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IXTRO D C'C TION 

A I'heure ou les ressources en eau doiLent ètre gerees au m i e u  et praenezs.  i l  demeure 
indispensable d'e\ aluer les nsques de contamination par les inicropolluants. utilises 
abondamment dans le secteur indusrnel et presents parfois naturellement 

.A cet effet. une campagne de mesures du chrome dans les eaux souterraines du Bassin Artois- 
Picardie a été envisagée. Ceci afin de connaitre l'état de la ressource en eau souterraine. qui 
constitue le principal mode d'approLisionriement en eau potable du bassin. les zones L ulnerables 
et mieux cerner encore le comportement de du chrome dans l'eau et les sois. 

Ln groupe de travail. cree par la cornmission d'Hqdrologie Appliquee . appartenant a 
1' Association Generale des H>gienistes et Techniciens Vunicipauu ( AGHTLI). applique la 
mèine demarche pour l'ensemble de la France, en ce qu i  concerne le Chrome. le ZicLel et 
l'Arsenic 

En effet. dans le cas de l'arsenic. cette recherche est motilee par le ch'angement de norme. celle- 
ci passera de 50 p g l  a 1 O ppl Les implications seront alors nombreuses d'un point de l u e  tant 
economique. qu'analytique 

D'autre part, cela poserait de graves problèmes en terme de ressource en eau potable. .Ainsi. la 
présence naturelle d'Arsenic a été démontrée dans certains secteurs du Haut Rhin et du Sud de la 
France, ce qui provoque la présence en quantités non négligeables de ce composé dans certains 
captages d'eau potable. avec des concentrations cependant, inférieures a la concentration 
maximale admissible actuelle. 

Par consequent. la baisse de la norme impliquerait pour ces cas. la mise en place de traitements 
coùteux ou encore inadaptés. ~ o i r e  la recherche de nouvelles ressources d'eau potable. 

L'itude présentée ici s'intéressera plus particulièrement au mode de propagation de ce compose. 
aux techniques analytiques employées actuellement et aux améliorations i envisager. compte 
tenu de la baisse de la norme. aux méthodes d'élimination et enfin une synthèse de la présence 
de l'arsenic dans le bassin .Artois-Picardie. 
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lere PARTIE 

ARSENIC 



A) PRESENTATION DE L'ELEMENT 

A.1) Chimie de l'Arsenic 

74.92 

33 AS 
L'arsenic est un metalloide A I'etat naturel. c'est un solide gns. d'aspect cnstallin. cassant On 
ie troute sous trois formes a~otropes AS jaune. n a r  ou gns [ ' ]  
Ces propnetes phcsiques sont telles qu ' i l  se ternit rapidement a l'air et b ' oqde  facilement a 
chaud pour donner du tnoxyde de diarsenic ou arsenic blanc ( 4~203). clut sert de base dans la 
malonte des produits renfermant de l'arsenic ['] 

Les formes chimiques lui conférent plusieurs états d'oxydation (-3.0.3.5 ) .  Ils forment de 
nombreux idifices chimiques avec plusieurs composés 
.4\.ec le soufre. As2S3. .4sS et .As,S\. 
ALec les halosénés et chauffage. AsCl; qui est décomposé par l'eau pour former .As20q et HCI. 
\aXs02 (très soluble dans l'eau) et Cal (.4s04)2 (peu soluble dans l'eau). .'\s20i (légèrement 
soluble dans l'eau) et As20j (très soluble dans l'eau). 

Chimie de l'Arsenic en milieu aqueux 
Dans les eaux, l'arsenic peut se trouver sous deux valences -3 et - 5 .  D'après le 

diagramme Eh-pH.(annexe 1). il est possible de déterminer les domaines de prévaience des deux 
états d'oxydation. [']-[']-['] 

Les pnncipales formes en présence pour un pH de 5 à 9 sont : 
Pour I'arsenic(II1) :HIAsOi 
pour i'arsenic ( v )  :H,.ASO;. HASO~:.. 

A.2) Oriqine 

O Etat naturel 

En raison de la inétéorkation et de l'érosion des roches. l'arsenic est 
naturellement présent dans I'eni.ironnement aquatique et terrestre. [ '1 Largement distnbué dans 
la nature. i l  représente entiron 2 mgs'kg de la croûte terrestre mais peut atteindre I O  ing'kg dans 
certaines régions . L'arsenic occuperait le 20 éme rang mondial dans l'ordre d'abondance des 
eléments dans la croute terresme ["]. Présent dans les minéraux de base entrant dans la 
Loinposition des roches (feldspath. quartz) à l'itat de trace . I'arsenic se trou1.e également dans 
les roches ignées (péridotites. serpentinites) . dans les roches basaltiques et dans les granits.['] 

On esnme a 2-15 le nombre de minerais a base d'arsenic Celui-ci y est present soit comme 
element constitutif dans des proportions Lanables (79 7 ' O  dans la shuttemdite (CoCiAs3). soit 
hous formes d'impuretes On peut citer par exemple. L'arsenopqnte (FelisS aussi appelee 

I I  existe des teneurs ele\ees dans certains depbts calcaires . phosphates ou dans les schistes En 
France. i l  existe un bruit de fond elebe pour des sols sur roches mnLmiahqUeS . kolcaniques ou 
iiches en p>nte 

\lispichel), realgar ( AsS).orpiment(Xs,S3).CicheIine (hi As) [ 1 ] 
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0 Origine anthropique 

L'arsenic et ses composés inineraui sntrent d d s  la composition de tris 
nombreuses applications indusmelles. I I  est utilisé ii la fois dans le domaine industriel et 
iigicole. En effet. l'arsenic inétal est utilisé dans la préparation de certains alliages. en raison de 
ces propnétés de résistance. dans la fabrication de plomb de chasse et de semi-conducteurs. 
C'est aussi un sous-produit ( . \ s Q )  de l'estraction ininiere du cukre. de l'argent. du plomb. du 
cobalt et de l'or. Ainsi. une grande partie des initaux lourds est trouvee dans la combustion des 
minerais et de fines particules sont émises dans 1'enl.ironnernent et s'accumulent dans les 
cendres ~hn te s . [ " ] - ( ' ]  

De mème. les composés arsénicaux ont eu très longtemps une action de phytosanitaires. ils ont 
été utilisés pour lutter contre les insectes nuisibles dans les cultures (arséniate de plomb pour 
traiter les arbres h i t ie rs ) .  Cependant. cette utilisation ;i changé ces demiires années a\.ec la 
découLerte des produits organiques et de nombreux pays ont limité l'emploi de ces composés 
(en France. seulement deux peuvent ètre utilisés : I'arsénite de sodium (insecticide et fongicide 
pour la vigne) et le diméthylarsénate de sodium (pour lutter contre les fourmis). \lais. 
l'utilisation ancienne de composés a base d'arsenic coinine désherbants. défoliants et déssicants 
(pour le coton). fongicides (traitement du bois). insecticides peut ètre à la base de certaines 
pollutions des sols et des eaux [']]-["] 

Enfin, l'industrie du \erre (As,&l), les tannenes (epilage des peaux et emuadlage). I'indusme 
pharmaceutique (humaine et \etennaire) ont besoin de l'arsenic dans leurs procedes 

A.3) Toxicoionie de l'Arsenic 

*L'arsenic est un élément non essentiel. on ne lui connaît pas de fonctions 
biochimiques essentielles. 11 entre dans la composition de certains aliments comme les poissons 
et les coquillages et dans certains légumes et buissons. ['] 

.TOUS les composés de l'arsenic présentent des risques toxiques pour l'homme. 
ceus-ci w i e n t  en fonction de la solubilité de chacun des composés dans l'eau. L'arsenic 
tnvalent est 25 à 60 fois plus toxique que l'arsenic pentavaient et environ 100 fois plus que les 
composés méthylés. Le degré de toxicité est inversement proportionnel à la capacité d'excrétion 
du corps. on a arsine>AsIII>As\i'~arsenic methylé. L'augmentation de la toxicité de I'arsenic 
tnx.alent par rapport à l'arsenic pentavaient est due à l'aptitude de la forme à réagir avec les 
groupements sulfohydroxydes du corps. L'arsenic agit dans l'organisme par blocage des 
groupements thio. en entrainant des perturbations, des processus d'oxydoréduction cellulaire et 
des troubles glu ci di que^.[^] [7]  

L'arsenic absorbé se fixe facilement dans la peau où i l  peut entraîner I'hyperkératose. 
I'hyperpi_mentation et le cancer de la peau. I I  est absorbe par voie digestive (80 O 4  de l'As 
absorbé ). respiratoire et cutanée ; i l  est transporté par le sang et dismbué rapidement aux dibers 
organes. Les composés m\.alents sont transformés en composés pentavalents et l'élimination se 
fait par le rein (90 O.0 en 6 jours), les poils et les cheveux sont un autre mode d'élimination.["]-['] 

I l  a ete mis en eLidence une association entre l'apparition de cancers de la peau et des 
organes internes i \. essie. reins. foie. poumon) et la consommation d'eaux possedant des teneurs 
elekees en arsenic [ ' ]  Cne etude amencaine a estimer un nsque de un pour mille. pour une 
consommation quotidienne de 1 6 1 d'eau a 2 5 big1 d'arsenic De plus. l'ingestion d'arsenic a 
ete associee a la maladie du pied noir (maladie Lasculaire des orteils et des pieds) et la 
pre\ alence de lesions dermiques non cancereuses ["] 



A.4) Norme et implication du chanqement de norme 

La concentration tnawnale adinissible ( C \ l A i  de 5 0  1 \ a  rtre inodifise a 10 
pg 1. compte tenu des risques de cancers et des Iesions dermiques \onnaleinent. la dose 
journaliere dans I'aliiiientation ti'ewede pas 50 iig 1 ( O  7 a O 8 c(c hg de poids corpoiel jour) 51 
l'eau contient 2 'O de I'apport en Arsenic. la dose hebdomadaire tolerable pro\ ~soire est de 15 
tig hg de poids corporel Le respect de celle-ci conduit a fi ler la \aleUr a ne pas depasser dans 
l'eau de consommation a en\ iron I O pg I [''l 

Cet abaissement de la norme est motitee par I'obsenation de relation entre la consoinination 
d'eau containinee en arsenic et l'apparition de problemes cutanes et cancer5 [ " ]  

Cependant. i l  s'a\.ère indispensable de mieux cerner encore les données toxicologiques et 
préciser les relations cause-effet. Car. l'abaissement de la C\ lA  actuelle implique des difficultés 
tant au niveau économique (décontamination des sites pollués à cause d'une origine naturelle. 
par exemple) qu'analytique. En effet, cela justifierait la nécessité de doser cet élément 3 de très 
faibles concentrations et donc d'améliorer les perfonnances des méthodes de mesures De 
inème que la non potabilité de certaines eaux . naturellement chargées (exemple du haut Rhin). 
impliquerait la recherche de solutions alternatives. économiquement défa\.orables (Traitement ou 
recherche de nouvelles ressources). 

6) LE COMPORTEMENT DE L'ARSENIC DANS L'EAU ET LES SOLS 

Dans les phénomènes de pollution des eaux et des sols par les métaux lourds. les 
interactions sels-cations métalliques jouent un role-clé, elles règlent le comportement de ceux-cl. 
leur dismbution dans la phase solide et leur transfert dans l'eau [']. Ces interactions font 
inten enir plusieurs types de phénomènes (précipitation. coprécipitation et adsorption sur des 
composés minéraux et organiques ) .  

Les facteurs influençant la mobilisation dans le sol sont [ "1 

0 Le pH du sol : pour l'arsenic. la mobilité augmente abec le pH. 
0 Les conditions redox : En conditions d'aération satisfaisante du sol. les 

composés de fer et de manganèse sont très peu solubles et maintiennent donc 
immobilisés les métaux qui sont associes. En conditions d'akration limitante. 
les composés du fer et du manganèse sont réduits et solubilisés, ils libérent 
les micropolluants associés. 

6.1) Hydrochimie : [']-['"]-['] 

l'arsenic est stable sous deux etats d'oxydation (m\  aient et pentabalent) suit ant 

ODans les eaux oxygénées, a5ant de fortes valeurs d'Eh. (.'O 1 \ )  et pH (5-8). les 
certaines conditions Eh et pH du milieu 

fonnes d'acides arseniques sont stables ( H I  As04. H: AsO, . H24s0,' . 4 ~ 0 ~ '  ) 

Q Pour des \ aleurs d'Eh caractenstiques de conditions modérément réductrices. les 
formes d'acides arsenieux de\ iennent stables ( H i  MIi. H,AsOI . HAsO;: ) 

Q AsHI. peu soluble dans l'eau n'appaait que pour de faibles laleurs d'Eh 



0 Dans des conditions anaérobies sans 141s. le3 aseniates subissent une  ieductiori 
i.himique en ar5etiite En présence d'H2S. 1'4s(llll precipite wu5 Ionrie de d f u i e b  [ - ]  

@ Si les eaux contiennent du fer. de I'arseniate ferrique peut se toimer . stabilite etant 
Iiiriitee a une petite zone correspondant a un pH- 2 -3 et Eh -0 74\' 

B.2) Spéciation dans les sois et les sédiments 

L'arsenic adopte un coinyxternent chimique similaire à celui du 
phosphore. 
Les oxydes de fer. manganèse et aluminium sont considérés comme les seuls composés de la 
phase solide qui contrôlent l'adsorption de l'arsenic dans les sols. Lzs formes réduites des 
cornposés à base d'arsenic sont beaucoup moins fixées par le ÇGI et leurs solubilités sont de 
quatre à dix fois supérieures à celles des arséniates.[']-["] 
Les différents composés résultant de l'adsorption sont (;Lin,( As03):. FeAsO,. Ca;( X ~ 0 - l ) ~ .  
AI '4 so, ). [ 7 - [ 7 

O Adsorption sur le fer :['] 
Elle est maximale pour les arsénites à pH=7 et pH=5 pour .As( L'). L'équation est 

delaformeFe(OH)? - HiAs04 * FeAsO,.:H@ - H-O. 
Sur la montmorillonite. I'arséniate est très rapidement adsorbé à petit pH (inaximum pour pH=5) 
et moins à pH élevé. 

O Sur hydroxydes de manganèse ['] 
L'adsorption est effectne a pH=5-8 

L'equation est de la forme HAsOl + MnO: (Cino?) HAsO? 
Cependant. ce produit est instable en milieu acide (pH=2-3) et donne . 

En milieu acide. cela produit l'oxydation de l'arsenic ( I I I )  en arsenic (c') 
(ItnO?) HASO? - H i )  H ~ A S O ~  * HASO,'- 

O Rôle du soufre :['] 
Le soufre joue un rôle important dans la retention ou la remobilisation de 

l'arsenic dans les sols contamines [ 5 ]  En effet, il peut, sous les pH naturellement presents et sous 
conditions reductnces. mobiliser le compose Xs(I11) HI.AsOJ'+3H -3 e -/Hl 4sO7-H2 

2HiXsOl + 6H - 3s'' i )  A s ~ S ~  6H20 
7 ~ s ~ ~ ~  + -I e i )  -î ASS 2s' 

Les composes souîies (pynte par exemple) peuLent egalement etre reduits et provoquer alors le 
reinobtlisation de l'arsenic Ceci se passe sous conditions aerobies ou sous une zone de 
denimfication 

1Fe.IsS + 130: - 6H-0  i )  JFeSO, - 1H3AsOJ 
. A s ~ S ~  - 702 - 6H:O * 3H:SOj + 2H\.AsOj 
AsS + 1101 - 1OH2O i )  4H-SO4 + ~ H ~ A s O ,  

O Rôle des phosphates['] 

Les phosphates(H:PO, ) peuvent ètre en cornpetition akec l'arsenic pour les sites 
d'adsorption (particulierement sur l'aluminium et les oxydes de fer) Ainsi. enLiron 6 0 O 0  de 
l'arsenic pentaLalent et 70'0 de l'arsenic tnkalent sont deplaces par H2POJ present dans une 
solunon a 1 O '' mole de phosphate 



0 La méthilation biologique( '1 
sous i'action de certaines bacteries. I'XSenic inorganique est transfonne en 

coinposes ineth) les inoins rouiques et inobiles (i oir \cheina 3 \ 

I 
Trimethyl (volatil) 

1fM 4 Vonosodium methclarsonate DiMA diçodium methviarsonate Trimethkl arsenic 

C) LES TECHNIQUES ANALYTIQUES 

C.1) Echantillonnarie : 

La difficulté du dosage de l'arsenic. dans les eaux, réside dans les 
conditions de conservation et de préparation de l'échantillon. 
Ainsi. i l  est impératif d'acidifier jusqu'à pH=2 et de conserver au frais. lorsque l'on yeut faire 
une itude des spéciations en présence dans l'échantillon. [ '1 
Pour le dosage de l'arsenic total, une acidification à l'acide nitnque est nécessaire pour stabiliser 
les composés 

C.2) Techniques d'analyses de l'arsenic total ["] 

Les performances des methodes andytiques actuelles sont insuffisantes par 
rapport aux exigences du proJet de norme 11 est indispensable d'améliorer les limites de 
detecnon des appareillages de routine, pour ètre capable d'imposer une detection supeneure a 10 
O O  de la nonne (ici 1 pgtl) en ayant une reproductibilite et une repetabilite parfaites des mesures 
effectuees 

Plusieurs méthodes peuvent erre envisagées actuellement . 

La technique des hydrures. 
0 La fluorescence atomique. 
0 La spectrométrie d'émission. 
0 La spectrométrie d'absorption atomique. 

Des méthodes plus anciennes comme 



la méthode de Cribier. basee hur une formation d'hbdiures ( 4s i )  I j H 3 )  par de 
I'hqdrogene naissant sn inilieu acide dans u n  appareil de Cribiei et bur la coloiation cpcir \sH;) 
d'un papier sensibilise par du chlorure mercurique Le dosage est obtenu par comparaison a ~ s c  
une echelle rtalon 

La spectrométrie d'absorption moléculaire dont le pnncipe est le mèine que le 
precedent pour la formation d'h'drures Ilais. celui-ci donne a\ ec le diinethyldithiocarbamate 
d'argent. une coloration rouge susceptible d'étre dosee par spectrophotoineme 

Ces inethodes ont ete abandonnees. car le tra\aii de pieparation etait trop long et 
l'appareillage etait specifique au dosage de l'arsenic 

Les méthodes d'analyses. actuellement utilisées. ont l'avantage d'utiliser un appareillage 
permettant le dosage d'autres éléments. 
Le générateur d'hydrures. également utilisé pour le sélénium. est couplé à un instrument de 
inesure. La création de l'hydrure permet de baisser les limites de détection. elle sera explicitée en 
inètne temps que la fluorescence 

O La spectrophotométrie atomique avec atomisation electrothermique : [ "1 

Le pnncipe repose sur l'absorption de l'énergie lumineuse par les atomes à la 
longueur d'onde caractéristique de l'élément. La quantité d'énergie lumineuse absorbée est 
proportionnelle à la concentration des atomes. 

selon la loi de Beer-Lambert.(Xbs=K.C.I) 
K :coefficient d'absorption 
C :concentration 

Cette méthode consiste à transformer l'élément à doser en atomes dans l'état 
fondamental. par l'intermédiaire d'un atomiseur chauffé électnquement par effet joule. Ces 
atomes absorbent alors le rayonnement caractéristique de l'élément, fourni par une lampe à 
cathode creuse spécifique à l'élément. 
Le programme électrothermique du four de graphite comprend quatre phases. Le séchage qui 
permet l'évacuation du solvant. la pyrolyse qui élimine la matnce. I'atomisation qui permet la 
dissociation complète en atomes à l'état fondamental et le nettoyage du four pour éviter tout 
effet de mémoire. 
La solution est injectée a l'intérieur du four et subit le programme. 

1: longueur du four 

Pour le dosage de l'arsenic. il est necessitlre d'ajouter un modificateur de matnce. afin 
d'optimiser l'eliinination de celle-ci et d'eç iter d'augmenter trop fortement la temperature 
d'atoinisation Ce qui resulterait a des pertes pour ce compose tres Lolatil 11 est conseille 
d'utiliser le Vitrate de nickel 

Cette méthode est celle qui est actuellement utilisée, en routine. au laboratoire des Eaux du 
Nord. partenaire de cette étude. 
Le programme électrothermique a été optimisé en ce qui concerne les températures 
d'atomisation et de pyrolyse. Les expériences consistaient à faire varier la température et à 
mesurer les absorbances pour une solution identique. Les températures maximales correspondant 
aux absorbances les plus élevées. Des essais ont été également sffectués sur le débit en Argon. 
Le progamme choisi est le suivant['"] 
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O La spectrophotométrie d’émission A l’aide d’un générateur inductif de plasma : 

0 O non 
-3 O0 non 1 
-300 , non 1 

l O I non 

Cette méthode est basée sur l‘émission atomique. Ainsi. les atomes portés à 
haute température (limitée par la dissociation du solvant). émettent des photons, a \ m t  de 
retomber dans leur état fondamental. Le pnncipe repose sur des mesures d’intensités. 
Les essais effectués sur l’appareil du laboratoire ne sont pas concluants. En effet. i l  est 
nécessaire (pour avoir une sensibilité correcte) de disposer d’un nébuliseur ultrasonique et 
d‘effectuer la purge de la torche avant démarrage de l‘expérience. 

, Atomisation 

O La fluorescence atomique couplée au générateur d’hydrures : 

3300 j 5 

2700 I 

l l 
l i hettoyage 2700 7 

1 
l - 

La fluorescence atomique combine les avantages de la spectrophotomeme 
d‘absorption atomique (specificite et quantification) et de la spectrophotomeme d‘emission 
atomique (dynamique de reponse et absence d’absorption non specifique) [ ‘-1 

O ou1 
2 O0 non 
300 l non 

Le pnncipe est le suivant : 
Après réduction de I’As(V) en As ( I I I )  par KI 

et formation de l’hydrure par réaction avec NaBHJ 
. - \ ~ 0 4 ~ -  + 2 H -  - 21‘ * .4s0j3- - 1, + HîO 

A s i -  + H- BH4 i )  AsHi qui est entrainé par un courant d‘argon vers le 
bruleur d’argent du détecteur. Après décomposition thermique. on a AsHl+chaleur i )  As+HI. 
Les atomes sont excités par les photons émis à partir d’une lampe à double cathode. Ils 
réémettent une radiation. dite de fluorescence. qui permet de quantifier l’élément considéré (à  
l’aide d‘un détecteur). 

Des essais ont ete effectues au laboratoire sur cette methode 
Ils nous ont permis d’envisager un abaissement des limites de detection par rapport au dosage 
par absorption atomique. la methode generant des hydrures et ebitant donc les pertes par 
chauffage 
Cependant, d’autres laboratoires utilisent le couplage generateur d‘hydrures-Absorption 
atomique ou torche ce qui permet de diminuer les limites de detection 



O tableau comparatif des méthodes le plus couraniment utilisées : 

î jo  ut d' un 
modificateur 

S.A.AE* ' lugl Preparation facile 
ICP* \tesure de I'intensite Ajout d'un nebuliseur 

lumineuse -3  1131 ultrasonique 
2 pgl Preparation des F" \lesure de radiations 

fluorescentes 
etalons 

longue. Rentable. car 
sert pour le mercure et 

le seléniuin 
I 

S.4AE spectrophotometne d'absorption atomique acec programme eiectrothermique 
S.A.4€* S.4AE coupiee a un  yenerateur d'hvdrures 
ICP* hpectrophotometrie d'emission atomique coupiee a un nebuliseur ultrasonique 
F* tluorescence atomique couplee a un yenerateur d'hçdrures 

DI METHODE DE TRAITEMENT 

De par sa toxicité et la modification de la norme, il est indispensable de maitriser les 
différentes \.oies d'élimination de l'arsenic. 
11 peut Stre éliminé par des traitements de coagulation par réaction avec des sels de fer et 
d'aluminium. par adsorption soit sur des colonnes d'alumine active. soit sur des matériaux 
imprégnés de fer di ou tnvalent (alumine. charbon actif). L'arsenic donne égaiement a\ec les 
sulfures des composés insolubles. ['] 

D.l) Elimination par traitement de coprécipitation : 

L'arsenic peut donner. avec certains éléments, des composés insolubles qui 
peut'ent ètre coprécipités . 

O élimination par les sels de fer : 

L'éliminatiori durant l'étape de coagulation fait intemenir 
plusieurs phénomènes : 

I'adsorption 
la formation d'une solution solide (occlusion) 
La précipitation 

La valence de l'arsenic, I'Xs(V) est éliminé à plus de 90O.0, l 'As (111) à 50- 
60°,0.( ceci s'explique par une oxydation de l'arsenic tnvdent par le fer 
tn\alent ). 
La quantité de fer ajoutée. plus elle est importante. meilleure est 
l'élimination. 
La quantité d'arsenic à diminer, plus la n o m e  à atteindre est basse. plus i l  
est nécessaire d'ajouter de coagulants. 
La nature du sel de fer utilisé. 11 est nécessaire d'utiliser des sels de fer111 
(FeCI\. Fr:(SO,)i . FeCI(S0,)). De plus. la présence de manganèse en 
quantité importante (1' 1500 ppm) permet d'augmenter les rendements. 

Les facteurs entrant en jeu sont alors 



Le pH joue un i d e  important Les r e d t a t s  w i t  bons p h q u ; i  p H  
inauiais pour pH',S 5 .  les ineillcuis rendements riant 3 5 %  p H  6 

- 

O élimination par les sels d'argent : 

Les résultats sont moins bons que le procédé précèdent. 
L'xsrriic 1. est éliminé à 60-80O0 et l'.Arsenic 111 a 10 O0. 

D.2) Coprécipitation lors des traitements de décarbonatation a la chaux 

Le calcium peut former des composes insolubles a\ec l'arsenic i'. a un 
pH>iO 5 Cette methode permet de mieux eliminer l'arsenic pentaialent 

0.3) Traitement d'oxydation de i'As(lll) en As(V) 

L'arsenic trivalent est très mal diminé par les traitements de 
coagulation. 11 est nécessaire de l'oxyder en arsenic pentai aient. 
Cependant. cette oxydation ne s'effectue pas rapidement par l'oxygène de l'air. on applique 
alors une oxydation chimique (chlore. ozone. permanganate de potassium ) ,  Des chercheurs se 
sont également orientés L'ers une oxydation par le dioxyde de inanganèse : 

H i . k 0 3  - JlnO: - 3H- * HAsO,'. - \In2. - H,O. i l  peut se former e,isuite 
\ in3(  par adsorption sur .Clno:. 
De mème. il a été mis en évidence l'oxydation biologique, lors de l'oxydation de la pyrite par 
Thiobacillus ferrooxidas. 

0.4) Elimination par adsorption sur colonnes 

On utilise l'alumine activee, les oxydes de fer et sulfates de fer 
d sur alumine activée on obsene une bonne eliminahon de l'arsenic sous 

formes organiques et methyiees 
O sur colonne d'oxydes de fer la geolithe et I'hematite donnent de bons 

resultats Pour un meilleur rendement. on utilise l'anthracite ou du charbon actif a iec depd  de 
fer ferreux 

O Sur sulfure de fer Le sulfure de fer (FeS) ou la h m t e  (FeS?) sont utilises 
Les rendements sont meilleurs que pour l'alumine actiiee 

O Autres adsorbants utilisation d'oxydes de titane. de charbon actif ennchis 
( 4g,Cr) 

D.5) Utilisation de membranes : 

Les procedes inembranaires qui conduisent a une demineralisanon des eaux 
peu\ ent ètre aussi utilises L'osmose ini erse. la nanofiltration. la microfiitrahon qu1 ameiiore le 
rendement. apres une etape de coagulation 

E) RESULTATS DANS LE BASSIN ARTOIS-PICARDIE : 

E . l )  lntercalibration : 

Dans le but de ienfier la concordance des resultats et la fiabilité des différentes 
inethodes. une intercalibration a ete effectuee entre quatre laboratoires 
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O le laboratoire départemental de la Somme 
O le laboratoire de la société des Eaux du ’cord 
O Le laboratoire de l’Institut Pasteur de Lille 
O Le laboratoire de chimie minérale de l’université de Nancy. 

/As/ en pgA 
échantillon 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 

Lrrho 4 
SAAE 

‘ 5  
30 5 
i l  
24 
IO 9 
.i 

-’r 

8 8  
5 

14 4 

Labo B 
SAM 

4 
24 
6 

3 1  
1 1  
1 2  
<2 
6 5  
< 2  
12 

Labo D 
SAAE 

1 
14 
4 

23 
7 
O 
O 
9 
O 
14 

Dans l’ensemble. Les resultats sont corrects. compte tenu des différentes methodes utilisees 
Les differences perçues pour les echantillons 2 et 3.  de concentration supeneure a 20 ppb sont 
probablement causees par l’utilisation de deux methodes différentes 

En conclusion. cette intercalibration nous montre la fiabilité des deux méthodes utilisées. 
Cependant. à la lecture des limites de détection, i l  est indispensable d’améliorer chacune d’elles 
afin de diminuer les limites de détection et s’adapter a la nouvelle norme. 

E.2) Réflexions sur le bassin Artois-Picardie 

11 a été décidé. en accord avec les partenaires de la présente étude (4gence de 
l’eau Artois-Picardie) de réfléchir aux risques potentiels ; à savoir une recherche des zones à 
risques et un aperçu historique des teneurs en arsenic de celles-ci. 
E n  effet, les analyses compiétes Qpe CEE. réalisées sur certains captages du bassin Artois- 
Picardie. montrent pour une majorité. des concentrations en arsenic n’excédant pas 5 ppb. Des 
analyses systématiques de l’eau des captages. comme celles entreprises pour le chrome ne 
seraient pas judicieuses. 

bous avons recense les secteurs industriels susceptibles d’utiliser i’arseiiic dans leurs procedes et 
les secteurs liistonquement pollues (bassin minier, douaisis. cristailene) Les analyses effectuees 
sur ces secteurs ne nous ont pas fait apparaître de Contaminahon de l‘eau des captages (Laleurs 
infeneures a 5 ppb)  

Cependant. les problèmes de pollution au niveau du bassin Artois-Picardie semblent plus 
importants au niveau des sols et des sédiments. 
En effet. deus exemples nous montrent la présence de ce micropolluant dans les sédiments 
(Deule) et dans les sols (Calaisis). 
Des teneurs non négligeables en arsenic et autres métaux lourds ont été détectées dans les 
sédiments de la Deule dans le secteur du douaisis et de la région lilloise. 11 semble ètre le résultat 
du traL.ai1 des minerais et les cendres froides demeurent le principal mode de propagation de la 
pollution. à cause d’un piégeage dans les sédiments. 

Ln autre exemple concerne une fnche indusrnelle polluee dans la region du calaisis Des teneurs 
eleLees en arsenic ont ete detectees dans les sols situes a proximité de la fnche 
Cependant. i l  n‘! aLait aucune utilisation du micropolluant dans les procedes de l’usine 

1 1  
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La presence. soit d'origine ancienne. compte tenu de 1 histoire du Site tres agricole. peut indiquer 
I'utilisation de produits phb-tosanitaires z x n i c a u l  . ou d'on-itie naturelle par la pieserice de 
conposes sulfures ipçnte) en profondeur et de tourbe a la wfkce .  hissant penser d une 
iernobilisation de l'arsenic par reduction de la pjnte  et l'intluence de:, inatieres orsaniques de la 
tourbe 

Enfin. L n e  rhese en cours s'interesse a la presence des inetam dans les sediinents. lors d'une 
ielation canai-nappe. le cas choisi est celui de la Deule 

L'arsenic. element histonquernent indesirable, est connu comme cancengene a long 
terme C'est pourquoi, I'OLIS a modifie la CMA de 50 a 1 O ugi 

Ainsi. les techniques analytiques doihent s'adapter et i l  est indispensable d'obtenir de fables 
detections limites ( 1  p g l )  

De inème. les voies d'elimination dehraient ètre de plus en plus performantes afin d 'h i te r  des 
difficultes sur certains secteurs 

Enfin, compte tenu de la faible haleur imposee par la nonne (10 ugl). i l  est indispensable de 
suneiller les secteurs susceptibles d'apport en Arsenic. tels les industnes de la \errene et le 
trakail des minerais et estimer le nsque lie a la présence de ce polluant dans les sols des fnches 
indusmelles. dans les sediments et plus particulièrement dans les boues de curage des cours 
d'eau 



Bi B L IOG RAP H 1 E 

1 '1  (< Les micropolluants dans les boues résiduaires de stations d'épuration 
urbaines ». 

Document ADEME. 

[2]  Fiche toxicologique de I'INRS. NO192 : l'Arsenic. 

131 (( A review of Arsenic (III) in groundwater )) 
Critical reviews in environmental control 2 1( 1 ) 1 -39( 199 1 ) 
Nic E KORTE 

1'1 (( Elimination de l'arsenic dans les eaux destinées à la consommation humaine. )) 

Communication présentée au séminaire spécialisée AIDE( 1995 ) 
A .Monriel- B.Welté (SAGEP). 

(( Arsenic in the environment )) 
Advances in environmental science and technology 
Part 1 cycling and characterization Vol 26 

J O Niagu. 

[61 Guide de l'analyse des eaux potables. 

['1 (< Industrial contributions of arsenic to the environment )) 
Environmental health perspectives (vol 19,p 3 1-34, 1977) 
K.N Nelson. 

(< Les micropolluants minéraux dans les eaux superficielles continentales )) 
Document AFEE. Rapport n"7 : l'Arsenic. 

(( L'arsenic et ses composés )) 
Loi canadienne sur la protection de l'environnement 

(< .Arsenic in water supplies )) 
Inter. J environmental studies (92-vol4 1, p 159- 167) 
T L'iraraghanan 

[ " ]  (( Impact de la nouvelle directive européenne relative à la qualité des eaux 
destinées à la consommation humaine. >) 

Etude interagence, agence de l'Eau Haut-Rhin 
Ecodecision. conseil en environnement, 29 sept 95 Document du ministere de 
I 'environnement 
Langurnier A et Al 



I ' ' \  (( Filtration géochimique de métaux lors de leur transfert d'une rivière vers une 
nappe alluviale )) 

Thèse soutenue a Bordeaux II I .  1986 
Darmendrail D 

I l 3 ]  (( Biochemistry of arsenic in natural waters. The importance of methylated 
species H 

Enbiron Sci Technology (9 1 -25,420-427) 
Linda C D Anderson 

Il'] (( L'analyse de l'eau u 
Rodier ( 8  ème édition) 

I l 5 ]  (( Le nickel dans les eaux souterraines du  bassin .&rois-Picardie )) 
DEA Instrumentation et Analjses Akancees. 1996 (EUDIL j 
K Vallee 

I l 6 ]  (< Dosage des éléments minéraux 
(Al,cr,~fn,Co,Ni,~g,Cu,Cd,Pb,V,Sn,Ba,'~s,Se,~~o,Ti)-méthode par 
spectrophotométrie d'absorption atomique avec atomisation électrothermique. 

Afnor 1987 Norme NFT90- 1 19 de mai 87 

[ "1 Fiche technique de l'appareil Perkin-Elmer 

H Définition d'une position sanitaire vis à vis de la présence d'arsenic dans les 
eaux destinées a la consommation humaine. A propos de la contamination des eaux 
observée dans le canton de Ferrette (Haut-Rhin) H 

Conseil d'hygiène publique de France, section des Eaux. 1 8 O2 97 

14 



2nde PARTIE 

CHROME 



A) PRESENTATION DE L'ELEMENT : 

A.1) Chimie du Chrome ; 

24 

51.996 CR 
Dans sa forme élémentaire, le chrome est un métal lustré qui résiste extrèmement bien aux 
agents corrodants [ ' ] . Dans la nature. la majorité des complexes de chrome trivalent existe sous 
forme de sels cationiques. ammoniaques ou amines.[3] 
Les composés les plus souvent rencontrés sont : Cr0,C12, Na2Cr:07, C'r2(SOJ)3. Cr201 
I I  peut exister dans les états d'oxydation de -2 à 6 mais les états O. 2. 3 et 6 sont rencontrés le 
plus souvent. 
Le chrome hevavalent est le plus utilisé dans I'industne. 
Les métaux a base de chromate sont divisés en trois catégories y [ ' ]  

0 peu soluble ; chromate de zinc. de fer. de baryum et de strontium 
0 Solubilité intermédiaire : chromate de calcium et dichroinate de potassium 
0 Très soluble ; chromate de potassium et de sodium. 

Chimie du Chrome en milieu aqueux 
Les conditions d'oxydoréduction et le pH déterminent la forme chimique du 

chrome. en présence dans l'eau. On peut trouver le chrome dans les deux états d'oxydation - 3  et 
-6. 
Ansi. on a : [ ' ]  

+ 
sous forme CrO,'-(ion chromate). 
4 2<pH<6 : Cr207'-(ions dichromates) et HCr04- 

5<pH<9 : Cr(II1) précipite sous forme Cr(OH)j ou Cr,Fe,,.y,(OH)3 et CriL.1) est 

4 p H c l :  H,CrO4 

L'hy drolyse du chrome trivalent donne des especes solubles[J] 
Cr3 - H,O Cr(0H)' - H  
Cr(0H)'  - H-O i )  Cr(OH) I - H 
CrtOH): + H'O * Cr(OH)"l + H en S O h h O n  basique 
Cr(OH)"\ - H:O C r ( 0 H )  - H en soiution basique 

en soiution acide 
Forme predominante pour 6<pH<8 

A.2) Oriqine : 

O Etat naturel 

Le chrome. naturellement présent dans les sols, est hérité de la roche 
inere. Il est rangé au dixième rang n,mdial dans l'ordre d'abondance des éléments dans la croûte 
terrestre. La teneur moyenne des sols mondiaux est de 53 mgkg. mais les sols fonnés sur la 
serpentinite peuvent en contenir jusqu'à 40 ooo mg,~qg[-'] [7 
Presque tout le chroine trouvé dans la roche est de forme tnvalente 
Le minerai le plus important est la chromite (FeCr204). 
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Le chrome est entraine dans le inilieu aquatique en quantites Iiinitees. par I’dteratiori et I‘erobion 
des roches 

O Origine anthropique 

Les ininerais de chrome ont trois domaines d’application [’] [’] 

Industries métallurcriyues : le ferrochrome est un alliage servant à la 
production d’aciers inoxydables et réfractaires. I I  est utilisé en milieu 
corrodant, comme pour le matériel pétrochiinique et en inilieu à température 
élevée, comme les turbines et les fours et dans les articles de consommation 
(coutellerie et moulures décoratives). L’industrie de l’automobile est l’un des 
principaux utilisateurs d’alliages de chrome. 

Industrie des pierres réfractaires: Les mineras de chromite senent à la 
fabncation de matériaux réfractaires, comme les briques et les inomers, le 
ciment Portland et les \erres. 

industrie chimiyue : Le traitement de surface a pour but de conférer aux 
métaux une bonne résistance a la corrosion. obtenir un effet décoratif, 
permettre une bonne résistance aux peintures. Les agents anticorrosion ont 
pour principe l’ajout de composés de Cr(V1). sous forme de bichromate dans 
les eaux de circuit fermé (eaux de refroidissement, radiateur automobile).& 
textile en utilise afin de permettre une meilleure fixation des peintures. Leç 
tanneries possédent des eaux résiduaires très chargées en sel de chrome. sous 
forme VI. Enfin, le chrome est utilisé dans la composition de certains engrais 
phosohatés. dans les résidus de laboratoire. dans la pharmaceutique. la 
préservation du bois, la photographie, la fabrication de pigments. De mème. 
un certain nombre d’éléments métalliques dont le chrome se retrouvent dans 
l‘environnement urbain (salage des routes, poussières industnelles). 

A.3) Toxicolocrie du chrome : 

O Rôle du chrome [’] 
Le chrome mvalent est un oligo-élément. il tient un role essentiel dans le 

métabolisme du glucose chez l’Homme et l’animal. Des études ont montré qu‘une alimentation 
adéquate en chrome améliorait la croissance et favorisait un bon métabolisme du glucose. des 
lipides et des protéines. I l  est utilisé comme cofacteur dans les réactions de l’insuline et stimule 
la synthèse de plusieurs enzymes ainsi que celle des acides gras et du cholestérol du foie. 
La Yational Academy of Sciences des USA a recommandé. pour les adultes, des doses 
journalières de Cr ( I I I )  variant entre 50 p d j  et 300 pgJ : en se basant sur l’absence de signe de 
déficience chez la majorité de la population consommant une dose moyenne de 50 pg/j, 

O Mode d’action de la toxicité :[f’] 

La toxicité des cotnposés du chrome dépend principalement de leur 
valence et de leurs propriétés physico-chimiques. 
La toxicité augmente en fonction de la solubilité dans l‘eau. Le chrome hexavalent est le plus 
toxique des deux éléments. I l  traverse avec une certaine facilité les membranes biologiques et est 
largement distribué dans l‘organisme. y compris chez le foetus. par la circulation sanguine. 
Le chrome mvalent a une mobilité limitée dans les organismes vivants. il passe difficilement les 
membranes cellulaires et se lie fortement aux protéines. Les fortes concentrations de HCI et de la 
matière organique. proçenant des aliments sont probablement responsables de la conversion 
d’une bonne partie du Cr(V1) ingéré en Cr(1II). 



0 Effet de la toxicité :["] 
Pour la santé de l'Homme. le plus important danser se trouve dans 

i'indusme ou le chrome hexatalent est responsable de dornmages au niLeau des \.oies 
respiratoires et de la peau. I l  existe une relation entre l'exposition au Cr(i.1) et le cancer de 
l'appareil respiratoire. 
L'ingestion de Cr( VI) peut provoquer une importante imtation du tube gastro-intestinal. des 
hémorragies. des hypersensibilisationç cutanées. En revanche. l'ingestion de Cr( I I I )  a peu d'effet 
sur l'appareil digestif de l'Homme mais peut provoquer des accumulations significatives de 
chrome dans les tissus et entraîner des dermatites de contact chez les sujets sensibilisés. 
Le chrome hexavalent est un cancérigène C O M U  au niveau des voies respiratoires et de la peau. 

A.4) Normes :["] 

En raison des risques que présente, pour !a santé. l'ingestion de chrome 
hexavalent, des normes ont été instituées pour limiter sa présence dans les aliments (boissons. 
fmits) et l'eau de consommation. 
II a été admis que les matières alimentaires ne doivent pas contenir plus de 0 .1  mg de chrome 
total par kg et la concentration maximale admissible pour l'eau est de 50 p g l  

B) LE COMPORTEMENT DU CHROME DANS L'EAU ET LES SOLS 

B.1) Hvdrochimie:['] ['] [4] 

Le chrome hexavaient est très soluble et existe sous forme bichromates (HCrO; 
et chromates ( Cr04?-). 

Le chrome tnvalent est un ion chargé positivement qui a tendance à donner des complexes 
stables avec les espèces organiques et inorganiques chargées négativement. 
L'intenaile de pH où le CriIII) est le moins soluble est celui des eaux naturelles. 
"1 ""1 

O En conditions aérobies : le Cr(V1) est stable. 
O En conditions anaérobies : le Cr(V1) se réduit en Cr(tI1) qui s'hydrolyse et 

O A Eh bas, le chrome mvalent est SOUS forme : 
sédimente sous forme d'oxyde de chrome à un pH neutre ou légèrement alcalin. 

Cr3-. Cr(OH)'.. Cr(OH)j". Cr(OH),-. 

pH<3.6 pH=5 pH=6-8 pH>lO 
O Sous conditions oxydantes, la forme aqueuse du chrome est le chrome hexavalent. 

sous f o m e  : HCr04- à bas pH et CrO,'. à pH alcalin. 

Le chrome mvalent peut devenir soluble. par formation de complexes avec les substances 
humiques ou les acides fulviques. 

B.2) Spéciation dans les sols et les sédiments :[4] ['] [*] ['y 

O le chrome hikalent ['] 
Le Cr(Il1) tend a s'associer a des substances en phase solide I I  peut 

s'accuinuler et persister dans les sediments et les sols 11 est rapidement adsorbe par les ouqdes 
de fer. manganese. argiles et les sables 
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L’adsorption auginente a\ ec I‘mgirientation du pH et de 13 concentration en ()\’des 
A 6<pH<8. le CiilIl) detient et leste soluble par la fonnatioii de 

coinpleles atec les ligands organiques et inorganiques dissous daris l’eau. coinme les 
phosphates, citrates. acides humiques et fult iques 

i l  e u i e  egaiement des conditions d’ol]idation du chrome tn\ alent qui 
le transforme en chrome helatalent inobile Cette reaction se reaiise en trois etapes que sont 

0 Adsorption du Cr(l1l) sur les sites de surface de \ In03 
0 Oxydation du Cr(iI1) en Cr(C.1) par Lln(l\. ) en surface 
0 Desorption de Cr( \  i )  et CIn(I1) 

Sous condition acide. il y a une désorption de chrome trivalent complexé. 

O Le chrome hexavalent .[‘] 
Le Cr(C’1) est le plus mobile des deux états de balence. il n’est pas 

adsorbé de façon importante par le sol ou les matières en suspension. 

Dans les sols à haute concentration en oxydes de fer et manganèse. sous 
conditions acides et Eh oxydant. le chrome hexavalent est adsorbé. .A pH alcalin. i l  n’y a pas de 
sorption. De plus. la fraction adsorbée baisse quand la concentration en Cr(L.1) augmente. Et  
quand le Ph augmente. ‘4 pH=8.5, i l  n’y a plus d’adsorption. 

Les pnncipaux mécanismes qui controlent la mobilité du chrome VI 
sont la reduction de Cr( V I )  en Cr(II1) par le Fe(1I) et la matière organiaue. 

3FeO - 6H TCr(V1) * Cr(l1I) + 3 Fe(II1) -3H:O. 

O Cycle du chrome :[“] 

C) LES TECHNIQUES ANALYTIQUES 

C.1) E~hantillonnaqe:[~] 

Le dosage du chrome total requiert une acidificahon pour la bonne consenation 
de I’echantillon 
En retanche. i l  ne faut pas acidificr la solution pour doser le Chrome hexavalent, car la reaction 
de reduction du chrome (1.1) en chrome ( I I I )  est tres rapide a pH acide De plus. i l  faut consener 
a 1 c et doser dans les 33 heures afin d’obtenir un echantillon stable 



C.2) Techniques de dosage du chrome total :["] [43] 

Les inethodes de dosage du chrome total se sont perfectionnees 'lu f i l  des 
xinees Ainsi. l'utilisation de la colonmeme a fait place a la spectroptiotoinetne d'absorption 
atomique et d'einission 

Plusieurs methodes sont actuellement utilisees 
La spectrophotométrie d'absorption atomique mec atomisation 
électrothermique. 
La spectrophotométrie d'émission à l'aide d'un générateur 
inductif de plasma (ICP). 

Des méthodes plus anciennes comme 
La specîrométrie d'absorption moléculaire qui consistait en une réduction du Cr( L ' l )  

en Cr(1II) par le bisulfite de sodium en milieu acide. et une oxydation par une solution de 
permanganate de potassium. suivie d'un dosage par colorimétrie a eté abandonnée. au profit de 
méthodes moins coùteuses en temps de préparation. 

Le dosage par spectrophotométrie d'absorption atomique avec flamme a ité 
abondonné à cause d'une limite de détection trop importante. 

Les deux methodes actuellement utilisees permettent d'obtenir des limites de detection 
relativement faibles et une preparation de l'echantillon simplifiee 

O La spectrophotométrie d'absorption atomique avec atomisation 
électrothermique :["] 

Elle repose sur le meme principe qiie celui de l'Arsenic (page 7 ), mais l'utilisation de 
modificateur de matrice n'est pas indispensable, on utilise une lampe à cathode creuse de 
chrome. 
Des essais concluants ont été effectués selon le programme suivant : Celle-ci est le résultat d'une 
optimisation des températures de pyrolyse et d'atomisation. 

Température de séchage : 130 "c 
Température de minéralisation : 1650 Oc 

La limite de détection est de 5 pg'l. 
Cependant. le choix de la méthode de dosage des échantillons s'est porté sur la 
spectrophotométne d'émission atomique. En effet, la technique précédente impose un dosage 
monoélémentaire alors que la seconde méthode permet un dosage de plusieurs éléments 
simultanément. 

0 Specîrophotométrie d'émission atomique à l'aide d'un générateur inductif de 
piasma (iCP) :["] 

Les essais ont été effectués en dosant simultanément le nickel, le bore et le 
zhrome. 
Les résultats obtenus ont permis d'obtenir une détection de 3 pp'l .  
Les essais ont été effectués à l'aide d'une torche a plasma J Y  385 , il consistait à mesurer la 
sensibilité. les intensités pour différentes longueurs d'onde. 
La longueur d'onde choisie (205.552 nm) correspond a celle permettant d'obtenir une sensibilité 
maximale. en présence des autres éléments dosés simultanément. La courbe d'étalonnage permet 
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le dosase de solutions plus au moins soncentrees. elle inclut les Laleurs 5 10 1 5  50 I O 0  2 5 0  

Ainsi. la 3pectrophotoineme d'einission apparait adriptee au dosage du ctiroine total En effet. 
elle allie la possibilite d'un dosage iniiltieleinentaiie a\ ec l'obtention d'une bonne Iiinite de 
detecrion 

PPb 

C .3) Techniques de Dosage du chrome hexavalent :[13] 

La majonte du chrome en presence dans l'eau est sous I'etat d'opdation -6 
Lors de detection de \ aleurs ele\ ees en chrome total. il est indispensable de connaitre les teneurs 
en chrome C 1. qui est tres toxique et pnncipaleinent d'ongine industrielle 

Le dosage du chrome L 1 se fait actuellement par spectrométrie d'absorption moléculaire Le 
pnncipe est la reaction de la diphenylcarbazide, en inilieu acide. abec le chrome VI pour donner 
une coloration rouge biolet, susceptible d'un dosage par colonmeme La limite de detection est 
actuellement de 5 upl 

O Tableau comparatif des méthodes 

I SAAE Mesure d'absorbance p r e p a r a t i o n f a c i l e l  
( 5 p g ~ l  tcchnique monoclement 

ICP" Mesure de I'intensite preparation facile 
lumineuse <3 p@l technique multielement 

Colorimétrie spectrometrie PYJ1 dosage demandant une 
d'absorption moleculaire preparation plus longue 

D) JIETHODE DE TRAITEMENT ["] 

Compte tenu de la toxicité du chrome hexavaient et des réactions allergiques que peut 
provoquer la présence du chrome mvalent , i l  est indispensable de mettre en place des méthodes 
de traitement permettant ainsi la limitation des risques encourus. 
Les principales méthodes d'élimination du chrome dans les eaux naturelles sont basées sur le 
phénomène de précipitation chimique et l'échange d'ions. 

+ Elimination du chrome hexavalent [ I l ]  

O Réduction du chrome hexavalent- 
La reduction du Cr(V1) en Cr(II1). qui est moins toxique et precipitable sous 

forme d'hydroxqdes, s'effectue en milieu acide par l'action du bisulfite de sodium ou de sulfate 
ferreux 

'-1 \ ec Ir hr~ulfiie cie Yodiuni 
H:Cr20- - 3 \aHSO1 * 3HIS0, i )  Cr;(SO,)) - 3YaHS0,  - JHzO 



Q Traitement par rjsines anioniques : 

bichromate) sont élués SOUS forme de chromate de soude : 
La réaction est du type : R-OH + Cr20,'- (CrO,:.) i )  R:Cr207 (R:CrO,) f 3 OH- 
Les résines parvenues à saturation sont traitées dans une usine de détoxication. afin d'être 
régénérées. 
Ce mode d'élimination est très utilisé pour les industries du traitement de surface (circuit fermé). 

On utilise des échangeurs (( anioniques faibles )). Les anions retenus (chromate, 

13 Elimination du chrome trivalent :["] 

O Procédé par précipitation 
Ce procédé consiste à former un hydroxyde chromique insoluble 

Cr (0H) j  par addition de soude ou de chaux. L'effluent est amené à pH=8-9 correspondant au 
minimum de solubilité de l'hydroxyde. 

O Charbon actif en poudre. Alumine activée 
On utilise des charbons de noix de coco. La nature du charbon. sa 

granularité et la vitesse de percolation sont les facteurs principaux à optimiser. Ceci permet 
t'adsorption de cornpiexes organo-métalliques solubles. 

Q Argiles 
L'une des propriétés principales caractérisant les argiles est la capacité 

d'échange vis-à-vis des cations. Les montmodlonites sont les plus intéressantes. 

Q Techniques de füîration 
On utilise préférentiellement la microfiltration tangentielle 

Q Les résines échangeuses d'ion 
Cette techmque est interdite en France, elle utilise des résines 

(( cationiques )) selon la réaction 3 R-H t Cr3* i )  R,-Cr + 3 H* 

Ainsi. les techniques utilisées sont nombreuses. certaines sont plus adaptées à l'épuration 
d'effluents industriels (résine), d'autres sont préférentiellement utilisées par le traitement d'eau 
potable (filtration, charbon actif). 

E) RESULTATS SUR LE BASSIN ARTOIS-PICARDIE 

E.l) lntercalibration : 

Une intercaiibration , dans le but de vérifier la concordance des résultats et la 
fiabilité des différentes mesures, a été effectuée avec les mêmes partenaires et échantillons que 
celle de l'arsenic (page 1 1 ). 

Dans l'ensemble, les résultats sont corrects. Seuls deux échantillons n'ont pas de valeurs 
concordantes, cela est certainement le résultat de l'utilisation de deux techniques de dosage 
différentes. 
Cependant. il est à noter que les différents seuils de détection utilisés sont assez hétérogènes (4, 
< 1 .  O ppb) et ne permettent donc pas certaines critiques vis-à-vis de faibles valeurs (4). 
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Finalement. la fiabilité des deux méthodes est montrée 

ICrl en Pg/l 
échantillon 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 

Labo A 
'CP 
50 5 
c3 

10 7 
3 6  
10 5 
7 5  
<3 
c 3  
<3 
30 5 

Labo B 
S A A E  
40 5 
2 .5  
21 
4 9  
9 9  
26 
<1 
<1 
< 1  
21 

Labo D 
S A A E  
35 
3 
13 
4 
7 

28 
O 
O 
O 

21 

E.2) Concentrations dans les eaux souterraines du bassin Artois-Picardie 

Une campagne de mesures des teneurs en Chrome a été envisagée dans 
le bassin Artois-Picardie. Celle-ci incluait des captages du Pas-de-Calais, prélevés par la 
DDASS du Pas de Calais et dosé par l'institut Pasteur de Lille ; des captages dans le Nord, 
prélévés par la DDASS du Nord et dosé a la Société des Eaux du Nord ; des captages dans 
la Somme, prélevés par la DDASS de la Somme et dosés par le laboratoire départemental 
de la Somme. 

Les résultats sont synthétisés sur la carte ci-jointe et les tableaux de valeurs en annexe VI. La 
majorité des eaux souterraines du bassin (98 ?/O) ne dépasse pas la norme, les captages d'eau 
potable ont des teneurs inférieures à 5 ppb. 
Les différences perçues sur la carte ne sont dues qu'à des limites de détection différentes pour 
chacun des laboratoires. Celui de la Somme détecte des valeurs inférieures à 1 &l et celui du 
Pas-de-Calais ne descend pas en-dessous de 5 pg/l. 
Seule, la région du Vimeu, dans le département de la Somme montre la présence de chrome 
hexavalent à des teneurs élevées, dans les captages d' Embreville et de Fressenneville. 
C'esr pourquoi, i l  est apparu plus judicieux de s'intéresser à cette zone. historiquement polluée. 

E.3) Exemple réciional : le Vimeu :['T 
pc La région du Vimeu est située à l'ouest de la Picardie. sur le plateau crayeux, 

entre Abbeville et le Tréport. Elle s'étend sur un rayon de 20 km.(voir carte en annexe II).  
La plupart des communes du bassin sont alimentées en eau potable par les captages du syndicat 
des eaux de Picardie, situé à Ponts et Marais (Seine maritime).(23000hab). 
Les autres champs captant sollicités sont ceux de 

0 Fressenneville (3920 hab) 
0 Acheux en Vimeu (1800 hab) 
0 Embreville (2500 hab) 
0 Quesnoy le montant (3000 hsb) 

Ces quatre champs mobilisent la ressource en eau souterraine à raison de 800 O00 m3 :an. 
La zone urbanisée regroupe les principales communes de Friville-escarbotin. Fressenneville, 
Feuquières en Vimeu, Woincourt, Bethencoudmer et représente près de 20 000hab. 
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IC Le L-iineu a \ u  se deTelopper. depuis la fin du S\’lIleme siecle. une siderursie 
essentiellement axee sur le traLaiI des inetauu C’cst ainsi que la region produit pres de 60 O O  de 
la robinettene et serrurerie française 
On y distingue les ateliers de traitement de surface 

R Le VimeJ se caractérise par une forte densité de petits ateliers de traitement de surface qui. 
jusqu’aux années 70, ont déversé leurs effi uents bruts, non détoxiqués, dans la nappe de la craie, 
par l’intermédiaire de puisards ou d’anciens puits. La nappe de la craie fut progressivement 
contaminée. 
Aujourd’hui. le parc d’ateliers est d’environ 36 ateliers. localisés a Feuquières en L-irneu. 
Fressenneviile, Fnville-Escarbotin. Chépy. 
Leur mode de rejet s’effectue : 

0 dans le réseau hydrographique par l’intermédiaire de fossés ou de 
raccordement aux réseaux d’assainissement municipaux. 

0 Dans l’aquifère de la craie, au moyen de puits ou d’infiltration. 

R Les captages de Fressenneville et d’ Embreville font l’objet d’une surveillance particulière, à 
cause de la pollution importante constatée depuis les années 70 et de la forte densité d’ateliers de 
traitement de surface dans le secteur. 
Au milieu des années 70, les teneurs en chrome (de 140 à 60 ppb) dépassaient largement la 
concentration maximale admissible. 
Cependant, au début des années 80, de nombreux efforts ont été effectués en matière d’épuration 
par la construction de stations industrielles d’épuration. Ainsi. depuis 1990, il a été observé une 
baisse des concentrations en chrome total et en chrome hexavalent , mais les quantités sont 
toujours importantes, voire supérieures à la CMA.(voir courbes en annexe I I I ) .  - Ansi.  i l  apparait que mème si les aménagements et la construction d’unité d’épuration ont été 
effectués, les problèmes demeurent. 
Ceux-ci ont pour cause, les rendements encore faibles des unités d’épuration industrielles. De 
nombreux procédés d’épuration installés dans les ateliers fonctionnant encore en circuit ouvert, 
c’est à dire, qu’ils rejettent toujours dans le milieu naturel, après un traitement plus ou moins 
poussé des eaux contaminées. 

11 apparait également, que le raccordement des industries aux stations d’épuration de collectivités 
n’est pas une alternative efficace. 
Ainsi, I’anivée d’effluents toxiques provoque l’inhibition du phénomène biologique épuratoire 
et impose de fortes teneurs en chrome dans les boues résiduaires. De plus, le sous- 
dimensionnement des stations sur lesquelles les ateliers sont raccordés provoque des 
phénomènes de (( trop plein H ,  qui ont pour résultat le départ d’une partie de l’eau dans le milieu 
naturel, sans traitement. 

11 est également apparu dans ces captages des solvants chlorés, montrant I’inadaptabilité des 
procédés épuratoires à ce type de pollutions. 

R Ainsi. L’Agence de l’Eau Artois-Picardie, dans son 7 ème programme a décidé d’aider le 
secteur du traitement de surface. en essayant de financer des ouvrages épuratoires plus adaptés et 
performants (circuit fermé). 

R Malheureusement. les captages d’Embreville et de Fressenneville, trop touchés par une 
pollution en métaux lourds et en solvants chlorés restent impropres à la production d‘eau 
potable. L’ampleur de la pollution est telle que l’élimination serait une solution trop couteuse et 
difficile à mettre en œuvre. 
Ainsi. la recherche de nouvelles ressources plus éloignées du front de pollution est envisagée. 



Le chrome tmalent est un element indispensable a la Lie, i l  est peu mobile. present 
naturellement et tres peu toxique 
Le chrome heuaLalent pnncipalernent dongine industnelle. est un cancengene connu. il  est tres 
toxique et tres mobile 

C'est pourquoi, lors de constatations de teneurs élevées de chrome total dans certains captages 
ou prises d'eau, il est indispensable d'évaluer la proportion de chrome hexavalent par rapport au 
chrome total. Ceci afin d'évaluer plus précisément les risques encourus et essayer de connaitre 
l'origine de la pollution. 
Les techniques analytiques de dosage sont adaptées aux exigences de la norme ( 4 0  pigi'l de Cr 
total et Cr (VI) . 

Enfin, des efforts doivent ètre entrepris en qui concerne la construction d'ouvrages industriels 
d'épuration, afin de réduire les rejets très toxiques en chrome hexavalent. 
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CONCLUSION 

L’Arsenic et le Chrome posent de plus en plus de problèmes pour le maintien de la qualité des 
ressources en eau potable. Leurs utilisations dans l‘industrie et leur présence naturelle dans 
certains secteurs provoquent leur apparition dans les captages. 

Dans le bassin Artois-Picardie, la ressource en eau potable provient à 90 O/o de l’exploitation des 
aquifères souterrains. 

C’est pourquoi, dans le souci d’estimer la qualité de ceux-ci, une campagne de mesures sur 
l’ensemble du bassin Artois-Picardie est entreprise. Elle concerne le chrome, le nickel, le bore et 
l’arsenic. La présente étude fait état de la répartition des teneurs en chrome et d’un compte rendu 
des concentrations en arsenic dans le bassin. 

L’exploitation que j’ai faite des résultats ne nous montre pas de zones contaminées ; les valeurs 
n’excédant pas 5 pgA dans la majorité des captages d’eau potable pour les deux éléments. 
Seuls, ceux de Fressenneville et Embreville, dans le département de la Somme, historiquement 
pollués en chrome par les industries du traitement de surface, risquent de devenir impropre à la 
distribution d’eau potable. Ainsi, l’Agence de l’Eau Artois-Picardie implante un réseau 
piézomètnque à l’amont de cette région afm de trouver d’autres ressources de meilleure qualité. 

Ce travail s’applique à l’échelle du bassin. La même démarche est entreprise par la commission 
d’Hydrologie Appliquée de I’AGHTM, à l’échelle nationale pour le nickel, chrome et arsenic. 
Ceci dans le but de parfaire les connaissances sur ce type de polluant en s’appuyant sur des 
exemples nationaux (Haut-Rhin). 

Mais, des problèmes de pollutions, où la présence de métaux lourds ou métalloïdes est en cause, 
sont rencontrés dans de nombreux pays. Ainsi, les exemples de Taiwan, confronté à une 
pollution par l’Arsenic, d’origine industrielle [j ‘ ] et celui de Mexico impliquant une 
pollution par le chrome, d’origine anthropique et naturelle [ 2  *] sont significatifs. 

Par conséquent, les études de la complexité des phénomènes de migration dans les sols et les 
eaux. des effets toxicologiques, du choix de la méthode de traitement à appliquer nécessiteraient 
un échange des expériences vécues et des connaissances à l’échelle mondiale. 
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ANNEXE III 
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Evolution des concentrations en chrome total et chrome VI dans le captage de 
Fressenneville 
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Resultats-par-pararrietre 

NOM-COMMUNE 
~ -______-- - 
-- - 

WATTRELOS 22/04/97 
owux l w ~ - - - -  --- DOULLENS 

GUERBIGNY 1 07/04/97 1 L:! 1 
WIMEREUX 18/03/97 

00346x0005 

_I 

ANDRES 28/03/97 i 5 
BALINGHEM 25/03/97 i 5 

VlCOGNE 
L O rd G U E V I L L E T i  E 

ARQUEVES 
RAINCHEVAL 

BUCQUOY 
BERTRANCOURT 
ENGLEBELMER 

IRLES 
MESNIL-EN-ARROUAISE 

LlGNY -HAUCOURT 
CLARY 

POIX - D U - NOR D 
LANDRECIES 
SAINT-AUBIN 

l NT- H l L Al R E-SU R - HEL P 
FERON 

EMBREVILLE 
BELLOY-SUR-SOMME 

EUCOURT-CROQUOISOI' 
FONTAINE-LE-SEC 
MONTAGNE-FAY EL 

BERTANGLES 

CONTAY 
FERRIERES 

CORBIE 

SAINT-GRATIEN 

HENENCOURT 
MILLENCOURT 
SENLIS- L E - S EC; 

AVELUY 
VILLERS-LA-BOISSELLE 

SUZANNE 
CARNC)Y 

08/04/97 : 1 
08/04/97 ' -  1 
01/04/97 . 1 
01/04/97 1 
17/04/97 : 5 
01/04/97 : 1 
11/03/97 ,: 1 
05/03/97 
02/04/97 
22/04/97 : 3 
22/04/97 3 
17/04/97 -: 3 
22/04/97 
17/04/97 ,: 3 
22/04/97 ' :  3 
22/04/97 ,: 3 
1 011 2/96 

23/04/97 : 1 
23/04/97 : 1 
09/04/97 : 1 
08/04/97 .: 1 
08/04/97 : 1 
04/03/97 
09/04/97 : 1 
04/03/97 .; 1 
10/03/97 : 1 
14/04/97 : 1 

11/03/97 ,: 1 

23/04/97 .( 1 
14/04/97 .; 1 
14/04/97 .C 1 
15/04/97 : 1 
02/04/97 : 1 
15/04/97 .: 1 
15/04/97 i 1 

1 4  
3 

4 

33 
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Resultats-par-parametre 

00205x0001 
00205x0091 
00205x01 26 
00205x021 4 

00208X001 O 
O031 5x0044 

00206x0326 

____ --- ~ _ _ -  
~ ~ ~ ~ - 2 1 ( 0 0 4  7 7 ~00047 C H U I G id O L L E S 

_- -- _ _ _ ~ -  ~ 

AVION 
~ - 

VENDINLE VIEIL 20/03/97 

ANNAY 22/04/97 :5  
COURRIERES 28/03/97 : 5  
ESTEVELLES 22/04/97 :5 

HENIN-BEAUMONT 26/03/97 -c 5 
26/03/97 :5 

AUCH Y - L EZ-OR CHIES 25/04/97 : 3 
MARCHIENNES 25/03/97 : 3 

- .___ 

-__ 

________ 
NO Y E L L E S-G O DA UF 

O01 17x0001 
O01 25x0005 
O01 26x0002 
O01 81 x0038 
O01 83x01 57 
00185x001 2 
00186x001 6 
O01 88x001 9 

00251x0005 
00251 xOOl6 
00252x001 3 

00205~021 O 

UYENCOURP-SAULCOUF 
BRIE 

PERONPIE 
BUSSU 

THI EMBRONNE 
GRANDE-SYNTHE 

MAMETZ 
BOMY 

AUMERVAL 
BLANGY-SUR-TERNOISE 

MONCHY-CAYEUX 
OURTON 

OEUF-EN TERNOIS 
FILLIEVRES 

CROIX- E N -TE R NO1 S 

HENIFJ-BEAUMONT 

MOVENCOIJRT-LES-POIX 
VELENNES 

ESTREES-SIJR-NOYE 
COTTE I'J C H Y 

TILLOY-LES-CONTY 
SAUVILLERS-MONGIVAL 

M Al L LY - R Al N EVAL 
00631 x0051 DEMUIN 

DOUILLY 
OFFOY 

VILLE R S-TOU R N EL L E 
LEUL1NGHEI.J-BERNES 
NIELLES-LES-BLEQUIN 

MAlSNlL 
TINCQUES 

HOUVIid-HOUVIGNEUL 
AG NICOURT-SUR-CANCk 

FREVIN-CAPELLE 

__ ____- 00263x01 231 ANZIN-SAINT-AUBIN 

~ 

15/04/Ci7 . 1 
22/04/97 1 
12/03/97 1 
17/03/97 . 1 
22/04/97 . 1 
26/03/97 1 
02/04/97 : 1 
21/04/97 : 1 
11/03/97 - 1 
02/04/97 . 1 

01/04/97 f 1 
09/04/97 -. 1 

22/04/97 : 1 

01/04/97 1 

22/04/97 .: 1 

01/04/97 .- 1 
03/06/97 .; 5 
10/04/97 5 
10/04/97 ,: 5 
26/03/97 .-: 5 
10/04/97 .: 5 
10/04/97 .: 5 
07/05/97 : 5 
24/03/97 5 
24/03/97 : 5 
17/04/97 : 5 
26/03/97 . 5 
35/03/97 : 5 
24/33/97 5 
24/03/97 : 5 
11/04/97 . 5 

21/03/97 : 5 
11/04/97 : 5 
25/03/97 : 5 
09/04/97 c 5 

09/04/97 -C 5 
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Resu Itats-pa r-para rnetre 

____________ 
ESCAIJDAIPJ 1 25/03/97 1 - 3  00265x0008 

10283X0131 RAISMES 1 12/03\97 1 - 3  00266x0028 
00266x0030 

. -~ _________ ~. 

- __ ____ 
AVESNES LECOMTE 

WANQUETIN 
BERNEVILLE 

10302X00051 
30305x0292 

1 

00343x0207 ORVILLE 
30346X0012 CANDAS 
00347X0001 PUCHEVILLERS 

VIEUX-RENG -~ 
ROUSIES 

10348X0028 
00352x001 O 

SAILLY-FLIBEAUCOURT 
30326x0068 FRESSENNEVILLE 10/12/96 

VAUCHELLES-LES-AUTHIE 05/03/97 1 C I  

GOMMECOURT 14/04/97 1 .< 5 

00334x00041 MONTIGNY-LES-JONGLEURS 1 16/04/97 1 .C 1 

-~ ._ 

00361 x0005 
66362x001 O 

30334x0023 1 
10336x0002 

RIENCOURT-LES-CAGNICOURT 30/04/97 -c 5 ’ 
pp-.--.-p BUISSY 26/05/97 -: 5 

HIERMONT 1 08/04/97 1 C l  

PONT- R E MY 1 26/03/97 1 i 1 

00355x0006] VARENNES 1 23/04/97 1 c l  

MIR AUMONT 1 18/03/97 1 2 
LIGNY-THILLOY 1 17/04/97 1 i 5 

SIMENCOURT 
BEAURAINS 

HAUCOURT 

PLOUVAIN 
ILLERS-LES-CAGNICOUR 

00285X0059 ROEULX 
YVRENCHEUX ml MAIZICOURT 

FRANSU 
HEUZECOURT 

00341x0007 REMAISNIL 

BEAUQUËSNE 
00348X0002 TOUTENCOURT 

LOUVENCOURT 
00348x0028 AUCHELLES-LES-AUTHlt 

AUCHELLES-LES-AUTHlt 
GOMMECOURT 

00355x0006 VARENNES 
MIR AUMONT 

LIGNY-THILLOY 
NCQURT-LES-CAGNICOC 

BUISSY 
BUISSY 

INCH Y -EN- ARTOIS 
BEIJGNY 

INCHY-EN-ARTOIS _- 
00?tiF;x0013 BE JGNY - ____ 

~- 
TRANSLOY I 17/04/97 ] c 5  I00365x00331 TRAIGLOY 
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09/04/97 : 5 
14/04/97 5 
14/04/97 
14/04/97 5 
09/04/97 5 
09/04/97 5 
02/06/91 5 
19/03/9/ 5 
15/04/9i 5 
09/04/97 . 5 
29/05/97 . 5 
15/04/07 . 5 

25/04/97 
19/03/97 
16/04/97 
08/04/97 
16/04/97 
16/04/97 
21 103197 
10/03/97 
1 1 /03/97 
05/03/97 
1 1 /03/97 
1 1 /03/97 
23/04/97 
05/03/97 
14/04/97 
23/04/9 1 
18/03/97 
17/04/97 
JOi04i97 
26/05/97 
15/04/97 
15/04/97 
03/06/9 7 
17/04/97 



1 

383x00491  TAISidIERES-EN-THIER ACHE 1 22/04/97 [ 3 ~ _ _  __ 
/00444x0006~ NEUVILLE-AU-BOIS 1 23/04/97 1 - 1  

Al R A I rd ES 1 11/03/97 1 .: 1 
-- 00452X0020 

MOLLIENS-DREUIL 1 11/03/97 1 1 
HERISSART 1 11/03/97 1 - 1  

00466X0146 AMIENS 1 03/03/97 -< 1 
00467X0047 AMIENS 1 03/03/97 1 

1 

00473X00131 FRICOURT 1 18/03/97 [ .: 1 
LESBOEUFS 02/04/97 1 3,9 

VAUX-SUR-SOMME 1 12/03/97 1 c 1 
J 

00476X0003 CERISY 12/03/97 .: 1 
0061 5x0001 FOURCIGNY 26/03/97 2 5 

00622x001 5 

ESNIL-SAINT-GEORGES 
00053x0002 WISSANT 

TENEUR 
TRELON 

NEUVILLE-AU-BOIS 
AI R Al N ES 

MOL 1. I E N S- DR E U I L 
HERISSART 

AMIENS 
AMIENS 

FRICOURT 
LESBOEUFS 

VAUX-SUR-SOMME 
CERISY 

FOURCIGNY 
SENTELIE 

FREMONTIERS 
PROUZEL 
N A M P N  

GRATTEPANCHE 
SA1 NT- FUSCI EN 

BOSQUEL 
ROYE 

BALATRE 
LI ANCOURT-FOSSE 

ERCHEU 

GUINES 
ECQUES 
FLERS 

GOUZEAUCOURT 
ABLAIN-SAINT-NAZAIRE 

O01 84x01 40 ALLOUAGNE 
00186x0012 BERGUENEUSE 
O01 22x0002 BLENDECQUES 

.. 

26/05/97 
23104/9 7 
23/04/97 
I I  103197 
1 1/03/97 
1 1/03/97 
03/03/97 
03/03/97 
18/03/97 
02/04/97 
12/03/97 
12/03/97 
26/03/97 
04/03/97 
02/04/97 
02/04/97 
02/04/97 
29/04/97 
1 1/03/97 
18/03/97 
03/03/97 
09/04/97 
17/03/97 
17/0"97 
07/04/9 7 
09/04/97 
24/03/97 
22/04/97 
10/04/97 
23/04/97 
02/04/97 
22/04/97 
21 103197 
07/05/97 
25/03/97 
23/04/97 

I 
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Resultats-par-parametre 

O01 88x0067 
00353x0062 
00206x0075 
O01 88x001 4 
00276x0032 
O01 26x0001 
00257x0003 
00061 x0119 

~-..___...____- ..____- 
, 1- CAMBLAIN-CHATELAI N 22/05/97 . .) 

ZOIJRCELLES-LE-COMTE 17/04/97 : c >  
COURCELLES-LES-LENS 09/04/97 - J  

OIVION 22/05/97 ' d 

ECOURT-SAINT-QUENTIN 15/04/97 - 5  
ENQU IN- LES-MI NES 02/04/97 - 5  

ESTREE-WAMIN 21 /O3197 '. 5 
HAMES-BOUCRES 10/04/97 - 5  

- c  

- L  

HAUTECLOQUE 

00333x00061 CONTEVILLE 1 08/04/97 1 - 1  
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