HumiditéAtmosphérique ) : i T ] — i

froid chaud

( Temperature ) Pt i ;

marin continental

C Continentalité ) L S S S
Caractéristiques du sol

sec humide

( Humidité ) Pt L . + bt i

argile rochers

C Texture ) = e e

pauvre riche

(" Nutriments )t t—t— e}

non-tolérant trés tolérant

( sainite )@ ———

pauvre riche

(Matiére Organique ) | | FR— | ; : . |

Figure 01 : Conditions idéales pour une meilleure croissanciéhe oxyphylle [18].
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5. Propriétés thérapeutiques du fréne Oxyphylle

Les feuilles et les fruits du fréne sont diurédguantirhumatismaux, antigoutteux,
sudorifiques et laxatives. Ainsi, les infusionsfdeilles sont recommandées dans les cures de
drainage et de désintoxication de l'organisme. &rfée est connue pour ses propriétés

fébrifuges et antigoutteuses [3,19].

5.1. Composition phytochimique

Le fréne oxyphylle renferme les composés suivants :
Les Coumarines.

Les Séco-iridoides.

Les Lignanes.

Les Flavonoides.

Les Phénylpropanoides.

®© © 5 O O o

Les composés phénoliques simples [15].
5.2. Usage traditionnel

L’emploi de la décoction des feuilles de fréne ceid rhumatisme et la goutte repose
sur une expérience séculaire. C’est ainsi que tdedo Peyraud (1852) atteint de la goutte
pendant une longue période, sans amélioration disant les moyens thérapeutiques
officiels, a raconté qu’il s’en trouva si bien geada I'usage des feuilles de fréne. Le docteur
Delarue dans cette méme période a traité avec swsecenere par les feuilles de fréne ; la
patiente était atteinte de goutte rhumatismalergfjte, avec difficulté de mouvements. Les
docteurs Pouget (1952), Cazin (1858) et DecauxQ)LB8t prescrit avec succes ce remede
chez les arthritiques et les goutteux.

A la place des feuilles, les samares qui renfermerd quantité importante de
principes actifs peuvent étre employées. En cecqucerne I'écorce, elle a été indiquée

contre la goutte, la diarrhée et la dysenterie miqree [3].

5.3. Usage en médicine

Les propriétés diurétiques et antirhumatismalegdante de fréne ont été certifiées
par la médecine officielle qui a employé le frérmmsl quelques médicaments : Phytodylor
Aromalgyl® et Orthocynd? [8,19].
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Récemment Atmani Djebbar, enseignant chercheuurivirsité de Bejaia, et ses
collegues ont effectué quelques études sur lesriptép du fréne oxyphylle ; les résultats
obtenus contribuent a valider les propriétés theirigues de cette plante médicinale :

o Les extraits organiques et aqueux des feuilleséebdce de fréne oxyphyllgcoltées
dans la région de Bejaia ont présenté un pouvaibiteur sur un ensemble de sept
souches de bactérigslébseillaoxytoca, Salmonella enterica, Shigella sonnée,i¥ibr
cholerg Microccocus luteus, Staphylococcus aureussstherichia coli, deux souches
de champignons Aspergillus fumigatus et Trichophyton mentagrophyteet trois
especes de candida.(albicans, C. tropicalis et C. glabrat§0].

@ L’activité analgésique du fréne oxyohylke été démontrée, ses extraits ont inhibé
significativement la réponse a la douleur provoqueésr I'acide acétique et
I'échauffement thermique d'une plaque chauffantegcic de maniere dose
dépendante [21].

@ L'activité anti-inflammatoire est évaluée a l'adlemodele de I'cedeme plantaire induit
chez la souris par la carragénine; l'administratimtra-gastrique de ['extrait
d'écorce a la dose de 200 mg/kg a produit une iindmnb modérée le long de
I'expérience [22].

@ Les extraits de fréne oxyhylnt une forte activité anti-radicalaire sur lesicatés : le
1,1-diphényl-2-picryhydrazyl (DPPH) et le peroxydibydrogene (HO.) [23].

5.4. Indications
Médication antigoutteusantirhumatismalealiurétive, laxative efébrifuge.

5.5. Modes d’emploi et Posologie

a Décoction des feuilles ou simple infusion10 a 20 grammes de feuilles seches pour
200 grammes d’eau ; une tasse toute les trois fiewre méme temps 2 ou 3 lavements
par jour de la méme préparation.

Décoction prolongée des semence$0 a 30 grammes dans un litre d’eau.

@ Poudre de semences4 a 15 grammes par tasse dans une tisane. Daas tes vieux
arthritiques, la dose peut aller jusqu'a 125 grasingde poudre par litre d'eau
bouillante.

@ Décoction d’écorce: 15 a 60 g d’écorce pour un litre d’eau (5mn dlétion). une

tasse avant chaque repas.
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@ A l'extérieur : décoction de feuilles, pour lavements, lotionsatplasmes : 40 a 125
grammes par litre d’eau [3].

6. Propriétés dépolluantes du fréne

Au voisinage de l'autoroute l'air est plus ou mammdlué par les émissions de trafic
routier. Un environnement plus sain peut étre abtpar les plantes ; la réalisation d’'une
barriéere verte absorbe les polluants atmosphérigueminue leur nocivité. La vitesse du
vent qui traverse cette barriere est diminuée acssgui favorise la sédimentation des
particules.

Le phénoméne d’adsorption des particules a lieutautes les surfaces externes de
végétaux en particulier les feuilles. Une étuderlaédaise sur ce phénomene montre qu’une
réduction de 15 a 20 % de la pollution due auxi@ads de diamétre inférieur a 10
micrometre est obtenue. Une autre étude effectné€adifornie montre que I'impact des
arbres sur la diminution de la pollution atmospipéei varie selon la taille des particules : les
grosses particules sont retenues beaucoup plusgaspéeces possédant une grande surface
ainsi que celles qui présentent une surface cellaalors que les particules fines sont
capturées par les especes qui présentent une lsomfaze et une structure de feuillage
complexe, permettant ainsi le passage d’un flui dhi@portant et la fixation de ces particules
[24]. Cependant, les conditions au voisinage detdiute ne favorisent pas la croissance
optimale des végétaux, dont pas mal d’'espéecesisoapables de croitre dans un endroit
pollué. Heureusement, d’autres especes resistemtéblia pollution ; parmi elles, on trouve le
fréne qui figure parmi les plantes qui permet lduction de divers polluants [25], son effet
sur la qualité de l'air est méme meilleur en coraan avec d’autres planteBldtanus
acerifolia) [26] ; en conséquence, il est conseillé de letplaaux bords des routes. Par
exemple, I'annexe technique a la note méthodol@g®wr les études d’environnement pour
les projets routiers conseille d'utiliser le frémesc d’autres plantes (Pin de Corse, Cypres de
Leyland, platane, érable) pour réaliser une bande végétale de 10 metresoftendeur, dans
le but de réduire la pollution due au trafic rouf@4].
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CHAPITRE 02 : LES ELEMENTS
TRACES METALLIQUES
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1. Introduction

Les éléments traces métalliques (ETM) sont des exié&snprésents en faibles
concentrations dans la crolte terrestre ou lesn@ges vivants. Certains ETM sont des
oligo-éléments indispensables aux processus biplegi mais néfastes a des teneurs élevées,
c’est le cas du zinc et du cuivre. D’autres ETMtdoriques a de trés faibles concentrations,
c’est le cas du plomb et du cadmium.

Les ETM constituent une préoccupation majeure tn®maine de I'environnement
a cause de leur toxicité. L’exposition des étremnis a ces éléments peut avoir des origines
diverses. Elle peut étre industrielle, domesticagricole ou encore engendrée par le trafic
routier. Dans le cas d'une étude sur les polluaidtsau trafic routier, les éléments traces
meétalliques considérés sont : le plomb, le cadmierainc et le cuivre, ce choix étant justifié

par les raisons suivantes :

2 Le plomb (Pb)

La pollution plombée provient essentiellement dedebustion d’essence automobile
(essence au plomb). Les freins sont aussi une tanersource de plomb. En plus, le plomb
est présent dans les pneumatiques, les lubrifedriées sels de déverglacage [27].

= Le cadmium (Cd)

La quantité du cadmium émise par le trafic routistrfaible, elle est due a I'utilisation
du cadmium comme stabilisant des caoutchoucs dtitits des lubrifiants. Le cadmium et le

zinc sont souvent associés car le cadmium estUiratg liee au zinc [27].

1 Le zinc (Zn)

Les émissions automobiles de zinc correspondent aditifs utilisés dans les
lubrifiants, il est également présent dans les pragigues et surtout dans les glissieres de

sécurité et des clotures [27].

1 Le Cuivre (Cu)

Pour le transport routier, les émissions de cuisoat induites par l'usure des
plaquettes de freins, la corrosion des barrieresédarité galvanisées et les poussieres émises

par les pots catalytiques [28].
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2. Etudes des éléments traces métalliques : plomb, gadim, zinc et cuivre

2.1. Le plomb

2.1.1. Introduction

Le plomb est un élément de symbole Pb que I'omuet dans tous les compartiments
environnementaux ; bien qu’il soit naturellemenégant dans I'environnement terrestre et
aguatique, la plus grande source provient desiditumaines [29]. Malgré son importance
industrielle, l'utilisation de plomb a connu uneagde réduction dans plusieurs champs
d’applications dans les pays développés, a causedleffets toxiques ; par exemple ce métal
n'est plus utilisé dans les peintures ni comme tdddliessence [30]. Malheureusement ce
n’est pas le cas pour de nombreux pays sous-dé&daul se poursuivent un certain nombre
de ces applications, y compris I'essence au plajubs’ajoute a d’autres habitudes néfastes
tel que le rejet direct des déchets contenant dionipldans les sols et les cours d’eau, ou bien
leur incinération directement a l'air libre. L’Algé figure parmi les pays qui n’ont pas encore
pris la décision d’interdire I'essence au plomb,les véhicules utilisant ce carburant nocif

circulent toujours.

2.1.2. Historique du plomb

Le plomb est un métal connu depuis trés longteAptour de 3000 ans av. JC, des
composés du plomb étaient utilisés pour coloreéretiller des poteries en Egypte. A
I'époque romaine, le plomb était employé pour larifzation de monnaie, de la vaisselle et
des canalisations [31]. Une grande expansion &laaidu plomb est liee a son emploi dans
la fabrication des bronzes ternaires (alliage dunpl avec le cuivre et I'étain) ; I'alliage ajouté
du plomb présente une faible température de fusiosi qu'une grande fluidité, des statues et
des piéces coulées ont été produites a partir taltage. L'utilisation du plomb a été
largement répandue dans les deux derniers si&besutilisation principale dans la seconde
moitié du X)X¢Msiécle, était dans les carburants automobileS31,

L’Algérie a figuré parmi les tous premiers paystidus-monde exportateurs de Plomb,
mais elle n’est jamais devenue un gros produckemdant quelques décennies (de 1855/60 a
1880/85) I'Algérie fut avec le Mexique les deux Isepays du tiers-monde exportateurs de

guantités significatives de Plomb [33].
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2.1.3. Propriétés physiques du plomb

Le plomb appartient au groupe 14 du tableau pédyigdi c’est un métal lourd de
couleur blanc bleuté. Son numéro atomique est 82 atasse atomique est de 207,2 g.thole
Il est solide dans les conditions ambiantes despest de température. Son point de fusion
est environ 327,46°C. Il est déformable, malléatterésiste bien a la corrosion, il est
le plus mou de tous les métaux lourds. Sa denstéétevée (11,35) et son point
d’ébullition est de 1749°C. Sa structure cristaliest cubique. Le plomb a quatre isotopes
stables, ses conductivités électrique et thermigpet 4,81.10 S.m* et 35,3 W.m.K?
respectivement [32,34].

2.1.4. Propriétés chimiques du plomb

L’état d’oxydation principale est : +Il. Le plombsteattaqué par les bases a
température élevée, il réagit aussi avec I'acideguie dilué, I'acide sulfurique concentré, les
acides organiques et I'acide chlorhydrique. A lalebr, le plomb se lie au souffre et aux
halogénes, il réagit avec I'oxygéne pour donnexyide de plomb puis le minium. Il donne
des alliagesavec de nombreux métaux et peut se combiner avéretits atomes pour

donner divers composeés : carbonate de plomb, cheodeaplomb.. [32].

2.1.5. Principaux composés du Plomb

Le plomb tétraéthyle (£s)4Pb.

Le dioxyde de plomB-PbG.

Le minium PRO..

L’'oxyde de plomb PbO.

Le sulfate de plomb PbSO

Le chlorure de plomb Pbgl

Le nitrate de plomb Pb(N{R.

Le carbonate de plomb PbGO
Le sulfure de plomb PbS.

Le chromate de plomb PbCr{32].

# % % % % % % ¥ ¥ B

16



Partie théorique Chapitre 02 : Les Eléments traces métalliques

2.1.6. Utilisations du plomb

La fabrication des batteries acide-plomb desting@s véhicules est la principale
application du plomb au cours des derniéres antiéest. également utilisé pour produire des
munitions et des alliages. Il sert aussi dansdaytion des éléments suivants :

@ Production d’essence au plomb. Le tétraéthyle denblest un agent antidétonant
ajouté a I'essence pour augmenter le taux d’octanes
Equipements de véhicules & moteur.
Revétements de toitures, matériaux anti-bruit, @emient électrique et électronique.

Peinture anticorrosive : le minium est un prodtapgrét utilisé pour le fer et I'acier.

Matériau de protection contre les rayonnementssanis : grace a sa densité élevée,

le plomb est un bon matériau pour la protectiortreoles rayonnements émis par les

écrans des téléviseurs et des ordinateurs et lérielatidéo ; il est utilisé également

dans la production des conteneurs de stockageéabd®id radioactifs et des tabliers

pour empécher I'exposition aux rayons X.

@ Verre et cristal : une meilleure transparence et taible température de fusion
peuvent étre obtenues en ajoutant du plomb.

@ Les propriétés semi-conductrices du sulfure de plesont utilisées dans les cellules
solaires.

@ Le nitrate de plomb est utilisé dans la pyrotecletidans I'industrie des allumettes.

@ Le plomb est un stabilisant dans les conduitedastique [31,32,35].

2.1.7. Origines de la pollution au plomb

2.1.7.1. Plomb d'origine naturelle

Le plomb d'origine naturelle résulte de I'érosiom ld roche-meére, les débris sont
ensuite transférés sous forme d'alluvions pour ritnrdr a la formation du sol. Dans
'atmospheére, les émissions de plomb proviennemadessieres volcaniques véhiculées par le
vent [36,37].

2.1.7.2. Plomb d'origine anthropique

@ Trafic routier: Emissions automobiles; Une grande partie du ploémbis dans
'atmospheére provient de I'essence au plomb, dsufe des pneus, de l'usure des

plaquettes de frein et des lubrifiants.
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d Le plomb rejeté dans I'environnent par I'industrla métallurgie du plomb, la fabrication
de batteries, etc.

@ Fumées de cigarettes.

d La dégradatior{écaillement et décapage) des anciennes peintotessifie I'exposition
au plomb, de méme pour les jouets recouverts deysei au plomb ou contenant du
plastique a base de plomb.

@ La corrosion des matériaux de plomberie contenanpldmb, comme les tuyaux, les
matériaux de soudure et les raccords, constityrimeipale source de plomb dans I'eau
potable.

@ Nourriture: Aliments contaminés par des boites de conservééssuau plomb ou cuits
dans de la poterie vernissée, secteur agroalinmer{ergrais) et aliments cultivés sur des

terres contaminées par le plomb [31,36,38].

2.1.8. Intoxication au plomb

Le plomb n’est pas indispensable au métabolisméotdganisme et manifeste des
effets toxiques ; sa présence dans les alimerdaret les boissons doit étre réduite a la plus
faible quantité possible ; I'organisation mondidke la santé précise que la concentration en
plomb dans I'eau potable ne doit pas dépasser 1J38j. Le saturnisme est le nom de la

maladie correspondante a l'intoxication aigue owslgue au plomb.

2.1.8.1. Intoxication aigue au plomb

L’intoxication aigue se manifeste par :
@ Une encéphalopathie (bégnine).
@ Des troubles digestifs modérés et de bréve durée.
@ Une hémolyse modérée dose-dépendante.
@ Une arthralgie.
@ Une hépatite cytolytique dose-dépendante.
@ Une atteinte tubulaire rénale (rare) [40].

2.1.8.2. Intoxication chronique au plomb

@ Atteinte hématologique
L’interférence du plomb avec de nombreuses étapegngtiques sur la voie de
’héme entraine linhibition de la synthése d’hérudigne ; il en résulte une anémie a la fois

en diminuant la survie des hématies et en perttitlgaygthropoiese.
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@ Atteinte rénale
L’exposition de longue durée au plomb provoquedphmopathie et des troubles de la
fonction tubulaire ; on observe alors : une glyc@swne hyperphosphaturie et une amino-
acidurie. L’hyperuricémie entrainée par le plombvyague la goutte.
@ Atteinte neurologique
Le systeme nerveux est tres sensible a I'intoxacadiu plomb ; chez I'adulte, les effets
neurologiques se manifestent par des probléemesramntration, fatigue, modification légere
de comportement, dommages au niveau du systemeuxepériphérique, ralentissement de
la conduction nerveuse associée a une neuropahghprique. Chez I'enfant, l'intoxication
au plomb peut avoir des effets permanents, déieit’intelligence psychométrique, de la
parole, de faible quotient d’intelligence QI et dinttion de I'acuité auditive [41].

2.1.8.3. Intoxication par les composés organiquesi gplomb

L’exposition au plomb tétraéthyle, soit a une gewddse pendant une courte période
ou a une petite dose pendant une longue duréajmmtune intoxication sévere du systeme
nerveux central ; les symptdémes observés dépenlgelintensité de I'intoxication, qui peut
étre légére et se manifester par : la lassitud®xtitation nerveuse (cauchemars, anxiete),
tremblement, exagération des réflexes, contractionsculaires spasmodiques, bradycardie,
hypotension vasculaire et hypothermie, ou étre reéedtrainant une désorientation, des

hallucinations, un état anxieux, une amnésie réuadget un coma [41,42].

2.1.8.4. Effet cancérigene du plomb

Les composés inorganiques du Plomb ont été clagsaéde centre international de
recherche sur le cancer (CIRC) dans le groupe 2% d&s agents qui sont probablement
cancérogenes pour I'homme. Les composés organigaes inclassables quant a leur

cancérogeénicité pour I'hnomme [35].

2.2. Le cadmium

2.2.1. Introduction

Le cadmium est un métal lourd de symbole Cd que tfouve a I'état naturel, sous
forme de minéral, dans la crolte terrestre en coardwn avec d'autres éléments. Il est tres

souvent obtenu comme produit secondaire dans thuption du zinc, du plomb ou du cuivre.
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Les végétaux et les tissus animaux peuvent étraigmnes par le cadmium ; on le retrouve en
grande quantité dans la fumée de cigarette et emtig@ considérable dans les produits
alimentaires [43]. Il est considéré comme le métalXX® siécle car 65 % de la production
mondiale a été réalisée lors de ces quelques desniézaines d’années [44]. Méme a de

faibles concentrations, le cadmium est I'un desamnétourds les plus dangereux [45].

2.2.2. Historique du cadmium

Le mot cadmium vient du mot latin ‘cadmia’ ou du tngyec ‘Kadmeia’. Le mot
‘cadmia’ est I'ancien nom pour ‘calamine’, qui est minerai de zinc dont le professeur de
métallurgie Friedrich Stromeijer (1776-1835) enx&radt le nouvel élément pour la premiere
fois en 1817. Stromeijer a nommé ce nouveau méfadmium> [46].

2.2.3. Propriétés Physiques du Cadmium

Le cadmium est un métal blanc argenté, malléalietjld et résiste particulierement a
la corrosion [47]. Il appartient au groupe 12 delssification périodique des éléments, sa
masse molaire atomique est égale a 112,4 g/mohatsméro atomique est égal a 48 [48]. Le
cadmium a 8 isotopes naturels stables, sa tempérdti fusion est de 321°C, sa masse
volumique est 8,7 g.ctha 20°C et sa température d’ébullition est de 7d32]. Le cadmium
possede une bonne conductibilité électrique, &rgpérature T=20°C, elle est de I'ordre de
13,6x10° S.m?, sa conductivité thermique égale a 103 W' [49].

2.2.4. Propriétés chimiques du Cadmium

L’'ion Cd?* constituel'état d’oxydation le plus fréquent, Le cadmium giaavec
'oxygéne, le dioxyde de soufre, I'acide chlorhypré et le dioxyde de carbone, il en résulte
des oxydes de cadmium (CdO), des sulfures de cadif@aS), des hydroxydes de cadmium
(Cd(OH)) et des chlorures de cadmium (Cgq44].

L’hydroxyde du cadmium Cd(OHl)est insoluble dans l'eau, il conduit a la
précipitation du cadmium en solution aqueuse alphlia. Les oxydes de cadmium (CdO) et

les sulfures de cadmium (CdS) sont légerement Esddans I'eau [50].

2.2.5. Principaux composés du Cadmium

# L[’oxyde de cadmium CdO.
# L’hydroxyde de cadmium Cd(OHl)
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# Le chlorure de cadmium Cdgl
# Le sulfure de cadmium CdS [32].

2.2.6. Utilisations du Cadmium

En raison de son prix de revient intéressant eladmaitrise de sa technologie le
cadmium est utilisé dans une large gamme d’appiicat

+ Le cadmium est utilisé pour le traitement des s@dades autres métaux, ce qui lui
donne une bonne résistance a la corrosion.

+ L'un des principaux composés du cadmium, le sulflure&eadmium, est utilisé comme
pigment sous le nom de jaune du cadmium (un pigrjamie). || manifeste une
stabilité élevée vis-a-vis de la lumiére. Ces pigtaesont utilisés dans le caoutchouc,
la peinture, le verre et le papier.

+ Les matiéeres plastiqgues additionnées de cadmiunemgent plus stable ; c’est ainsi
gu’une amélioration de la longévité des PVC (pdifecure de vinyle) est obtenue par

addition de cadmium (15% de la consommation moadialcadmium).

+ Le cadmium est utilisé comme stabilisateur dea@dis dans I'industrie automobile.
+ Fabrication des accumulateurs, des piles rechaeghl-Cd.
+ Le cadmium est utilisé dans la fabrication des wuzes luminescentes (intégrées

dans les écrans informatiques et de télévision).

+ Les composés minéraux de cadmium sont utilisés leéarsystémes photovoltaiques et
photosensibles, dans la fabrication des fusibles, lthtons de soudure et dans les
huiles a moteurs [46,47,51].

2.2.7. Origines de la pollution au Cadmium

2.2.7.1. Origine naturelle

Le cadmium est un élément trace qui est tres pendamt dans la crolte terrestre ;
dans la plus part des cas, sa concentration nessiEpas 1 ppm dans les sols non pollués. La
libération naturelle du cadmium dans I'environnenash due aux :

# Volcanisme de surface et sous-marin.

# Processus naturels d'érosion et d'altération declae mere [52].
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2.2.7.2. Origine anthropique

Le cadmium présent dans l'atmosphére est principate lié aux rejets
atmosphériques qui résultent de l'activité humaiDes quantités plus élevées de cadmium
sont inhalées par les fumeurs ou les personneségp@ la fumée de cigarette [53].

@ Trafic routier : le cadmium est issu des lubrifiants, des plaqueteefrein et de la
corrosion des barrieres de sécurité galvanisées.
@ Origine domestique
# Incinérateurs d’ordures ménageres.
@ Origine industrielle
# Cadmium contenu dans des déchets industriels yastxkés sur des
anciennes friches industrielles.
# Cadmium contenu dans les produits en fin de viensertes batteries et les
piles a Cd/Ni.
4 Cadmium existant dans des effluents liquides idgssusines.
4 Combustion des produits pétroliers.
# Raffinage des métaux non ferreux.
@ Origine agricole
% Les terres agricoles sont contaminées par les fsodhimiques utilisés
comme les insecticides, les fongicides et les bihbs.
# Les engrais minéraux peuvent étre contaminés paadmium, par exemple,
dans la plupart des cas, les engrais phosphatéiemoent des concentrations
élevées en cadmiufs2].

2.2.8. Intoxication au cadmium

Les effets du cadmium sur la santé varient selomdee d’exposition, la quantité a
laguelle on est exposé et la durée de I'expositBelon les normes recommandées par
'organisation mondiale de la santé, la concemratmaximale du cadmium dans I'eau

potable est égale a 3 pg/l [39].

2.2.8.1. Intoxication aigue au cadmium
@ Intoxication par ingestion

L'ingestion d’'une dose élevée de cadmium entraiee diarrhées, fortes douleurs

abdominales, myalgies, vomissements souvent sasgkiinune insuffisance rénale aigue.
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Parfois, il existe une cytolyse hépatique. La dmsde minimale létale en une seule prise est

estimée entre 350 a 500 mg.

@ Intoxication par inhalation

Apres quelques heures de latence, l'inhalat®fumées de cadmium peut conduire a :

v' La fievre des métauxLes symptébmes comprennent un syndrome pseudo-{appa
une fievre entre 39 et 40 °C (pic maximum entre 92aheures apres le début de
I'exposition). Le patient présente les symptomesasis : une sensation de malaise
général avec des céphalées, des frissons, desesadsé myalgies, des vomissements et
une sensation de godt métallique dans la bouche.

v" Pneumopathie cadmique avec les symptdbmes d'ioitatiles voies respiratoires
comprenant une toux seche, une dyspnée et desudouérosternales associées a des
céphalées, fievre et myalgies. La pneumopathie ptirs’aggrave et se développe en

une broncho-alvéolite hémorragique provoquant la e 10 a 25 % des sujets [54].

2.2.8.2. Intoxication chronique au cadmium

@ Atteinte du rein

Le premier symptdme de lésions rénales est uneonlésdes tubules
proximaux, caractérisée par l'excrétion urinaire abtaines protéines de faible masse
moléculaire ; 'augmentation de la protéinurie tisline peut s’aggraver vers des dommages
glomérulaires caractérisées par : I'excrétion urénale protéines de masse moléculaire
élevée, une excrétion urinaire importante d'aca®és, de glucose, de phosphore et de
calcium. La réabsorption de calcium est inhibée [grcadmium, il en résulte une

hypercalcinurie.

Q@ Atteinte des os

La perturbation du bilan calcique et phosphorigée & I'exposition chronique au
cadmium comprend I'hypercalciurie, une diminutiena concentration de phosphates dans le
sang et de la densité minérale osseuse, la formak#o calculs rénaux, l'ostéoporose et
'ostéomalacie. La maladie «itai-itai», une sor@sttomalacie douloureuse est apparue au
Japon dans des régions a forte exposition au cadntime manifestation tardive d'une grave

intoxication chronique au cadmium évolue vers dferahités osseuses [55].
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@ Atteinte respiratoire

L’exposition chronique au cadmium estamwpagnée d'une irritation importante
des voies respiratoires, de pneumonie, développenden fibrose et d'emphyséeme

pulmonaire [56].

2.2.8.3. Effet cancérigéne de cadmium

Le centre International pour la Recherche sur lec€a(CIRC) a classé le cadmium
comme cancérigene de type 1 ('agent est cancéeogear 'homme) ; il est associé aux
cancers du pancréas, du foie, de la prostate gifes et des poumons [57].

2.3. Le zinc

2.3.1. Introduction

Le zinc est un élément de symbole Zn; il est mfiement présent dans la crodte
terrestre, principalement sous forme de blendduigide zinc ZnS). C’est un matériau tres
important, qui joue un réle primordial dans de nogoises applications industriellé® zinc
est un élément, qui est a de faibles concentragtiessentiel et indispensable pour la
croissance et le développement physique et neugoiegle I'organisme humain. Cependant,

il devient néfaste au-dela de certaines dosesqendent toxique [58,59].

2.3.2. Historique du zinc

Les minerais de zinc étaient utilisés depuis l@unte ; des objets en laiton (alliage de
zinc et cuivre) en provenance de Babylonie et Aeg¥# millénaire av. J.-C.) et de Palestine
(1400 a 1000 av. J.-C) ont été retrouves. La fabdn du zinc métallique remonte a I'an
1200 aprés J.-C en Inde et en Chine. Une grandedeés’est écoulée avant que le zinc puisse
étre identifie comme un nouveau métal [60]. Le miat vient du mot allemand « Zinken »
qui signifie des dépbts en forme de dents, formuée s la fusion de minerais de zinc. En
1749, une des premiéres fonderies de zinc estrogespar le chimiste allemand Andreas
Marggraf [32].

2.3.3. Propriétés physiques du Zinc

Le zinc appartient au groupe 12 du tableau périgiq’est un métal blanc bleuatre de
numeéro atomique Z = 30 et de mase atomique égBBe38 g.molé, il présente cing isotopes
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stables. Le zinc métallique cristallise dans letape hexagonal compact, sa masse
volumique est de 7,13 g.cin les températures de fusion et d'ébullition duc zsont
remarquablement basses pour un métal : la tempérnd¢ufusion est égale a 419,5 °C et celle
de I'ébullition est de 907 °C. Il est malléablererit00 et 150 °C. Ses conductivités électrique
et thermique sont 16,6x46.m* et 113 W.m"k%", respectivement [59,61].

2.3.4. Propriétés chimiques du Zinc

Le zinc est soluble dans les bases fortes et demsatides avec dégagement
d’hydrogéne. Il est insensible a la plupart destrires organiques. C’est un réducteur vis-a-

vis de la plupart des métaux sauf du magnésiure 8aldminium [59].

2.3.5. Principaux composés du zinc

Le sulfure de zinc ZnS
L’hydroxyde de zinc Zn(OH)
L’oxyde de zinc ZnO

Le sulfate de zinc ZnSO

Le chlorure de zinc Zng[32].

2.3.6. Utilisations du zinc

Le zinc et ses composeés sont utilisés dans une ¢enmme d’applications, on cite :

+ Comme additif dans les lubrifiants et le fioul.

¢

Utilisé dans l'industrie du caoutchouc et des pragigues, I'industrie des polymeéres
et du papier.

Revétement de protection des métaux contre la siomo

Il entre dans la composition de divers alliagesdia bronze).

La construction immobiliére.

Les équipements pour l'automobile.

La fabrication de produits laminés.

¢ ¢ ¢ ¢ b

Dans la fabrication d'agents conducteurs dansublimg électrique et l'industrie
électronique.

Utilisé comme stabilisant (en particulier pour tdyezhlorure de vinyle PVC)

Produit de démoulage pour la fabrication des piéuaslées.

Dans les cosmétiques (écrans antisolaires) etliaghgstrie pharmaceutique.

¢ ¢ 4+ ¢

Glissiéres de sécurité et des clotures.
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+ Utilisé comme pigment anticorrosion dans les apeéties peintures employés pour
la protection des métaux.
-+ En agriculture : employé dans l'alimentation aniepaproduction de fongicides,

fertilisants et pesticides [62].

2.3.7. Origines de la pollution au zinc

Les émissions de zinc dans lI'environnement peuwaentr une origine naturelle et

origine anthropique :

2.3.7.1. Origine naturelle

@ Erosion.
@ Volcanisme.
& Feux de foréts [58].

2.3.7.2. Origine anthropique

Les sources de zinc résultant de I'activité humame variées.

@ Trafic routier : le zinc provient des lubrifiants, de I'usure desps de I'usure des
plaquettes de frein et de la corrosion des bagigessécurité galvanisées.

@ Origine industrielle : Les activités minieres et des usines de transfoomades
meétaux eémettent des quantités considérables degmirgont souvent mélangées avec
d’autres métaux et provoquent des contaminationgptaxes.

@ Origine agricole : Le zinc ajouté comme additif a la nourriture duaiiéét le zinc
ajouté aux fertilisants agricoles dans le but dl&nér la croissance des plantes. Une
faible proportion seulement est assimilée par lastps et la partie la plus importante
s’accumule dans les champs.

@ Origine domestique :Incinération des ordures ménageres et érosiorpdases [63].

2.3.8. Intoxication au zinc

Le zinc est un élément qui est essentiel pour teésde I'homme mais un apport
important du zinc peut provoquer des problemesadésgraves. L’'organisation mondiale de
la santé recommande une valeur de 3 mg/l commeirvieite maximale pour le zinc dans

I'eau potable [39].
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2.3.8.1. Intoxication aigue au zinc

"]

Inhalation : Les particules d’'oxydes de zinc entrainent lavrBéédes fondeurs qui
présente les symptémes suivants : godt métalligues ¢h bouche, toux, gorge seche et
douloureuse, fievre, dyspnée, douleurs musculateséphalées. L'exposition a ces
fumées peut étre responsable aussi de manifesatadiaques. Les vapeurs d’oxyde et
de chlorure de zinc provoquent la mort par une @d@tresse respiratoire.

Toxicité gastro-intestinale: L'ingestion des sels de zinc peut entrainer de egrav
blessures a la bouche, la gorge et I'estomac. yraptémes initiaux incluent la bralure
de la bouche et du pharynx avec des vomissememsuetétre accompagnée par une
pharyngite, une oesophagite et une gastrite. Lesplaations peuvent inclure une
hémorragie gastro-intestinale et une pancréatj@éaiLa détresse gastro-intestinale et la
diarrhée ont également été rapportées dans plastas; suite a la consommation des
aliments et des boissons stockées dans des résig@manisés de zinc.

Toxicité cutanée : Le contact de solutions concentrées de zinc avepeku peut
entrainer des effets corrosifs séveres, y compes dlcérations et des cicatrices
permanentes.

Toxicité oculaire : Les sels du zinc sont des irritants oculaires gragai causent des
douleurs et des érythemes, qui se compliquent paruicérations de la cornée, des
cedemes et des brdlures, une hyperémie, une kétamopmlleuse, un glaucome, un
larmoiement et une réduction significative de liscwisuelle avec hémorragie de la
conjonctive.

Toxicité cardiovasculaire : Les symptdbmes comprennent battements auriculaires
prématurés et un choc hypovolémique.

Néphrotoxicité : Une hématurie microscopique et une albuminurigéidé ont été
associées a l'ingestion des doses élevées de zinc

Neurotoxicité : L'ingestion de quantités importantes de zinc a dofiau a une
léthargie, des étourdissements, des difficultés céreé clairement, de l'anxiété,

dépression, somnolence et coma.

2.3.8.2. Intoxication chronique au zinc

L'ingestion du zinc ou l'un de ses composés seutrgolar une variétée d'effets

chroniques de l'appareil digestif, hématologique; slystéme respiratoire ainsi que
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des altérations dans les systemes cardiovasc@timeurologique. L'apport du zinc dans la
plage allant d'environ 100-300 mg/jours (doseseptisles d’induire une toxicité chronique)
est fréquent chez les personnes utilisant des é&ogplts de zinc par voie orale
(automédication, prescrits par médecin ou remeaektibnnels). L’'exposition prolongée au
zinc conduit a une carence en cuivre caractériséehygpocuprémie, anémie, leucopénie et
neutropénie ; certains sujets signalent en outsendigux de téte, des douleurs abdominales,
des crampes et des nausées. Des études ont égatertgeque I'exposition prolongée au zinc
peut entrainer une diminution de la ferritine etl'tématocrite. Certaines études montrent
aussi que les suppléments en zinc nuisent a iBguidlu cholestérol, avec augmentation de
lipoprotéines de basse densité (LDL) et baissapipiotéines de haute densité (HDL). La
principale voie d’élimination du zinc se fait parpancréas ; la consommation prolongée des
suppléments en zinc peut conduire a l'altératiotad®nction du pancréas, qui se manifeste
par 'augmentation de la libération de I'amylaselipase et la phosphatase alcaline dans le
flux sanguin. Le zinc joue un réle dans le dévetppnt et le maintien de l'intégrité du
systeme immunitaire. Cependant, des doses tropéedeen zinc altérent les réponses

immunes [64].

2.3.8.3. Effet cancérigéne du zinc

Le zinc est classé par I'agence américaine de gfotede I'environnement U.S.EPA
dans le groupe D (données insuffisantes pour clzms®. Le centre international de
recherche sur le cancer (CIRC) n'a pas classé me ®t ses dérivés quant a leur
cancérogeénicité. Les chromates de zinc sont caygo@s, du fait de la partie chromate [58].

2.4. Le cuivre

2.4.1. Introduction

Le cuivre est un métal de symbole Cu, qui se ptéssous forme de sels dans I'écorce
terrestre ; sa production augmente chaque annésvaau mondial [65]. Le cuivre est un
métal industriel qui possede des propriétés pdigias, lui donnant un grand nombre
d’avantages, par conséquent, il est irremplacadus glusieurs applications industriellgse

certaine quantité de cuivre est nécessaire pdawnefonctionnement de I'organisme humain,

28



Partie théorique Chapitre 02 : Les Eléments traces métalliques

cependant des effets délétéres peuvent étre lkatédwine exposition massive au cuivre ou a

ses dérivés [66].

2.4.2. Historique du Cuivre

Le cuivre est parmi les premiers métaux découvears’lhomme. Il était utilise,
pendant des siecles, dans la fabrication des aliéitgiculture, armes, miroirs, broches et des
objets artistiques [67]. Entre 6000 et 5500 ansJa€, la métallurgie du cuivre est apparue
dans le bassin Danubien et au Proche-Orient, plles sétest propagée dans le bassin
meéditerranéen [68]. Vers 1800 avant J-C, I'homn#éde bronze, c’est un nouveau matériau
qui provient de l'ajout de I'étain au cuivre. Pasneéquent, de nouveaux objets ont été
produits tels que de nouvelles armes : des poighdes haches, des cuirasses et des casques.
Le cuivre est exploité a Chypre depuis le troisiamiéenaire av. J.-C [69]. C’est de cette ile
gue la plus grande partie du cuivre utilisé parramains antiques était ramenée, d’ou son
nom Cuprum. C’est du mot Cuprum que dérivent legsmauivre», «cobre», «copper,
«kupfer», «koppar» dans les langues européennégslf@mploi du cuivre dans le batiment
remonte au fl siecle apr. J.-C., dans le Panthéon de Rome.likation du cuivre s’est
particulierement développée aux dix-septieme ehdikieme siécle dans les régions bordant
la mer du Nord et la Baltique puis dans I'Europetde [68]. La bonne conductivité
électrigue du cuivre donna lieu a un essor famastde son utilisation. Depuis la deuxieme
guerre mondiale, 'emploi et la production du ceiwe sont tres largement développées dans

le monde entier [70].

2.4.3. Propriétés physiques du Cuivre

Le cuivre appartient au groupe 11 du tableau pipumd c’est un métal de transition
malléable et ductile de couleur rouge, ses numérmasse atomiques sont Z = 29 et
M = 63.546 g.molé, respectivemer{71]. Ses températures de fusion et de vaporisation
élevées : température de fusion = 1083°C [aEJmpérature de vaporisation = 2595°C [72].
Les deux isotopes naturels sonfi€u et 1e®°Cu. Sa structure cristalline est cubique a face
centrée, de parameétre de maille a = 3,61A et dsemaslumique égale a 8.92 g:énil est
classé avec les métaux lourds car sa densité pstisure a 5 [73]. Il est un excellent
conducteur d'électricité et de chaleur avec et eaoreluctivité électrique de 58,8*16.m*
[74] et une conductivité thermique de 385 VAN [61].
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2.4.4. Propriétés chimiques du Cuivre

Le Cuivre posséde 4 niveaux d'oxydation :°Qouivre métallique), Cu (ion
cuivreux), Cd" (ion cuivrique) et Ct (cuivre trivalent). Le cuivre exposé a l'air humid
contenant du gaz carbonique s’oxyde et se couwreedtouche verte (carbonate de cuivre
hydraté) appelée vert de gris. L'acide sulfuriqo@aaentré attaque le cuivre a chaud : il se
dégage de I'acide sulfureux et il se produit ddasaelde cuivre. Il s’loxyde sous I'action des
acides gras. Le cuivre s’allie avec plusieurs métatliexception du fer et du plomb et donne

des alliages tels que le laiton, alliage de cuétrde zinc [67,75,76].

2.4.5. Principaux composés du cuivre

# |'oxyde de cuivre (l) CeO.

# L’oxyde de cuivre (Il) CuO.

# Sulfate de cuivre (Il) CuSO

# Le chlorure de cuivre (I) CuCl [32].

2.4.6. Utilisations du Cuivre

Du fait de la bonne conductivité du cuivre métaléigla grande partie de sa production
entre dans la fabrication des cables, circuits eichimes électriques: moteurs et
transformateurs. D’autres produits a base de cgiongé également importants :

@ Machines industrielles comme les échangeurs thesiq
Dans le batiment : la plomberie, les toitures gtgeuttiéres.

Fabrication des alliages : le laiton et le bronze.

c o O

Il entre également dans la composition des peistangifouling utilisées pour prévenir
la fixation des algues sur les coques des bateaux.

Les bandes, barres et toles.

Equipement automobile : plaquettes de freins, patalytiques.

Les bagues, statues, sculptures et piéces de neonnai

Les fils pour soudo-brasure.

Les lingots pour moulage.

Tuyaux d’eau et de gaz.

En cuisine : casseroles, poéles et plateaux.

En quincaillerie : charnieres, clinches de portes,

¢ & O C ¢ © O @

En sanitaire : baignoires, ... [73,77].
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2.4.7. Origines de la pollution au Cuivre

La pollution par le cuivre présente des effets fsodifférents : diminution de la

fertilité du sol,mortalité et réduction de croissance des vegétaonbles de la germination,

mortalité et changement du comportement de la fadumesol, et enfin diminution des

communautés microbienneka contamination au cuivre a deux sources: Laupol

d’origine naturelle et la pollution d’origine antipique [65]

2.4.7.1. Origine naturelle

L

b L

L

b L

Les principales sources naturelles sont :

Le transport par le vent des poussiéres de sol.

Dans les eaux, le cuivre provient pour la majewdigp de I'érosion des sols par les
cours d'eau.

Les éruptions volcaniques

Les feux de foréts.

Les décompositions végétales [46].

2.4.7.2. Origine anthropique

b L

b L

L

Les sources anthropiques de contamination pareecant plusieurs origines :

Une grande partie des émissions de cuivre prowentusure des caténaires des
transports ferroviaires [78]

Trafic routier : L'usure des plaquettes de frelasgorrosion des barrieres de sécurité
galvanisées et les poussieres émises par lesgtatgtmjues.

Origine industrielle En particulier I'industrie miniére et métallurgig, I'industrie du
papier, les lessivages des produits de protectiocuir et du bois, le raffinage du
pétrole.

Origine agricole Dans les élevages, le cuivre est employé commaeitifadd
alimentaire, il est également utilisé dans les icidgs, les bactéricides et les
fertilisants.

Origine domestiqueordures ménageéres... [65].

2.4.8. Intoxication au Cuivre

L’augmentation des niveaux de cuivre dans le comg avoir des effets néfastes sur

la santé humaine. Une concentration de 2 mg/l derecudans l'eau potable est la
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concentration maximale qu’il ne faut pas dépassdons|organisation mondiale de la
santé [39].

2.4.8.1. Intoxication aigué au cuivre

La toxicité aigué est peu fréquente chez I'hommke; résulte de I'exposition a des
concentrations élevées de cuivre et se manifestedipars effets néfastes sur la santé.
Des cas de mortalité ont été rapportés a la seitéirdjestion volontaire ou accidentelle de
sulfate de cuivre. (En Inde, le sulfate de cuivreétd utilisé comme une méthode de
suicide). L'organisation mondiale de la santé m@cgue la dose orale mortelle des
sels de cuivre est d'environ 200 mg / kg de poioigparel [79]. Les symptdmes aigus
comprennent . une hypotension et une tachycardiepguvent se produire toét dans les
guelques heures apres l'intoxication et peuvemt &sponsable des premiers déces ; on peut
avoir aussi : salivation, gout métallique, douleégEgastriques, nausees, vomissements,
diarrhée, hémolyse intravasculaire, ictere, méthglolminémie, coagulopathie, insuffisance
rénale aigué avec des anomalies urinaires telles qwligurie, anurie, albuminurie,

hémoglobinurie et hématurie [80].

2.4.8.2. Intoxication chronique au cuivre

L’intoxication chronique résulte de I'expositionopsngée au cuivre dans des lieux de
travail ou de l'utilisation continue des ustensitis cuivre. Parfois, on peut la voir chez les
personnes possédant des ornements de cuivre cdaras le cuivre passe dans le corps par
absorption cutanée. Les symptébmes habituels samtineés d'un godt métallique dans la
bouche ; coloration verdatre des gencives a la loese dentsjes symptdémes gastro-
intestinaux tels que des nausées, des vomissendestspliques et des diarrhées. Des signes
généraux d'émaciation progressive sont aussi obsensavoir : anémie, malaise et asthénie.
[80] Les individus atteints de la maladie de Wilgmuvent présenter des effets hépatiques a
la suite de l'ingestion de cuivre a des concemtratiaussi faibles que 0,1 mg/l. Ces individus

doivent généralement limiter leur apport en cuj@H.
2.4.8.3. Effet cancérigene du cuivre

Le cuivre est actuellement classé par l'agence iamigde de protection de
'environnement U.S.EPA dans le groupe D (donnéesiffisantes pour classement). Le
centre international de recherche sur le cancaR@FIn’a pas évalué la cancérogénicité du

cuivre [82].
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En Algérie, la route est le principal support dent@bilité des personnes et du
transport des marchandises ; dans les dernieré&esnie nombre de véhicules en circulation
s’est largement développé en comptant plus derfjidns de veéhicules en 2014 contre 3,11
millions de véhicules en 2004 [83]. Cette augmamtgbeut Etre bonne pour 'économie mais
certainement mauvaise pour I'environnement et &igude I'air. On s’intéresse donc, dans
ce chapitre, aux sites étudiés et a leur exposdionon au trafic routier ainsi qu’a la récolte

des feuilles a analyser.
1. Appréciation du trafic routier
1.1. Sites d’échantillonnage sélectionnés

Dans le choix des sites d’échantillonnage, il estut compte principalement de
I'exposition ou non des récoltes, a la pollutioredw trafic routier. La récolte des différents
échantillons a été effectuée dans la wilaya def Sén différents sites, a savoir : Tizi
N’bechar, Alkaria, Elmorabitine et Boussada; unqoieéme échantillon a été récolté au
niveau de Léchabane dans la wilaya de Tizi Ouzes. 4 sites retenus dans le cadre de nos

travaux sont représentés dans la figure 02.

1.2. Présentation des sites de prélévements

® Site 01 : Tizi N'bechar(Exposé au trafic routier, directement en bordalee)

Petite ville située a 35 km au nord de Sétif, leixkest basé sur son emplacement sur
une route a circulation importante : la route naile N° 09 ; cette derniére, qui lie les wilayas
de Seétif et Bejaia est tres encombrée durant téatenée. Une remarque importante
concernant cette route est le nombre intéressanvétiécules de poids lourds qui la
fréquentent depuis les premiéres heures du madiimensité des poids lourds est due a
I'activité du port de Bejaia et le rbéle primordidé la route nationale N°09 dans le transport
des différents produits importés vers Sétif ewides voisines, telles que Bordj Bouarreridj et
Msila. En I'absence de chemin de fer, tout le tpansa partir du port vers la capitale des
Hauts-Plateaux se fait par route. Il est intéresdannoter qu'un poids lourd émet, selon la
nature de polluant, de deux a huit fois plus déupals par rapport a un véhicule léger [84].
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Site d'échantillonnag

TiziiC

-.‘\ '
“Blkarja
t".m l:!l‘ a .‘)@“

1km

Boussada

Elmorabifine

Figure 02 : Situation géographique des sites d’échantillonf@g®gle Earth].

® Site 02 : Alkaria (Exposé au trafic routier, a environ 3 metres delde)

Situé a 30 Km au nord de Sétif ; de méme que ¢eQdit ce site est situé sur la route
nationale N°09, la différence entre le site 02eepitemier site est que ce dernier se trouve
dans une petite ville, donc au trafic dG a l'uéitisn de la route 09 s’ajoute les déplacements
des habitants de cette petite ville entre sesrdifté quartiers ; on peut donc s’attendre a ce
gue le nombre de véhicules qui passe par le siteo@Aégerement inférieur au nombre de

celui qui passe par le site 01.
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Wl Site 03 : LéchabandExposé au trafic routier, a environ 4 metres delde)

Ce site se trouve dans la zone périurbaine deotlizou, situé a environ 4 kilometres a
I'est du centre-ville, a coté de la route nationdfd 2 ; cette derniere, appelée aussi la route
de la Kabylie, relie Thenia a Bejaia via Tizi-OuzetuAzazga elle est la principale route qui
traverse la Kabylie. Elle enregistre le trafic ieutle plus important de la wilaya de Tizi
Ouzou ; on rappelle ici que le flux automobile gaien direction du chef-lieu de wilaya via la
route nationale N°12 provient des 28 communes deégpon et de la wilaya; ce flux
représente 40% du flux automobile total vers leevde Tizi Ouzou [85].

wW Site 04 : Boussad#&Non exposé au trafic routier)

Le site de Boussada a été choisi pour le prélevedenéchantillons en raison d’'une
forte abondance du matériel biologique utilisé etstn éloignement a plus de 4 km des

sources de pollution routiére.

@ Site 05 : Elmorabitine (Non exposé au trafic routier)

Du méme que le site 04, ce site est suffisammeantdes sources de la pollution

routiere, la distance qui le sépare de la routenale N°9 est d’environ 3 km.

1.3. Estimation de l'intensité du trafic routier auvoisinage des sites d’échantillonnage

La concentration dans une région donnée, des pddugsultant du trafic routier,
dépend du nombre de véhicules qui fréquente cétfien ; I'estimation du débit moyen du
trafic est un outil important qui nous permet dafigr s'il existe une relation entre l'intensité
du trafic et la densité des polluants qui peuvénet @trouvées dans les feuilles de fréne.

Le débit du trafic sur une route, appelé aussitensité du trafic » représente la quantité
moyenne du flux, mesurée en nombre de véhiculeaddgs au point x de la section de route
considérée, entre deux instants du temps .

En pratique, cette variable peut étre calculéaupasimple comptage des véhicules sur

la section de route étudiée.

1.3.1. Méthode de comptage

Les comptages pour le suivi du trafic routier oiét ®aits manuellement par sondage.
La méthode du comptage manuel consiste a positianmebservateur en bordure de la route
qui enregistre a I'aide d’'un compteur le nombrevélleicules gqu'il voit passer.
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Les comptages avaient lieu la matinée ento® &t 900, ce qui correspond a I'une des
heures de pointes de la journée. Les comptagestéridits en sept jours, I'intensité du trafic
est obtenue en calculant la moyenne de tous les.jou

1.3.2. Résultats des comptages

Le tableau 02 et la figure 03 donnent les résutibtenus pour les trois premiers sites :
Tizi N'bechar, Alkaria et Léchabane.

Tableau 02: Intensité du trafic routier dans les sites : NAvechar, Alkaria et Léchabane

Intensité du trafic
(Véhicules/heure) 1920 1815 2040

2500

2000
1500
1000

500

site 01 site 02 site 03

Intensité du trafic routier (véhicules / heure)

Figure 03: Comparaison de l'intensité du trafic routier mesimés les trois premiers sites.
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On note ici que les valeurs de I'intensité du trafiutier des trois sites sont proches, avec
une petite différence d'un site a un autre, le n@rde vehicules par heure est classé dans
I'ordre croissant comme suit : Elkaria puis Tizbther et enfin Léchabane.

1.4. Evaluation de la consommation des carburantaaniveau local

1.4.1. Essence et gasoil

La quantité de polluants émis est, dans des condithormales de combustion,
directement proportionnelle a la consommation déswant. Pour avoir une idée sur la
guantité des carburants consommés au niveau léeapropriétaire d'une station de
distribution de carburants situé a Tizi N’bechacpé du premier site d’échantillonnage, a été

contacté ; il nous a donné les statistiques regresipans le tableau suivant :

Tableau 03: Augmentation de la consommation des carburante €007 et 2013 dans la

dite station.
Essence (litres) 1313627 1087928 1551491 1759019
Gasaoil (litres) 5379845 6654789 6523959 7468605
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Figure 04: Représentation graphique de 'augmentation d@efsommation des carburants
entre 2007 et 2013 dans la dite station.
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On note ici, que pour les 2 types de carburatsibugmentation de la consommation
entre 2007 et 2013. Ceci peut étre attribué a eergation du nombre de véhicules circulant

au niveau local en concordance avec la croissamgait automobile national.
1.4.2. L’'essence et le plomb

Le plomb fait partie des éléments traces métaligles plus importants que peut
engendrer la pollution due au trafic routier a eade son utilisation dans I'essence. En
Algérie, I'adjonction du plomb dans I'essence estO45 g/l. Ce plomb est rejeté dans I'air
sous forme d’aérosols [86].

Trois types d’essence sont commercialisés en Adgéri

v' Essence normale.
v' Essence super.
v' Essence sans plomb.
Dans la figure 05 on compare les quantités d’esseans plomb vendues dans la dite

station de distribution durant I'année 2013 avesdence au plomb distribuée dans la méme
année.

Figure 05: Comparaison de la quantité d’essence sans ploribdi&e en 2013 par rapport a
la quantité d’essence au plomb distribuée dan€laemannée, dans une station de

distribution localisée a co6té du site 01.
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Cette figure montre clairement que I'utilisationl@ssence au plomb reste dominante
et correspond aux trois quarts de la quantité dotid I'essence distribuée dans la station

d’essence choisie a coté du site n°1.

1.3. Discussion

Sur les 03 sites sélectionnés, ou les arbres dedréont exposés a la pollution due au
trafic routier, I'intensité du trafic parait imparite avec plus de 1800 véhicules par heure pour
les trois sites, ce qui semble donc intéressant [pEtude de I'exposition des feuilles de fréne
aux éléments traces métalliques libérés par e trafitier.

Les sites n°4 et n°5, sélectionnés pour leur éliggnt des routes, serviront de points
de comparaison.

L’étude des statistiques faites dans une statiodisteébution de carburants pres d’'un
des sites étudiés montre que si la consommatiaadiurant est dominée par I'utilisation du
gasoil, I'essence tient encore une part importamee plus de 1.759019 millions de litres par
an dont % sont de I'essence au plomb.

2. La récolte des feuilles de fréne

L’échantillonnage des feuilles de fréne a été fait mois d’avril. Une quantité
suffisante de feuilles a été prélevée a chaque p@chantillonnage. Sur chaque axe routier,

les feuilles échantillonnées étaient orientéesédé de la route. Les feuilles en contact avec le

/////

2.1. Matériels

Un matériel simple pour récolter les feuilles dénf, ainsi que d’autres parties tels
que des rameaux portants des bourgeons et des duiitont servi pour l'identification de
I'espéce récoltée, a été utilisé, on cite :

@ Un gant épais.
Des sacs papiers pour ranger les feuilles récoltés.
Un carnet.

Un crayon.

Un sécateur utile pour les rameaux.
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Figure 06: Un sécateur

@ Une paire de ciseaux.

Figure 07: Une paire de ciseaux

@ Une canne a sommet recourbée utilisée pour adtiser des rameaux éloignés..

Figure 08: Une canne a sommet recourbée.
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@ Du papier journal : pour le séchage.

2.2. Méthode

2.2.1. Récolte

Un cahier de récolte sur lequel ont été portéetesoles indications utiles, a été
utilisé ; un numéro a été attribué a chaque édiantiécolté.

Ce méme numéro a été attribué aussi, a chaqueppariscription sur le sac de
papier du numéro ; toutes les parts d’'une mémeelaécoltées en un méme point
et a une méme date portent le méme numéro, ceteeperéviter des confusions ;
'étiquetage des échantillons est I'une des gasantfiondamentales de leur
utilisation future.

Les feuilles, fruits et rameaux accessibles onté&téltés a la main.

La récolte de rameaux darbres a grande hauteudigugp des techniques
particuliéres ; elle a été faite a I'aide d’'unema sommet recourbé pour attirer a
soi des rameaux éloignés.

Les rameaux ensuite ont été coupés par un sécateur.

Enfin, des photographies ont été prises pour chpgrtee récoltée.

Les indications suivantes ont été respectées pmmeilleure manipulation :

&

LY

Les feuilles ont été récoltées par temps sec, esafduilles mouillées sont plus
difficiles a conditionner par la suite.

On a évité les sacs en plastique qui, avec la vagleau émise par les plantes,
permettraient la prolifération de champignons.

2.2.2. Le transport des échantillons

Pour le transport des échantillons, des sacs aerpaqt été utilisés. Ils ont I'avantage

d’étre facilement transportable ; leur inconvéniast d'étre facilement troués par les

rameaux.
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2.2.3. Séchage des feuilles

Le matériel végétal est séché a I'ombre, a l'alri’ldumidité et a une température
ambiante.

Les échantillons ont été mis a sécher des leultedan a donc soigneusement étalé
ces échantillons entre des feuilles de papier glyrpour obtenir un meilleur séchage on a
changé frequemment les papiers journaux pour leplexer par des papiers secs et exposer

les récoltes a l'air.
2.2.4. Conservation

T Les récoltes ont été conservées dans des sacpien, @al'abri de la lumiere dans un
endroit sec et bien aéré.

M Les sacs contenants les récoltes ont été étiqguatés les noms des sites
d’échantillonnage et les dates de récolte.

2.3. Identification botanique

Plusieurs recherches montrent I'existence de plusieespeces de fréne en
Algérie [87-89] :

# La premiere espéce est le fréne oxyphyfi@x{nus angustifolia qu'on retrouve
principalement dans les lieux humides et au boslaleeds, elle est commune dans
toute I'Algérie.

# La deuxiéme espéce, le fréne dimorphaxfnus xanthoxyloidesjjui pousse dans les
rochers, pature des hautes montagnes des Aureés mioints du Hodna, est considérée
comme une espéce un peu plus rare dans notre pays.

# La troisieme espece, est le fréne élevé ou cominaxir{us excelsigr c’est I'espece
la plus abondante en Europe, mais il est moinui@éteg en Algérie.

L'étude réalisée est comparative, il est donc pablé que la récolte soit faite sur la
méme espece pour les différents sites, qu’ils sq@ehués ou non. Pour cette raison, et bien
que d’autres especes peuvent étre rencontréedatanges sélectionnés, seul les feuilles du
fréne oxyphylle ont été testées, il s’agit de lesspla plus abondante dans la région.

Le fréne oxyphylle a donc été choisi pour fairdute, cependant il était nécessaire
d’étre prudent et de ne pas confondre ces difféseaspeces étroitement liées et de s’assurer

que les feuilles récoltées correspondent bien @uwefloxyphylle; dans ce but une recherche

44



Partie expérimentale

Chapitre 01 : Appréciation du trafic routier et récolte des échantillons

bibliographique nous a permis d’établir le tabledtdessous qui nous montre quelques

caractéristiques différentielles.

Tableau 04: Caractéristiques différentielles entre le fréfevé, le fréne oxyphylle et le fréne

dimorphe.

Espece Le fréne élevé Le fréne oxyphylle || Le fréne dimorphe
criteres (Fraxinus Excelsior (Fraxinus angustifolia || (Fraxinus xanthoxyloidgs
Bourgeons

Couleur noir [14]

Couleur marron [14,16]

Couleur noir [16]

Feuilles et

folioles
Feuilles grandes & 9-15|| Feuilles grandes a 5-13 Fouilles of s 810
folioles [90,91], forme || folioles de dimensions 1,5+ "Y' fe|S' F?US pelt'tes -10 cm
ovale ou forme de poire 2.5x4-9 cm, forme en || 379 folioles dehongueur 9,5
[14]. lance, dentées en scie| 1> ¢M, dimorphes, bordées g
[14,16] dents obtuses [16,92]
fructification

Panicules de 50-150 fruit:
[14]

Grappes de 15-20 fruits
Ovales, lancéolées, aigu
au sommet [14,16]

Y3

s [16,93]

Fruits émarginées au sommpg
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L'identification a été faite en se basant sur troigéres : la forme et la taille des
feuilles, la fructification et enfin la couleur démurgeons. Cette derniére est I'une des
différences essentielles : noire chez le fréneéttve fréne dimorphe, alors qu’elle est brune
chez le fréne oxyphylle.

Les différentes espéces récoltées ont été iderdifah se basant sur les caractéres
décrits précédemment ; tous ces échantillons appaént a I'espéce fréne oxyphylle : ils
sont caractérisés par : arbre avec tronc courtrgeoms bruns, feuilles grandes, glabres,
nombre de folioles ne dépasse pas 13 par feudlel(is souvent 11 folioles par feuille),
folioles lancéolées, dentées en scie, et enfiitsfan grappes.

Les figures 09, 10, 11 et 12 correspondent aux gsh@iui montrent toutes ces
propriétés pour I'espéce récoltée au niveau duGsteles autres échantillons montrent les

mémes caractéristiques.

Figure 09: Arbres avec tronc court
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Figure 10 :Bourgeon de couleur brune

Figure 11 :Fruits en grappes, ovales lancéolés.
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Figure 12: Feuilles lancéolées dentées en sajefeuille avec 11 foliolesb) feuille avec 13
folioles
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CHAPITRE 02 : DOSAGE DU PLOMB ET DU
CADMIUM DANS LES MIXTURES HERBALES

49



Partie expérimentale Chapitre 02 : Dosage du plomb et du cadmium dans les mixtures herbales

Le dosage des éléments traces métalliques darisuiles de fréne a été réalisé au
niveau du Centre National de Toxicologie (C.N.Blger.

Le dosage des éléments plomb, cadmium, zinc etecétait prévu au départ mais un
probleme au niveau des techniques de dosage detzthe cuivre nous oblige a reporter leur
dosage ultérieurement.

Pour chaque arbre de fréne sélectionné dans detle,&une mixture herbale a été
préparée. Chaque échantillon préparé a subi uraieghent (minéralisation) avant le dosage
des éléments cadmium et plomb par spectrométriesdiation atomique électrothermique
(SAA).

1. Préparation d’'une mixture herbale a base de feuille de fréne
1.1. Matériel

o Un Robot mixeur pour broyage.
o Des boites de pétri.

e Une Balance de précision (Kern).
o Des béchers.

e Echantillons : feuilles de fréne séchées.

1.2. Méthode

Une quantité suffisante de feuilles de fréne apéée a l'intérieur du récipient du

robot mixeur.

o Le robot a été mis en marche pendant 5 minutesognyjusqu'a obtention d’'une
mixture fine).

o La matiere herbale broyée a été récupérée danéalneb

o Une quantité de 15 g de la mixture a été pesédaete dans une boite de pétrie

numéroteée.

o Les mémes étapes ont été répétées pour tous kestilons de I'étude.
2. Minéralisation

La minéralisation avant le dosage par SAA des éhsntraces, dans des matrices
telles que les plantes, est requise, surtout pesieghantillons solides. Elle permettra la mise
en solution du solide avec élimination de la matmt des interférences liées aux matieres

organiques. Une minéralisation par digestion apielat étre utilisée ; la digestion par micro-
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ondes est une forme de digestion acide qui estrhaegt répandue dans les laboratoires
chimiques, elle peut étre complétée en quelquesitasnalors qu’elle peut prendre plusieurs

heures en utilisant la méthode classique basda plaque chauffante.
2.1. Principe de la digestion par micro-ondes

Elle consiste en une destruction de la matiererigga par un oxydant, en présence
d’'un ou de plusieurs acide minéraux forts assuesblubilisation des éléments libérés ; la
réaction est accélérée par chauffage produit pamiteo-ondes ; si en systeme ouvert, la
température maximale est limitée par le point di@imn de la solution, la minéralisation en
milieu fermé (hautes pressions) permet d'atteidésetempératures plus élevées et offre une
meilleure efficacité. Ces conditions de chauffag&le pression sont maintenues jusqu’a la

décomposition complete de I'échantillon [94]

Magnétron

Radiation homogéne

Figure 13Minéralisation par micro-ondes, systéme fernig.[9

2.2. Matériels
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1. Four a micro-ondes de la marque SINEO modele MAS{Bigesteur).
Comprenant :
< Un rotor dans lequel sont placés les réacteurs.
< 40 réacteurs ou récipients de minéralisation enERTF
< Un capteur de température a l'intérieur du micrden
< Un capteur de température interne des récipients.

Figure 14 : Four a micro-ondes de la marque SINEO.
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Figure 15: Réacteurs

Figure 16 : Plateau (rotor)
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2. Visseuse/dévisseuse de la marque HITACHI.

Figure 17 : Visseuse/dévisseuse de la marque HITACHI

Godets de 50 ml.
Eprouvette de verre graduée de 20 ml.
Hotte chimique (ERLAB).

Les réactifs :

o 0 bk w

Deux réactifs ont été utilisés : I'acide nitriqudesperoxyde d'hydrogene :
@ L'acide nitrique

Il entre dans des réactions d'estérification, diatipn et de nitration avec les matieres
organiques aromatiques et aliphatiques ; il enltesdes acides carboxyliques simples.
L’'acide nitrique présente I'avantage d’étre fac@leliminer apres oxydation, du fait de son
faible point d’ébullition qui égale 120 °C a 68 96].

La solution d’acide nitrique qu’on a utilisée e&irte concentration de 65 %, elle est
de la marque CARLO ERBA.

@ Le peroxyde d’hydrogene :

L’oxydation de la matiére organique est plus effecéorsqu’on mélange le peroxyde
d'hydrogéne avec un acide tel que l'acide nitrigbe pouvoir d'oxydation se trouve ainsi
renforcé [96]. Dans notre cas, on a utilisé un pitodle la marque Scharlau dont la
concentration est de 30 %.

7. Echantillons : Mixtures herbales.

2.3. Méthode
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0.5 g de la mixture herbale est pesée et trarestéags le récipient de minéralisation.
A l'aide d’'une éprouvette de verre graduée, ajoleieiement dans I'ordre:
= 8 ml de 'acide nitrique (HNg)
= 1ml du peroxyde d'hydrogene 4Bb)
Refermer le flacon.
Remonter 'ensemble des piéces dans le plateaar)rot
Serrer a l'aide de la visseuse /dévisseuse.
Placer le tout dans le four & micro-ondes.
La minéralisation se fait en trois temps :
= A température T=130°C pendant 15 minutes.
= A température T=150°C pendant 10 minutes.
= A température T=180°C pendant 20 minutes.
Apres refroidissement, récupérer et ouvrir les piéats a l'aide de la visseuse/
dévisseuse.
Enfin, le résidu obtenu est récupéré aprés refsanent avec 50 ml d’eau distillée
dans des godets ; on nomme le produit récupérgagaidirectement dosé, minéralisat.

NB : Pour chaque arbre étudié 2 échantillons ont éténalisés pour une double lecture
par SAA.

2.4. Précautions

Les conditions extrémes atteintes dans cette méttdigsolvent la plupart des

échantillons, mais la manipulation est potentielaiires dangereuse. Heureusement, le four

a micro-ondes possede de nombreuses fonctionndiééesecurité ; Il est impératif que les

regles de sécurité soient respectées lors de liggda'une minéralisation :

@ |l faut garder la distribution réguliere et symétré des récipients de minéralisation et

les fixer verticalement dans leurs localisations.

Lors de linstallation du capteur de température,doit s’assurer que la sonde de
température est totalement insérée dans le tube.

A la fin de la digestion, il faut attendre au moib8 minutes avant de retirer les

récipients de minéralisation de la chambre, palésrgants et des vétements de travalil
correctement avant de relacher la pression. Davisaeement la vanne de décharge

de pression. Il faut étre prudent pour éviter tmdident.
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3. Dosage du plomb et du cadmium par spectrométrie dtasorption atomique
électrothermique

3.1. Matériel

1. Spectrométre d’absorption atomique modéle analg8te de la marque Perkin Elmer :
comprenant un systéme motorisé de changement aiomavec passage de la flamme
au four graphite par un simple clic de la souri$atelinateur.

Caractéristiques : Spectrométre flamme et fourté®ys optique a double faisceau en
temps réel pour la flamme ; Correction par effeedan alternatif longitudinal pour le
four ; sélection et alignement automatique des &snplétecteur solide haute énergie ;

tube a plate-forme intégrée.

—
o

Figure 18: Spectrophotometre d’absorption atomique, SAA800.

2. Passeur automatique d’échantillons : AS 800 (PEREINIER).

3. Un agitateur magnétique.
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4. De la verrerie, des Micropipettes, des godets gtcdpules.
5. Réactifs :
Une solution étalon de plomb : titré a 1,00 gé Pb.

<>

Une solution étalon de cadmium : titré a 1,000 de Cd.
Acide nitrique a 65 %.

Peroxyde d’hydrogéne a 30 %

Ammonium dihydrogénophosphate bHHPQs.

Nitrate de magnésium Mg(N®.

T e

Eau distillée.

6. Echantillons : Minéralisat des mixtures herbales.
3.2. Méthode
3.2.1. Principe de fonctionnement d’'un spectrophotomeétre @bsorption atomique :

La spectrométrie d’absorption atomique est basédesprincipe qu’une population
d’atomes a I'état &peut absorber des photons d’énellgieet qu’'une estimation du nombre
de photons absorbés peut étre reliée a la contentrde I'élément dans la solution a
analyser.

Une population d’atomes est générée dans un atom{$eur ou flamme). Cette
population est éclairée par un rayonnement lumirdujongueur d’ondéo et d'intensité d.
Lors du passage de ce rayonnement a travers die ratagiique, les atomes au niveau
fondamentalEo peuvent absorber de la lumiére de telle sorte quls sortie du nuage,
I'intensité lumineuse est égale a |. La longuewnde n’a pas changé. Les atomes qui sont
passés a I'état excité; vont trés rapidement revenir a I'état fondamertalémettant un
photon de méme énergie que celui qui a été abstrlpar conséquent, a la méme longueur
d’ondeo.

& Loi de Beer-Lambert

L'intensité de l'absorption dépend directement dnlire de particules absorbant la

lumiere.
On définit 'absorbance Af) par: A(Xy) = log17°

Avec :

> lo: Intensité de rayonnement initiale de la sounceitheuse.
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> |: Intensité de rayonnement transmis a traversa’solution de concentration C (en
mol/t).
L’expérience montre que pour une solution peu comée en substance absorbante,
I'absorbance A¥o) est proportionnelle a la longueur de la ciivet a la concentration C de la
substance absorbante, ce que traduit la loi de [Beewbert : Ay =€t C

¢ . est le coefficient d’absorption de la substarmesidérée [97].

3.2.2. Appareillage

Source
Lampe a cathode creuse Rayonnement Atomisation
fenétre transparente
| anode |
T cm—
ﬁj Neow _ | : _)
- ; “““ T T T axe optique
cathode Ar _ v
Brulewr—" gaz
— |
Flamme/ Nébuliser* air
—
/ Four
@ 4 782 o]
Echantillon en solut
Affichage Détection Sélection de la loagud’onde

[ Absorbance } : [ Photomultiplicateur ]<={ Monochromateur}

Signale électrique Bande de sélection

Figure 19: Les éléments d’'un appareil d'absorption atoméyflamme ou a four.

Notre spectrometre d’absorption atomique SAA80KiAdEImer comprend :
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<>

<>

vt

<>

Une source primaire : Soit une Lampe a cathodesereu une lampe a décharge EDL
(Electrodeless Discharge Lamp).

Un atomiseur : le four en graphite ou le systeramfhe ; pour le dosage du plomb et
du cadmium, I'atomiseur utilisé est le four.

Un monochromateur.

Un photomultiplicateur.

Un enregistreur.

En plus de ces éléments de base, on retrouve égatiean correcteur d’absorption
non spécifique par effet ZEEMAN et un logiciel daitement des données.

Enfin l'appareil est accompagné d'un passeur détilens automatisé AS 800
(PERKIN ELMER).

Pour bien comprendre le fonctionnement de I'appasaiva expliquer dans ce qui suit, le

réle de ses principales composantes :

3.2.2.1. La source primaire :

Etant donné que les atomes absorbent la lumiéreedomgueur d'onde spécifique, il

est nécessaire d'utiliser une source qui émetdetispde I'élément étudié, dans une étroite

bande. On distingue généralement deux types deeksinigs lampes a cathodes creuses (HCL

: Howllow Cathode Lamp) et les lampes a déchar@d (EElectrodeless Discharge Lamp).

# Lampe a cathode creuse (HCL holow cathode lampetilisée pour le dosage du

plomb)

Son r6le est de produire une radiation lumineuseealongueur d’'onde caractéristique

de I'élément a doser (raie d’émissioky= 283.3 nmpour le plomb. Les photons émis a cette

longueur d’onde caractéristique pourront étre di¥sordans l'atomiseur par la raie

d’absorption. L'intensité lumineuse de la raie digsion doit étre la plus élevée possible, et

sa largeur spectrale doit étre tres faible, la di@enission devant étre plus étroite que la raie

d’absorption.

La lampe est constituée d’'un tube en verre d’'umgtaine de centimetres, fermé a

I'extrémité par une fenétre de quartz transparante UV, d’'une anode en W (tungstene),

d’une cathode dont le fond est usiné en plomb.
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Figure 20: Lampe a cathode creuse

L’air est évacué hors de la lampe et remplacé pagaz inerte (I'argon) sous faible
pression. Lorsqu’on lance l'analyse, une différenlse potentiel d’environ 300 volts est
appliguée entre I'anode et la cathode, une décharggparaitre entre les deux électrodes ; la
cathode va émettre des électrons hautement érprggtiCes électrons vont ioniser le gaz de
remplissage :

Ar+e — Art + 2e

Ces ions vont percuter le fond de la cathode eicher des atomes de celle-ci, avec
passage a l'état excité de ces derniers; de l'éxaité ils vont redescendre a [I'état

fondamental en émettant chacun un photon a la &mglionde voulue.

# La lampe EDL (Electrodeless Discharge Lamp)utilisée pour le dosage du
cadmium

Elle est utilisée pour des éléments comme le cadmiwne petite quantité de
I'élément, sous forme de sel, est placé dans ubebdé quartz contenant un gaz inerte. Le
bulbe est placé dans un cylindre en céramique shtpar une bobine. Lorsque le courant
passe dans la bobine, un champ se crée, ionise lmerte et excite les atomes se trouvant a
I'intérieur du bulbe, atomes qui émettent alorg Eaectre caractéristique.

La lampe EDL donne parfois de meilleures perfornrearet possede une durée de vie

supérieure a celle de la lampe a cathode creuse.
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Figure 21: Lampe EDL

3.2.2.2. L’atomiseur : Four en graphite

Le r6le de l'atomiseur est de produire des atoroesx-ci doivent se trouver a |'état
fondamental pour pouvoir absorber les photons pranede la source.
Notre appareil est doté d'un atomiseur a tube dehite ; le faisceau lumineux le

parcourt transversalement

Figure 22: Four en graphite
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Le four est en contact électrigue avec des éleetradil est chauffé suivant un
programme thermique par effet de joule, par pasdagmurant élevé dans les électrodes. On
fait passer de I'argon a l'intérieur du tube afiéviter que le graphite ne brile instantanément
au contact de I'oxygéne atmosphérique, les temp@&spouvant s’élever a plus de 2000 °C.
De part et d’autre du four, sont disposés des ther@tres a infrarouge dans le but de mesurer
la température de ce dernier pendant les divetaps®de mesure.

L’'appareil est accompagnée d'un passeur automatidiégehantillonsAS 800
(PERKIN ELMER) qui comporte entre autres une aiguille en propylenette
automatisation n’influe pas sur la qualité de mesuorais facilite la tdche de I'analyste. Les
passeurs automatiques d’échantillons sont capableprélever les solutions (20ul) et
eégalement d’effectuer les ringages intermédiailes dilutions éventuelles, les additions de
solutions stocks (ajouts dosés) ainsi que desloééages.

Apreés l'introduction de I'échantillon a l'intériewdu tube (Four en graphite), celui-ci
est chauffé suivant un programme thermique ; denfggnérale, ce programme comprend les

trois étapes essentielles suivantes :

# Séchage L’évaporation du solvant doit étre compléte p@witer des pertes par
projections due a l'augmentation brusque de la &atpre au début de I'étape
suivante.

¥ Pyrolyse: Cette étape permet de simplifier la matrice’dehlantillon, d’éliminer les
fumées, les vapeurs moléculaires et autres coastigiformés lors de la minéralisation
des substances organiques.

# Atomisation : I'étape d’'atomisation permet de dissocier la rioat résiduelle et
d’atomiser le plus sélectivement possible I'éléndoge.

Apres 'atomisation, une étape de nettoyage a testyre élevée permet d’évacuer les résidus
subsistants dans le tube.
L’atomisation électrothermique donne lieu a un algiiabsorbance de courte durée,

dont l'intensité est dépendante de la quantitééfament considéré.
3.2.2.3. Un monochromateur :

Permet de sélectionner la longueur d’onde correspdr’élément a doser, et a
éliminer les radiations parasites qui correspondertbutes les radiations ayant longueur

d’onde différente de celle qu’on a choisie.
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3.2.2.4. Un photomultiplicateur

Le photomultiplicateur produit un courant électegproportionnel a l'intensité de

rayonnement électromagnétique détecté.
3.2.2.5. Un enregistreur

Le courant électrique produit par le photomultipteur est visualisé par un pic
proportionnel a I'absorbance de la substance jdaalisation se fait sur I'écran du micro-

ordinateur intégré au spectrophotometre.

3.2.2.6. Le Correcteur d’absorption non spécifiqu@NS : par effet ZEEMAN

Le réle du correcteur est de mesurer automatiquelee NS dues aux interférences
de tout genre, afin de les soustraire de I'absarbaotale. Pour que la correction soit valable,
il faut qu’elle soit effectuée aussi pres que fussile la longueur d’onde caractéristidue
L’effet Zeeman est un phénoméne de décompositienraies spectrales que I'on observe
lorsqu’une source lumineuse est placée dans unghaagnétique.

Sous l'action d'un champ magnétique, le niveau téxdiun atome va se diviser en
trois sous niveaux, suivant la valeur du nombrentjgae magnétique. Un de ces niveadtsx,
est exactement a la méme énergie qu’en l'absenaghamp magnétique. Les deux autres

sont répartis systématiquement de part et d’awtn@veau central.
Remarques

A coté des interférences spectrales, on retrouategmnt de possibles interférences
chimiques et physiques :

& Interférences chimiques : appelées effet de mateibes altérent la densité de vapeur
atomigue ou sa vitesse de formation. Elles résuttea modifications, dans la source
d’atomisation, des processus de dissociation, dloxgduction ou d’ionisation. Une
utilisation de modificateur de matrice adéquaten@trde réduire ces interférences si
elles existent. Le modificateur de matrice utilgg#ur doser le plomb et le cadmium,
dans les méthodes qui vont suivre, est un mélaagéHiH-PQ; et Mg(NG)2

& Interférences physiques : elles sont généralen@es bux propriétés physiques des
solutions étudiées. En SAA four, les interférendedransport ne se limiteront qu’aux
erreurs entrainées par la différence de viscositéedes étalons et les échantillons,

mais dans une moindre mesure qu’en SAA flamme £§8,9
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3.3. Mode opératoire

3.3.1. Etapes initiales

Les étapes suivantes sont communes aux deux méthieddosage du plomb et du

cadmium

a) Lavage de la verrerie

Détergent— eau du robinet> eau distillée

b) Préparation de modificateur de la matrice

Mélange de NEH2PO; et Mg(NQ):
<> Mettre dans une fiole det1 10g de Phosphate de monoammonium zHRO
< Ajouter une quantité suffisante de I'eau distilpEair compléter 4
< Mettre 0,69 de Nitrate de magnésium Mg(N&Bns une autre fiole dé.1
< Ajouter une quantité suffisante de I'eau distilp@air compléter 4

< Mélanger les 2 solutions préparées a volume égallVv
c) Préparation du blanc réactif

Le blanc réactif est formé de tous les réactifissés :

< 16 % d’acide nitrique (HN§).

< 2 % de Peroxyde d'hydrogene(, .

< Quantité suffisante d’eau distillée pour complétd:00 %.

d) Préparation du blanc procédure

Le blanc procédure, appelé aussi blanc analytiqublanc de méthode, est formé de
tous les réactifs utilisés :
< 16 % d’acide nitriqgue (HN§)
< 2 % de Peroxyde d'hydrogenex(d).
< Quantité suffisante d’eau distillée pour complété:00 %.
Le blanc procédure va en plus subir toutes leseétale minéralisation subis par les
échantillons (mixtures herbales).
Les deux blancs, réactif et procédure permettent didecter d’éventuelles
contaminations et d’identifier leurs sources (proug des réactifs ou de la procédure), une
fois les résultats négatifs I'un des 2 blancs poétre utilisé pour la détermination de la limite
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de quantification de la méthode, la préparatiotadgamme et des contréles, et la réalisation

des dilutions.
3.3.2. Dosage du plomb

3.3.2.1. Conditions analytiques

< Longueur d’onde : 283,3 nm.
< Source primaire : HCL (Lampe a cathode creuse)
< Programme thermique, I'analyse du plomb a été eféecsuivant un programme

thermique (Tableau 05 ci-dessous).

Tableau 05 :Programme thermique du plomb.

Séchage 110 5 20
130 10 5
Pyrolyse 850 10 20
Atomisation 1600 0 5
Nettoyage 2450 1 3

3.3.2.2. Préparation des solutions étalon de 50 pjb 100 ppb

A partir de la solution mére & Xgét en utilisant la formul€,V; = C,V, on prépare

les solutions étalons 50 ppb et 100 ppb :

& Solution étalon 50 ppb

C2=50 ppb = 50 pd/

Ci:1g/1 Vy? _50pg/l x1£ 50 x107°g/l x 1000m¢ _
{C25 50pug/l Vo =1¢ T 1g/l 1g/1 = 0,05mé
Donc :
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= Mettre0,05 m# de la solution étalon (1¢/dans une fiole defl

= Ajouter une quantité suffisante de blanc pour cetapla 1.
& Solution étalon 100 ppb

C2=100 ppb = 100 pg/

De la méme maniéere :

{

C,=1g/¢ vp=2 _  _100ug/¢ x1€ 100 X 1076g/¢ x 1000me _
C,=100pg/e V,=1¢ 1= 1g/¢ B 1g/¢ o

mf

Donc :

= Mettre0,1 m# de la solution étalon (1¢g/ dans une fiole defl

= Ajouter une quantité suffisante de blanc pour cartepla 1.

Remarque

3
=

E

La solution & 50 ppb est utilisée pour le contélda préparation des solutions de la
gamme de dilution.
La solution de 100 ppb est utilisée pour la prépamades solutions de la gamme de

dilution.
3.3.2.3. Calibration

# A partir des solutions & 50 ppb et 100 ppb placées le passeur d’échantillon et du
blanc procédure, l'appareil effectue lui-méme lakitibns nécessaires pour les
différents points de la gamme d’étalonnage ; leina final de chaque solution de la
gamme injectée est de 20ul +5u1 de modificateundtice.

# Choix des concentrations : a partir des normességis par le CNT concernant le

plomb dans les feuilles des végétaux, on fait ésuts suivants :

Norme : <10 ppm (mg/Kg) : Concentration susceptible d’imduwine toxicite.

10 mg de plomb- 1000 g de mixture herbale
x—0,5¢g

10mg x0,5g
= x =
1000 g

= 0,005 mg
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0,005 mg duplomb — 50ml
m — 1000 ml

_ 0,005 mg x 1000 ml _ 0
- 50 ml o

=>m 1mg

# La concentration du plomb cible est donc :
C=0,2 mgf =0,1 ppm =100 PPb =100 pg/l
#* Les points de la gamme doivent étre proches de ealeur.
# une méthode déja validée pour doser le plomb dessmixtures herbales, comprenant
les points suivants a été utilisée : blanc, 10 @plppb, 50 ppb, 70 ppb et 90 ppb
# En cas de concentration supérieure a 90 ppb untodilest réalisée

3.3.2.4. Résultats de la calibration et des contied

Les absorbances mesurées pour la gamme indiquiEssits sont regroupées dans le
tableau 06.

Tableau 06 :Les absorbances correspondant a la gamme de talibfplomb).

0,0023 0,0271 0,0791 0,1332 0,1843 0,2265

a. Etablissement de la courbe d’étalonnage

A partir des absorbances obtenues, la courbe deigté tracée et a servi pour la

calibration et le calcul des résultats, voir figa@e
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Figure 23: courbe d’étalonnage du plomb

Les parametres de la courbe sont :
< Pente a = 0.00255
< L'ordonnée a l'origine b = 0.00223
< Coefficient de corrélation r = 0.999271

b. Limite de quantification

90

100

A partir d'une série de blancs lancés la limitequntification de la méthode a été

calculée :
LQ =2.25 ppb

c. Résultats du contrble
( solution a 50 ppb) : 50.66 ppb
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3.3.2.5. Lancement des échantillons

# Mettre environ 1 ml de chaque minéralisat de igume herbale a analyser dans des
cupules.

Placer les cupules sur le plateau de I'appareil.

Le volume d’échantillon a analyser injecté danfole est de 2Qul.

Le volume de modificateur de matrice prélevé pdwaguie échantillon est dals

Mesurer I'absorbance de la solution contenanth@it a doser.

#* % % % #

Les densités optiques sont relevées apres étahbsgale la moyenne de trois lectures

successives de chaque solution.

#*

La concentration de I'échantillon est directemem ksur la courbe d’'étalonnage
établie.

# Pour chaque arbre étudié faire la moyenne desahéttbns dosés.
3.3.3. Dosage de cadmium
3.3.3.1. Conditions analytiques

< Longueur d’'onde : 228,8 nm
< Source primaire : lampe EDL
< Programme thermique (tableau). L’analyse du cadnaugte effectuée suivant un

programme thermique (Tableau 07 ci-dessous).

Tableau 07: Programme thermique du cadmium.

Température Temps de montée Temps de maintien
(°C) (sec) (sec)
110 1 30
Séchage
130 15 30
Pyrolyse 800 10 20
Atomisation 1400 0 3
Nettoyage 2450 1 3
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3.3.3.2.Préparation de la solution étalon a 5 ppb

A partir de la solution mére a 1g/l et en utilisenformuleC,V, = C,V, on prépare la

solution étalon 5 ppb

Co=5ppb =5 pd/

C,=1g/¢ v, =? _5pg/e x1£ 5 x107°g/¢ x 1000me
{szsug/f [/2=]_€=> 1= 19/‘3 - 19/‘3 = 0,005 m?¢
Donc :

= Mettre 0,005 m# de la solution étalon (1¢)/ dans une fiole defl
= Ajouter une quantité suffisante d’eau distillée poompléter %.
La solution a 5 ppb est utilisée pour le contr@idaepréparation des solutions de la

gamme de dilution.
3.3.3.3. Calibration

A partir de la solution & 5 ppb placée dans le gassl'échantillon et du blanc
procédure, I'appareil effectue lui-méme les dilnanécessaires pour les différents points de
la gamme d’étalonnage ; le volume final de chaaletisn de la gamme injectée est de 20l
+5ul de modificateur de matrice

& Choix des concentrations

A partir des normes utilisées par le CNT concerfamadmium dans les feuilles des
végétaux< 0.3 ppm (mg/Kg) : Concentration susceptible d’inelwune toxicité. Les mémes
calculs effectués pour le plomb ont été réaliséar de cadmium. La concentration du
cadmium cible est donc

C =0,003 mgf = 0,003 ppm = 3 ppb = 3 ug/l

Les points de la gamme doivent étre proches de eetieur ; une méthode déja
validée pour doser le cadmium dans des mixturesales comprenant les points suivants a
été utilisée : blanc, 1 ppb, 2 ppb, 3ppb, 4 ppipeb

En cas de concentration supérieure a 5 ppb uniodilast réalisée
3.3.3.4. Résultats de la calibration et des contiés

Les absorbances mesurées pour la gamme indiquisssits sont regroupées dans le
tableau 08.

70



Partie expérimentale Chapitre 02 : Dosage du plomb et du cadmium dans les mixtures herbales

Tableau 08 :Les absorbances correspondant a la gamme de talibfeadmium).

Absorbances 0.0087 0.088 0.1601 0.2337 0.3026 0.3716

a. Etablissement de la courbe d’étalonnage

A partir des absorbances obtenues, la courbe daivamgété tracée et a servi pour la

calibration et le calcul des résultats

0,40

0,35 /

0,30 K
0,25 /
0,20 /

0,15

0,10 /
0,05 /

0,00 K
0 1 2 3 4 5

Concentration (ppb))

Absorbance

Figure 24: Courbe d’étalonnage du cadmium
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Les paramétres de la courbe :

< Pente a=0.07434
< L’ordonnée a l'origine b = 0.00511
<~ Coefficient de corrélation r = 0.99948

Limite de quantification

A partir d'une série de blancs lancés la limitequntification de la méthode a été

calculée :

C.

LQ =0.43 ppb

Résultats du contrble

(Solution a 5 ppb) : 5.20 ppb

3.3.3.5. Lancement des échantillons

#

#* ¥ # & *

#*

Mettre environ 1 ml de chaque minéralisat de latone herbale a analyser dans des
cupules.

Placer les cupules sur le plateau de I'appareil.

Le volume d’échantillon a analyser injecté danfle est de 20.

Le volume de modificateur de matrice prélevé pdwaguie échantillon est dals
Mesurer I'absorbance de la solution contenantfé&lét a doser

Les densités optiques sont relevées apres étahbsgale la moyenne de trois lectures

successives de chaque solution.

La concentration de I'échantillon est directemem ksur la courbe d’'étalonnage
établie.

Pour chaque arbre étudié faire la moyenne desahéttns doseés

Résultats

4.1. Résultats du dosage du plomb

Les résultats du dosage de plomb dans les mixtedsales des cing échantillons

étudiés sont donnés dans le tableau 09 :
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Tableau 09: La concentration du plomb dans les cing écHanglétudiés

Site 01 : Tizi N’becher 1,894
Site 02 : Elkaria 1,058
Site 03 : Léchabane 1,014
Site 04 : Boussada 0,246
Site 05 : Elmorabitine 0,274

Le résultat affiché pour chaque échantillon représséa moyenne obtenue pour les 2

minéralisats de chaque mixture herbale

1,8
1,6
14

1,2

[

0,8

Teneur en plomb (mg:kg)

0,6

0,4

0’2 . .

0 - SiteO1 Site 02 Site 03 Site 04 Site 05

Figure 25: Représentation graphique de la teneur en plomb s cing échantillons étudiés
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Dans le tableau 10, on compare la moyenne du pltanb les feuilles récoltées dans
des sites exposés a la pollution due au traficieguavec la moyenne du plomb dans les
feuilles récoltées dans des sites non exposéafuroutier.

Tableau 10: Comparaison de la moyenne du plomb entre les sikposés et ceux qui ne
sont pas exposeés au trafic routier

Sites non exposés a la pollution due au tr

_ 0,260
routier
Sites exposés a la pollution due au trafic routier 1,322

1,4
1,2

0,8

0,6
OI4 -
0,2

0 Sites non exposés Sites exposés
au trafic routier au trafic routier

Teneur en plomb (mg/kg)

Figure 26 : Comparaison entre la moyenne du plomb mesunéelda feuilles de fréne
exposées a la pollution routiere avec celle mestaés les feuilles qui ne sont pas exposées
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La figure 26 montre clairement que les feuilles ftBne exposées a la pollution
routiere contiennent des quantités de plomb plagééls en comparaison avec les feuilles

récoltées dans des sites éloignés du trafic routier

4.2. Reésultats du dosage du cadmium

Les résultats du dosage du cadmium dans la mixtarkale des cing échantillons

étudiés sont donnés dans le tableau 11.

Tableau 11: Résultats du dosage du cadmium dans les diffésirtsétudiés

Tizi N'becher Non détecté
Elkaria Non détecté
Léchabane Non détecté
Boussada Non détecté
Elmorabitine Non détecté

Comme il est montré sur le tableau 11, des résuft@gatifs ont été obtenus pour tous les

échantillons étudiés.
5. Discussions

™ Les résultats obtenus apres dosage du plomb darfsudles de fréne montrent que tous
les échantillons étudiés présentent des taux dalpbtans les normes < 10 ppm (tableau
09).

M Méme si les tests statistiques pour comparer legemmes du taux de plomb dans les
mixtures herbales, entre les échantillons exposasreexposés, ne sont pas significatifs,
vu le nombre d’échantillons trop faible, on peypeedant faire le constat suivant :

@ On peut noter d’aprés la figure 26 que les écHansl exposés au trafic routier
présentent des taux plus élevés en plomb par rapprréchantillons non exposés,
ainsi la moyenne du taux de plomb dans les mixtiiebales des échantillons

exposes, qui est de 1.322 ppm, est 5 fois pluséleue la moyenne du taux de
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plomb dans les mixtures herbales des échantillonsexposés au trafic routier, qui
est de 0.26 ppm (tableau 10).

@ Pour les feuilles récoltées sur le site 01 a Tibeldhar, le taux de plomb est 10 fois
plus élevé que le taux présent sur les feuilleslt&es dans les sites non exposés au
trafic routier

@ Du méme, les feuilles de fréne récoltées au nigkeasite 01 contiennent un taux plus
élevé de plomb (presque double) en comparaison lageéchantillons récoltés dans
les sites 02 et 03, également exposés au trafieeroCet effet peut étre expliqué de
diverses facons :

< Soit par la position des arbres du site 01 quiaevent directement au bord de la
route, en contact avec le goudron, alors que c& pa&s le cas pour les sites 02 et
03 ou les arbres de fréne se trouvent a quelqueesrie la route, dans ce cas la
teneur en plomb dépendrait clairement de la prdgihes arbres aux routes.

<> Ou encore par le fait que les arbres du site 01 Siaré dans une petite ville, la
ou le vent est ralenti par plusieurs obstaclegsien bord de route, comme les
batiments par exemple ; I'affaiblissement du vemquj est responsable de la
dispersion des polluants, peut empécher la diffud® ces derniers et conduire a
leurs accumulations dans le site d’émission, d’ng aoncentration importante
en plomb au niveau des sites situés en milieu mrbai

@ Les échantillons non exposés a la pollution roatieontiennent quand méme une
guantité de plomb méme faible ; celle-ci peut éttebuée soit a la contamination du sol
ou bien de l'air : le plomb rejeté par le trafiazitier ou provient d’autres sources peut se
déplacer sous l'effet du vent et se déposer amd®ies loin du site de I'émission ; pour
pouvoir expliquer l'origine de cette contaminatiam dosage du plomb dans le sol et
dans I'air est recommandé.

1 Les résultats obtenus aprés dosage du cadmiumleafsuilles de fréne montrent que
tous les échantillons étudiés présentent des tawadmium dans les normes < 0,3 ppm
(tableau 11)

@ Cependant on ne peut pas conclure que le cadmiexisté pas dans les feuilles de
fréne étudiées, car la technique utilisée n'est-pe pas suffisamment sensible
pour détecter et doser cet élément trace.

@ Aucune comparaison des échantillons n’est dondlgess
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o Enfin, il faut tenir compte du fait que les feudlatilisées ont été récoltées au mois
d’avril ; une récolte plus tardive donnerait desuttats peut étre différents pour le plomb

ainsi que pour le cadmium.
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CONCLUSION

Afin d’évaluer un éventuel risque d’exposition algments traces métalliques lors de
la consommation de feuille de fréne, notamment muse de tisane, un dosage des éléments
plomb et cadmium a été réalisé sur des feuillegsgrrant de sites exposés et non exposés au
trafic routier.

Les feuilles transformées en mixtures herbalesbpayage ont été minéralisées par
digestion acide au micro-ondes, ce qui a permigaim de temps intéressant.

Le dosage a été réalisé par spectrométrie d’abgorptomique a four, technique
suffisamment sensible pour quantifier le plomb &ipae 2,25 ppb et pour quantifier le
cadmium a partir de 0.43 ppb

Les résultats obtenus indiquent que les deux éltnmomb et cadmium sont dans les
normes : Pb < 10 ppm et Cd < 0,3 ppm

Les absorbances obtenues avec le cadmium sons toégatives, ceci peut indiguer que
les échantillons récoltés ne contiennent pas daicew, comme il est possible qu'il soit présent
a des teneurs trop faibles pour étre détecté paréthode de dosage utilisée ; pour cela un
dosage par une méthode encore plus sensiblegtedléa spectrométrie de masse a plasma a
couplage inductif est recommandé

La moyenne du taux de plomb dans les mixtures manvede sites exposeés au trafic
routier est de 1.322 ppm, celle obtenue avec lesunais provenant des sites non exposés est
de 0.26 ppm, soit 5 fois moins que les sites exyasequi peut laisser supposer un lien direct
du taux de plomb dans les feuilles de fréne aveedaimité au trafic routier

Les résultats obtenus avec les feuilles provenausitd numéro 1 vont également dans
ce sens ; en effet, les arbres de ce site sortteiinent en contact avec la route, leurs feuilles
présentent la teneur la plus élevée en plomb 41p®8n, mais il faut également tenir compte
dans ce site, de la situation urbaine qui influelaceitesse du vent et donc, peut faciliter le
dépdt de I'élément a proximité.

Méme si cette étude a été réalisée sur un nombohahtillons insuffisamment élevés
pour permettre une comparaison statistiqguemenifisigtive, les résultats intéressants obtenus
avec le plomb peuvent servir de point de dépame étude plus compléte ; celle-ci devra
comprendre non seulement un nombre d’échantilltus levés, mais aussi plusieurs récoltes
sur des périodes différentes de I'année, en tarmanpte des facteurs : proximité de la route et

situation urbaine. L’étude devra également étreptétée par le dosage du zinc et du cuivre.
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Conclusion

Enfin en attendant une confirmation statistiquensgnificative, de la présence de
plomb a des teneurs plus élevées dans des fernibesées au trafic routier, il parait raisonnable
en vue des résultats obtenus, d’éviter l'utilisatdes feuilles de fréne récoltées a coté des
routes, afin de réduire I'exposition a ce métaiqar, déja trop présent dans 'alimentation et

I'industrie.
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Résumé

La possible contamination des feuilles de frénepbyile (traditionnellement utilisé en
tisane) par des éléments traces métalliques, pamvetu trafic routier, constitue I'objet de ce
travail. Le dosage de ces éléments traces a éiéér&ar des feuilles de fréne qui ont été
récoltées sur cing sites différents, trois sitgsosgs a la pollution routiére et deux sites non
exposeés ; ces derniers ont servi de point de caaguar. Les feuilles récoltées ont été séchées
convenablement, ensuite elles ont été utilisées lpopréparation, par broyage, des mixtures
herbales. Le dosage des éléments plomb et cadmiulessmixtures herbales a été réalisé par
spectrométrie d’absorption atomique a four en gtagt ce, aprés une minéralisation par voie
humide au micro-ondes.

Méme si les taux de plomb et de cadmium obtenusdaors les normes pour tous les
échantillons ( <10ppm pour Pb et <0.3ppm pour @d)résultats indiquent que la moyenne de
la teneur en plomb dans les feuille exposées,sjude1.322ppm, est 5 fois plus élevée que la
moyenne obtenue dans les feuilles non exposéewli t@isse suggérer que I'utilisation de ces
dernieres serait plus sure pour une consommatguiieéée, notamment sous forme de tisanes .
Enfin les résultats négatifs obtenus avec le caadmpeuvent indiquer que les échantillons
récoltés ne contiennent pas de cadmium, comme flassible qu’il soit présent a des teneurs
trop faibles pour étre détecté par la méthode dagkoutilisée.

Mots clés : Fréne, éléments traces métalliquesagispectrométrie d’absorption atomique.

Abstract

The subject of this work is the possible contamamatof oxyphylle ash leaves
(traditionally used in herbal tea) with trace metabm road traffic.

The determination of these trace elements was meeid on ash leaves that were
collected on five sites, three sites exposed tificrpollution and two non-exposed sites; the
latter were used for comparison.

Harvested leaves were dried properly, then weegl dfior the preparation, by grinding,
of herbal mixtures. The dosage of lead and cadma@lements on herbal mixtures was
performed by graphite furnace atomic absorptiorcspscopy, after wet mineralization by
microwave.

Although lead levels and cadmium obtained are & skandards for all samples
(<10ppm for Pb and <0.3 ppm Cd), the results irtdi¢hat the average lead content in the
exposed leaves, which is 1.322ppm is 5 times hitjjtzar the average obtained in the unexposed
leaves, which suggests that the use of the latetdwbe safer for regular use, including in the
form of herbal tea.

Finally, the negative results obtained with cadmiumay indicate that the collected
samples do not contain cadmium, as it is possitaeit will be present at levels too low to be
detected by the assay method used.

Key Words: Ash, trace metals, assay, atomic absorgpectroscopy.



