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INTRODUCTION

A I'heure ou les ressources en eau doivent étre gerees au mieux et preservees. il demeure
indispensable d'¢évaluer les nsques de contamination par les inicropolluants. utilises
abondamment dans le secteur industriel 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 I'état de la ressource en eau souterraine. qui
constitue le principal mode d approvisionnement en eau potable du bassin. les zones  ulnerables
et mieux cerner encore le comportement de du chrome dans I’eau et les sois.

Un groupe de travail. cree par la commussion d'Hydrologie Appliquée . appartenant a
I Association Geénérale des Hygiénistes et Techniciens Municipaux (AGHTM). applique la
meine démarche pour I'ensemble de la France, en ce qui concerne le Chrome. le Nickel et
I"Arsenic

En effet. dans le cas de I'arsenic. cette recherche est motivee par le changement de norme, celle-
ci passera de 30 ug/l a 10 ug/l Les implications seront alors nombreuses d'un point de vue tant
economique. qu'analytique

D'autre part, cela poserait de graves problémes 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
couteux ou encore inadaptés. voire la recherche de nouvelles ressources d'eau potable.

L étude présentée ici s'intéressera plus particulierement au mode de propagation de ce compose.
aux techniques analytiques employées actuellement et aux améliorations a envisager. compte
tenu de la baisse de la norme. aux méthodes d'élimination et enfin une synthese de la présence
de I"arsenic dans le bassin .Artois-Picardie.
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A) PRESENTATION DE L'ELEMENT

A.1) Chimie de I'Arsenic

74.92
s AS

L'arsenic est un metalloide A 1'état naturel. c'est un solide gns. d'aspect cristallin. cassant On
le trouve sous trois formes allotropes As jaune. nor ou gris ']

Ces propnetes physiques sont telles qu'il se ternit rapidement a 1'air et s’oxyde facilement a
chaud pour donner du tnoxyde de diarsenic ou arsenic blanc ( As>Os). qut sert de base dans la
mayonte des produits renfermant de l'arsenic |7

Les formes chimiques lui contérent plusieurs états d'oxydation (-3.0.3.5). lls forment de
nombreux éditices chimiques avec plusieurs composés

Avec le soufre. As>S;. AsS et AsaS«.

Avec les halogénés et chauffage. AsCl: qui est décomposé par I'eau pour former As,Os et HCI.
NaAsO- (trés soluble dans I'eau) et Ca: (AsO,), (peu soluble dans I'eau). As.O; (légérement
soluble dans I'eau) et As-Os (tres soluble dans I'eau).

Chimie de I'Arsenic en milieu agueux
Dans les eaux, l'arsenic peut se trouver sous deux valences +3 et +5. D'aprés le
diagramme Eh-pH. (annexe 1). il est possible de déterminer les domaines de prévalence des deux
états d'oxydation.[*1-[*]-[']

Les principales formes en présence pour un pH de 5 a 9 sont :
Pour I"arsenic(1Il) :H;AsO;
Pour I"arsenic (V) :H,AsO; . HAsO,™

A.2) Origine
O Etat naturel

En raison de la météorisation et de I'érosion des roches. l'arsenic est
naturellement présent dans I'environnement aquatique et terrestre. ['] Largement distribu¢ dans
la nature. il représente environ 2 mg'kg de la croQte terrestre mais peut atteindre 10 mg/kg dans
certaines régions . L'arsenic occuperait le 20 éme rang mondial dans l'ordre d'abondance des
¢léments dans la croute terrestre [°]. Présent dans les minéraux de base entrant dans la
composition des roches (feldspath. quartz) a 1'¢état de trace . l'arsenic se wouve également dans
les roches ignées (peéridotites. serpentinites) . dans les roches basaltiques et dans les granits.[’]

On esnme a 245 le nombre de minerais a base d'arsenic Celui-ci y est present soit comme
élément constitutif dans des proportions variables (797 % dans la skutterudite (CoNtAs;), soit
ous formes d'impuretes On peut C|ter par exemple. L arsénopyrite (FeAsS aussi appelee
ihspukel) real;_arp( AsS).orpiment( As,S;). Nickeline D\lAs Py PP

Il extste des teneurs élevées dans certains dépdts calcaires . phosphates ou dans les schistes En
France. il existe un bruit de fond eleve pour des sols sur roches magmatiques . volcaniques ou
riches en pyrite
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@ Origine anthropique

L'arsenic et ses composés mineraux entrent duns la composition de tres
nombreuses applications industrielles. I est utilisé a la fois dans le domaine industriel et
agricole. En effet. I'arsenic métal est utilisé dans la préparation de certains alliages. en raison de
ces propriétés de résistance. dans la fabrication de plomb de chasse et de semi-conducteurs.
C'est aussi un sous-produit (As-O;) de I'extraction miniére du cunvre. de l'argent. du plomb. du
cobalt et de I'or. Ainsi. une grande partie des métaux lourds est trouvee dans la combustion des
minerais et de fines particules sont émises dans l'environnement et s'accumulent dans les
cendres volantes.["]-[']

De meme. les composeés arsénicaux ont eu trés 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 fruitiers). Cependant. cette utilisation . changé ces derniéres années avec la
découverte des produits organiques et de nombreux pays ont limité I'emploi de ces composés
(en France. seulement deux peuvent étre utilisés : I'arsénite de sodium (insecticide et fongicide
pour la vigne) et le diméthylarsénate de sodium (pour lutter contre les fourmis). Mais.
I'utilisation ancienne de composés a base d'arsenic comme désherbants. défoliants et déssicants
(pour le coton). fongicides (traitement du bois). insecticides peut étre a la base de certaines
pollutions des sols et des eaux [*]-["]

Enfin, l'industrie du verre (As,S3), les tannenies (épilage des peaux et empaillage), 1'industrie
pharmaceutique (humaine et vétérinaire) ont besoin de l'arsenic dans leurs procédés

A.3) Toxicoionie de I’Arsenic

*L'arsenic est un élément non essentiel. on ne Ilui connait 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.[’]

eTous les composés de I'arsenic présentent des risques toxiques pour I'homme.
ceus-ci varient en fonction de la solubilité de chacun des composés dans I'eau. L'arsenic
trivalent est 25 a 60 fois plus toxique que I'arsenic pentavaient et environ 100 fois plus que les
composes méthylés. Le degré de toxicité est inversement proportionnel a la capacité d'excrétion
du corps. on a arsine>AsllI>AsV>arsenic méthylé. L'augmentation de la toxicité de I'arsenic
trivalent par rapport a l'arsenic pentavalent est due a I'aptitude de la forme a réagir avec les
groupements sulfohydroxydes du corps. L'arsenic agit dans I'organisme par blocage des
groupements thio. en entrainant des perturbations, des processus d'oxydoréduction cellulaire et
des troubles glucidiques.[°} [']

e L'arsenic absorbé se fixe facilement dans la peau ou il peut entrainer 1'hyperkératose.
P'hyperpigmentation et le cancer de la peau. Il est absorbé par voie digestive (80 % de I'As
absorbé ). respiratoire et cutanée ; il est transporté par le sang et distribué rapidement aux divers
organes. Les composés trivalents sont transformés en composés pentavalents et I'élimination se
fait par le rein (90 %5 en 6 jours), les poils et les cheveux sont un autre mode d'élimination.["]-[']

e [l a ete mis en évidence une association entre 1'apparition de cancers de la peau et des
organes internes (v essie. reins. foie. poumon) et la consommation d'eaux possedant des teneurs
elevees en arsenic ['] Cne etude americamne a estimer un risque de un pour mille. pour une
consommation quotidienne de 1 6 1 d'eau a 2 5 pg/1 d'arsenic De plus. l'ingestion d'arsenic a
ete associee a la maladie du pied noir (maladie vasculaire des orteils et des pieds) et la
prevalence de lésions dermiques non cancereuses [ ]
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A.4) Norm et implicati d changementde norme

La concentration maximale admisstble (CNA)Y de 50 ug 1 va etre modifice a 10
ug L compte tenu des risques de cancers et des lésions dermiques “Normalement. la dose
journaliere dans I alimentation nexcéde pas S0 ug 10 7 a 0 8 ug kg de poids corporel jour) Si
I'eau contient 2 °o de 1'apport en Arsenic. la dose hebdomadaire tolérable provisoire est de 15
ug kg de poids corporel Le respect de celle-ci conduit a fixer la valeur a ne pas depasser dans
I'eau de consommation aenviron 10 pgl ['¥]

Cet abaissement de la norme est motivee par I'obsenation de relation entre la consoinination
d'eau contaminee en arsenic et I'apparition de problemes cutanes et cancers ['']

Cependant. il s’avere indispensable de mieux cerner encore les données toxicologiques et
préciser les relations cause-effet. Car. I'abaissement de la CMA actuelle implique des difficultés
tant au niveau économique (décontamination des sites pollués a cause d'une origine naturelle.
par exemple) qu'analytique. En effet, celajustifierait la nécessité de doser cet élément a de tres
faibles concentrations et donc d'améliorer les performances des méthodes de mesures De
ineme que la non potabilité de certaines eaux . naturellement chargées (exemple du haut Rhin).
impliquerait la recherche de solutions alternatives. économiquement défavorables ( Traitement ou
recherche de nouvelles ressources).

B) LE COMPORTEMENT DE L'ARSENIC DANS L'EAUET LES SOLS

Dans les phénomenes de pollution des eaux et des sols par les métaux lourds. les
interactions sels-cations métalliques jouent un role-clé, elles réglent le comportement de ceux-ci.
leur dismbution dans la phase solide et leur transfert dans I'eau [’]. Ces interactions font
intervenir plusieurs types de phénomeénes (précipitation. coprécipitation et adsorption sur des
Composeés minéraux et organiques).

Les facteurs influengant la mobilisation dans le sol sont {'*]

+ Le pH du sol : pour l'arsenic. la mobilité augmente avec le pH.

» Les conditions redox : En conditions d'aération satisfaisante du sol. les
composés de fer et de manganese sont tres peu solubles et maintiennent donc
immobilisés les métaux qui sont associes. En conditions d’aération limitante.
les composés du fer et du manganése sont réduits et solubilisés, ils libérent
les micropolluants associés.

5

B.1) Hydrochimie : [*-{"}-{]

I'arsenic est stable sous deux etats d’oxydation (trivaient et pentavalent) suitant
certaines conditions Eh et pH du milieu
©Dans les eaux oxygénées, ayant de fortes valeurs d'Eh. (<0 1 v) et pH (5-8). les
fonnes d'acides arsemques sont stables (H, AsO;. H-AsO, . HAsO, . As0,)

@ Pour des valeurs d'Eh caractenstiques de conditions modérément réductrices. les
formes d'acides arsenieux dev iennent stables (H;AsOx. HaAsO: . HASO:)

@ AsHa. peu soluble dans I'eau n’apparait que pour de faibles valeurs d'Eh

Laurence Desognies Laboratore esele urbain et pollution des eaux FUDIL TSTT
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@ Dans des conditions anaérobies sans H.S. les arseniates subissent une reduction

chimique en arsenite En présence d*H,S. 1" As(111) precipite sous forme de sultures [ |

@ Si les eaux contiennent du fer. de I'arséniate ferrique peut se tormer . sa stabilite etant
limitée 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 comportement chimique similaire a celui du
phosphore.
Les oxydes de fer. manganese et aluminium sont considérés comme les seuls composés de la
phase solide qui controlent I'adsorption de l'arsenic dans les sols. Les formes réduites des
cornposes a base d'arsenic sont beaucoup moins fixées par le sol et leurs solubilités sont de
quatre & dix fois supérieures a celles des arséniates.[']-[’]
Les différents composes résultant de I'adsorption sont (Mni(AsO4).. FeAsO,. Cai(AsO4).
AlAsOL).[ T[]

Q Adsorption sur le fer :[°]
Elle est maximale pour les arsénites a pH=7 et pH=5 pour As(V). L'équation est
de la forme Fe(OH); - H:AsO, ® FeAsO;..H.-O - H.O.
Sur la montmorillonite. I'arséniate est tres rapidement adsorbe a petit pH {maximum pour pH=5)
et moins a pH élevé.

© Sur hydroxydes de manganése ]
L'adsorption est effective a pH=5-8
L'equation est de la forme HAsO, + MnO, ® (MnQ,) HAsO;
Cependant. ce produit est instable en milieu acide (pH=2-3) et donne .
(MnO,) HAsO, =H # H,AsO, # HAsO,”
En milieu acide. cela produit I'oxydation de I'arsenic (III) en arsenic (V)

O Role du soufre :[]
Le soufre joue un réle important dans la retention ou la remobilisation de
I'arsenic dans les sols contamines [S] En effet, il peut, sous les pH naturellement presents et sous
conditions réductrices. mobiliser le compose As(111) H-AsO,+3H -2 e -+H;AsO3~H-
2H;AsO; ~ BH - 3S7 ® As.S, -~ 6H,0
2As:S: - 4e 4 AsS - 2S°

Les composes soutrés (pyrite par exemple) peuvent egalement etre reduits et provoquer alors le
remobilisation de l'arsenic Ceci se passe sous conditions aerobies ou sous une zone de
dénitmfication

4FeAsS + 130; = 6H,O # 4FeSO, - 4H;AsO,

AssS; ~ 70, — 6H.0 # 3H.SO, ~ 2HAsO,

AsS - 110, - 10H.0 w 4H.S0, ~ 4H;As0,

O Rale des phosphates[']

Les phosphates(H:POy ) peuvent étre en cornpetition avec l'arsenic pour les sites
d'adsorption (particulierement sur I'aluminium et les oxydes de fer) Ainsi. environ 60% de
I'arsenic pentavalent et 70% de l'arsenic trivalent sont déplacés par H.P0O, present dans une
solution a 10° mole de phosphate
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© La méthylation biologique( ']
Sous l'action de certaines bacteries. !'arsenic inorganique est transforme en
composes methylés moins toxiques et mobiles (V oir schéma 3)

Schéma N°3

Repiarion Lo
Arsenate Arsénite

PH- 8y D> BACTERIE BACTERIE
HASO,? ’

H;AsO pH=6-7 €&———— As0, —> MMA ——> DMA
(I DATION

S2-

ADSORPTION l
F3-

:\SSi
Triméthyl (volatil)
REDUCTION
FeAsO, o l

:\SzS}

MMA Monosodium methylarsonate  DMA digodium methviarsonate Triméthv! arsenic

C) LES TECHNIQUES ANALYTIQUES

C.1) Echantillonnage :

La difficulté du dosage de l'arsenic. dans les eaux, réside dans les
conditions de conservation et de préparation de I'échantillon.
Ainsi. il est impératif d'acidifier jusqu'a pH=2 et de conserver au frais. lorsque l'on veut faire
une étude des spéciations en présence dans I'échantillon.{’}
Pour le dosage de I'arsenic total, une acidification a I'acide nitrique est nécessaire pour stabiliser
les composés

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

Les performances des méthodes analytiques actuelles sont insuffisantes par
rapport aux exigences du projet de norme Il est indispensable d'améliorer les limites de
detecnon des appareillages de routine, pour étre capable d'imposer une detection superieure a 10
%o de la norme (ici 1pug/l) en ayant une reproductibilite et une repetabilite partfaites des mesures
effectuées

Plusieurs méthodes peuvent étre envisagées actuellement .
e Latechnique des hydrures.
» La fluorescence atomique.
o La spectrométrie d'émission.
s La spectrométrie d'absorption atomique.

Des méthodes plus anciennes comme

faurence Desognies  Laboratowre evele urbaimn et pollution des eaux EUDILAISTL
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la methode de Cribier. basee sur une tormation dhydrures (s ® AsH3) par de
["hvdrogene naissant en milieu acide dans un appareil de Cribter et sur la coloration (par \sH3)
d"un papier sensibilise par du chlorure mercurique Le dosage est obtenu par comparaison avec
une ¢chelle etalon

La spectrométrie d'absorption moléculaire dont le principe est le méme que le
precedent pour la formation d'hydrures Mais. celui-ci donne avec le diméthyldithiocarbamate
d'argent. une coloration rouge susceptible d’étre dosee par spectrophotoineme

Ces inethodes ont ete abandonnees. car le travail de pieparation etait trop long et
I'appareillage etait spécifique 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 a un instrument de
mesure. La création de I'hydrure permet de baisser les limites de détection. elle sera explicitée en
inetne temps que la fluorescence

© La spectrophotométrie atomique avec atomisation electrothermique :[]

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

selon la loi de Beer-Lambert.(Abs=K.C 1)

K :coefficient d'absorption
C :concentration 1: longueur du four

Cette méthode consiste a transformer I'élément a doser en atomes dans I'état
fondamental. par I'intermédiaire d'un atomiseur chauffé €lectriquement par effet joule. Ces
atomes absorbent alors le rayonnement caractéristique de I'élément, fourni par une lampe a
cathode creuse spécifique a I'élément.

Le programme électrothermique du four de graphite comprend quatre phases. Le séchage qui
permet I'évacuation du solvant. la pyrolyse qui élimine la matnice. I'atomisation qui permet la
dissociation compléte en atomes a I'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.

Pour le dosage de l'arsenic. il est necessawre d'ajouter un modificateur de martnce, afin
d'optimiser 1'étimination de celle-ci et déviter d'augmenter trop fortement la temperature
d'atoinisation Ce qui resulterait a des pertes pour ce compose tres volattl [1 est conseille
d'utiliser le Nitrate 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 a faire varier la température et a
mesurer les absorbances pour une solution identique. Les températures maximales correspondant
aux absorbances les plus élevées. Des essais ont été également effectués sur le débit en Argon.

Le programme choisi est le suivant['"]
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| | 120 10 300 non

‘Pyrolyse | 1300 20 3 non |

\ 1300 20 300 , non |
1300 2 0 . __non |

,Atomisation

| 3300 5 0 oul

i Nettoyage 2700 7 200 non

) 2700 2 300 non

© Laspectrophotométrie d’émission a I’aide d’un générateur inductif de plasma :

Cette méthode est basée sur I‘émission atomique. Ainsi. les atomes portés a
haute température (limitée par la dissociation du solvant). émettent des photons, avant de
retomber dans leur état fondamental. Le pnncipe repose sur des mesures d’intensités.

Les essais effectués sur I’appareil du laboratoire ne sont pas concluants. En effet. il est
nécessaire (pour avoir une sensibilité correcte) de disposer d’un nébuliseur ultrasonique et
deffectuer la purge de la torche avant démarrage de |‘expérience.

@ La fluorescence atomique couplée au générateur d’hydrures :

La fluorescence atomique combine les avantages de la spectrophotomeme
d“absorption atomique (spécificite et quantification) et de la spectrophotomeme d‘emission
atomique (dynamique de reponse et absence d’absorption non spécifique) [']

Le pnncipe est le suivant :
Apreés réduction de " As(V) en As (I11) par Kl

AsO4" = 2H + 2I' ® AsOy" = I + Hy0

et formation de I’hydrure par réaction avec NaBH,

As’ ~ H ~ BH, # AsH; qui est entrainé par un courant d‘argon vers le
bruleur d’argent du détecteur. Aprés décomposition thermique. on a AsHi+chaleur W As+H,.
Les atomes sont excités par les photons émis a partir d’une lampe a double cathode. Ils
réémettent une radiation. dite de fluorescence. qui permet de quantifier I’élément considéré (a
I’aide d*un détecteur).

Des essais ont ete effectues au laboratoire sur cette methode

[Is nous ont permmus d’envisager un abaissement des limites de detection par rapport au dosage
par absorption atomique. la methode generant des hydrures et evitant 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
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Q tableau comparatif des méthodes le plus couraniment utilisées :

Méthodes inci Détection Remarques
SAAE Mesure d’absorbance <Sugl Ajout d’un
modificateur
SAAE* - lug/l Preparation facile
ICP* Mesure de I'intensite Ajout d'un nebuliseur
lumineuse 2 ugl ultrasonique
F* Mesure de radiations 2 ug/l Preparation des
ctalons
fluorescentes longue. Rentable. car
sert pour le mercure et
le seléniuin

SAAE spectrophotometne d'absorption atomique acec programme eiectrothermique
SAAE* SAAE coupieea un yenerateur d'hvdrures

ICP* spectrophotomeétrie d'emission atomigue coupiee a un nebuliseur ultrasonique
F* tluorescence atomique couplee a un yenerateur d’hgdrures

DI METHODE DE TRAITEMENT

De par sa toxicité et la modification de la norme, il est indispensable de maitriser les
différentes voies d'élimination de I'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 trivalent (alumine. charbon actif). L'arsenic donne égaiement avec les
sulfures des composés insolubles.[*]

D.l) Elimination par traitement de coprécipitation :

L'arsenic peut donner. avec certains éléments, des composés insolubles qui
peuvent etre coprécipités .

Q@ élimination par les sels de fer :

L éhimnation durant I'étape de coagulation fait intervenir
plusieurs phenomenes :
e l'adsorption
o la formation d'une solution solide (occlusion)
e La précipitation
Les facteurs entrant enjeu sont alors -
o La valence de l'arsenic, ['As(V) est éliminé a plus de 90%, 1'As (11I) a 50-
60% .( ceci s'explique par une oxydation de l'arsenic trivalent par le fer
trivalent ).
e La quantité de fer ajoutée. plus elle est importante. meilleure est
I'élimination.
o La quantité d'arsenic a éliminer, plus la nome a atteindre est basse. plus il
est nécessaire d'ajouter de coagulants.
o La nature du sel de fer utilisé. 11 est nécessaire d'utiliser des sels de ferll!
(FeCly. FexSOy)s . FeCliSOL)). De plus. la présence de manganése en
quantité importante (> 1500 ppm) permet d'augmenter les rendements.
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o Le pH joue un role mmportant Les resultats sont bons jusqua pH
mauvais pour pH>8 3. les meilleurs rendements ctant a 3« pH 6

@ élimination par les sels d'argent :

Les résultats sont moins bons que le procédé précédent.
L arsenic V" est éliminé a 60-80%; et 1" Arsenic 111a 10 %,

D.2) Coprécipitatio lois des traitements

Le calcium peut former des composes insolubles avec l'arsenic V. a un
pH>10 5 Cette méthode permet de mieux ¢liminer I'arsenic pentavalent

D.3) Traitementd'oxydation de 'As(ill) en As{V)

L'arsenic trivalent est tes mal éliminé par les traitements de

coagulation. il est nécessaire de I'oxyder en arsenic penta aient.
Cependant. cette oxydation ne s'effectue pas rapidement par l'oxygene de l'air. on applique
alors une oxydation chimique (chlore. ozone. permanganate de potassium}. Des chercheurs se
sont également orientés vers une oxydation par le dioxyde de inanganése :

H:AsO; = MnO, - 2H # HAsO,” - Mn® - H.0. il peut se former easuite
Mns(AsOy). par adsorption sur MnO..
De meme. il a été mis en évidence I'oxydation biologique, lors de I'oxydation de la pyrite par
Thiobacillus ferrooxidas.

D.4) Elimination par adsorption Sur colonnes

On utilise I'alumine activee, les oxydes de fer et sulfates de fer

Q@ sur alumine activée on observe une bonne élimination de l'arsenic sous
formes organiques et methyiees

O sur colonne d'oxydes de fer la geolithe et I'nematite donnent de bons
resultats Pour un meilleur rendement. on utilise I'anthracite ou du charbon actif avec dépot de
fer ferreux

O Sur sulfure de fer Le sulfure de fer (FeS) ou la Pyrite (FeS,) sont utilises
Les rendements sont meilleurs que pour l'alumine activee

O Autres adsorbants utilisation d'oxydes de titane. de charbon actif enrichis
(Ag.Cr)

D.5) Utilisation de membranes :

Les procédés membranatres qui conduisent a une demineralisanon des eaux
peuvent étre aussi utilises L'osmose mverse. la nanofiltration. la microfiltration qui améliore le
rendement. apres une etape de coagulation

E) RESULTATS DANS LE BASSIN ARTOIS-PICARDIE :

E.l) Intercalibration:

Dans le but de vénifier la concordance des resultats et la fiabilité des différentes
inethodes. une intercalibration a ete effectuee entre quatre laboratoires
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@ le laboratoire départemental de la Somme

@ le laboratoire de la société des Eaux du Nord

Q@ Le laboratoire de I'Institut Pasteur de Lille

Q@ Le laboratoire de chimie minérale de I’université de Nancy.

[As] en ug Labo 4 Labo B Luabo C Labo D
échantillon SAAE SAAE F* SAAE
1 =35 4 =5 1
2 205 24 16 19
3 51 6 =5 4
4 29 31 22 23
5 109 11 8 7
6 <] <2 <5 0
7 S <2 <5 0
8 88 65 10 9
9 5 <2 <5 0
10 b4 4 12 15 14

Dans I’ensemble. Les resultats sont corrects. compte tenu des différentes methodes utilisees
Les differences pergues pour les echantillons 2 et 4. de concentration superieure a 20 ppb sont
probablement causees par I’utilisation de deux methodes différentes

En conclusion. cette intercalibration nous montre la fiabilité des deux méthodes utilisées.

Cependant, a la lecture des limites de détection, il est indispensable d’améliorer chacune d’elles
afin de diminuer les limites de détection et s’adapter a la houvelle norme.

E.2) Réflexions sur le bassin Artois-Picardie

[l a été décidé. en accord avec les partenaires de la présente étude (Agence de
I'eau Artois-Picardie) de réfléchir aux risques potentiels ; a savoir une recherche des zones a
risques et un apergu historique des teneurs en arsenic de celles-ci.
En effet, les analyses compiétes type 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 I’eau des captages. comme celles entreprises pour le chrome ne
seraient pas judicieuses.

Nous avons recense les secteurs industriels susceptibles d’utiliser I’ arsenic dans leurs procedes et
les secteurs historiquement pollues (bassin minier, douaisis. cristallerie) Les analyses effectuees
sur ces secteurs ne nous ont pas fait apparaitre de contamination de |‘eau des captages (valeurs
inférieures a 5 ppb)

Cependant, les problemes 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 étre le résultat
du travail des minerais et les cendres froides demeurent le principal mode de propagation de la
pollution. a cause d’un piégeage dans les sédiments.

Un autre exemple concerne une friche indusmielle polluée dans la region du calaisis Des teneurs
¢levées en arsenic ont ete detectees dans les sols situes a proximité de la fnche
Cependant. i1 n"y avait aucune utilisation du micropolluant dans les procedes de I’usine

I wrence Desognies | sboratotre evele urbain et pollution des caux TUDI T il
DF A instrumentation et analvses avancees




La presence. soit d'origine ancienne. compte tenu de | histoire du site tres agricole. peut indiquer
["unlisation de produits phytosanitaires arsenicaux . 0U d’origine naturelle par la pieserice de
composes sulfures (pyrite) en profondeur et de tourbe a la surface. laissant penser a une
remobilisation de I'arsenic par reduction de la pynite et I'influence de:, inatieres organiques de la
tourbe

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

RESUME :

L'arsenic. element historiquement indesirable, est connu comme cancerigene a long
terme C'est pourquoi, I'OMS amodifie laCMA de 50 a 10 ug/!

Ainsi. les techniques analytiques doivent s'adapter et il est indispensable d'obtenir de faibles
detections limites (1 ug1)

De ineme. les voies d'elimination devraient étre de plus en plus performantes afin d’éviter des
difficultes sur certains secteurs

Enfin, compte tenu de la faible haleur imposee par la nonne (10 ug/1). il est indispensable de
surveiller les secteurs susceptibles d'apport en Arsenic. tels les industries de la verrerie et le
travail des minerais et estimer le nsque lie a la présence de ce polluant dans les sols des friches
industrielles, dans les sediments et plus particulierement dans les boues de curage des cours
d'eau
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2nde PARTIE

CHROME



A) PRESENTATION DE L'ELEMENT :

A.1) Chimie du Chrome :

24

wm CR

Dans sa forme élémentaire, le chrome est un métal lustré qui résiste extrémement bien aux
agents corrodants [']. Dans la nature. la majorité des complexes de chrome trivalent existe sous
forme de sels cationiques. ammoniagues ou amines.{']
Les composés les plus souvent rencontrés sont : CrO,Cls, Na:CryOs, Cra(SOy);. Cr20s
Il peut exister dans les états d'oxydation de -2 a 6 mais les états 0. 2. 3 et 6 sont rencontrés le
plus souvent.
Le chrome hexavalent est le plus utilisé dans ['industrie.
Les métaux a base de chromate sont divisés en trois catégories :[°)

o peu soluble : chromate de zinc. de fer. de baryum et de strontium

» Solubilité intermédiaire : chromate de calcium et dichroinate de potassium

e Tres soluble : chromate de potassium et de sodium.

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

chrome. en présence dans I'eau. On peut trouver le chrome dans les deux états d'oxydation ~+3 et
-6.
Ainsi, on af')

= 5<pH<9 : Cr(Ill) précipite sous forme Cr(OH); ou Cr.Fe;.(OH); et Cr(VIl) est

sous forme CrO,*(ion chromate).

= 2<pH<6 : Cr,O,"(ions dichromates) et HCrOy

=t pH<1: H,CrO;

L hydrolyse du chrome trivalent donne des especes solubles{’]
Cr' -H.0O @ Cr(OH)y -H en soiution acide
Cr(OHY -H.O # Cr(OH).~H Forme predominante pour 6<pH<8
Cr(OH); ~H:0 ® Cr(OH)’; - H en solution basique
Cr(OH); ~H-0 @ Cr(OH), - H  en solution basique

A.2) Origine :

© Etat naturel

Le chrome. naturellement présent dans les sols, est hérité de la roche
inere. Il est rangé au dixiéme rang m.ondial dans I'ordre d'abondance des éléments dans la crodte
terrestre. La teneur moyenne des sols mondiaux est de 54 mgskg. mais les sols fonnés sur la
serpentinite peuvent en contenir jusqu'a 40 000 mg/kg.["] M|

Presque tout le chroine trouve dans la roche est de forme tnvalente
Le minerai le plus important est la chromite (FeCr-Oy).
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Le chrome est entrainé dans le inilieu aquatique en quantites limitees. par |'alteration et |*¢rosion
des roches

O Origine anthropique
Les minerais de chrome ont trois domaines d’application '] [']

o [ndustries métallurgiques . le ferrochrome est un alliage servant a la
production d’aciers inoxydables et réfractaires. Il est utilisé en milieu
corrodant, comme pour le matériel pétrochiinique et en inilieu a température
¢élevée, comme les turbines et les fours et dans les articles de consommation
(coutellerie et moulures décoratives). L’industrie de I’automobile est 1'un des
principaux utilisateurs d’alliages de chrome.

o Industrie des pierres réfractaires: Les minerais de chromite servent a la
fabrication de matériaux réfractaires, comme les briques et les mortiers, le
ciment Portland et les verres.

e industrie chimique : 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 I’ajout de composés de Cr(VI), 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. Les
tanneries possédent des eaux résiduaires trés 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 méme.
un certain nombre d’éléments métalliques dont le chrome se retrouvent dans
I‘environnement urbain (salage des routes, poussiéres industrielles).

A.3) Toxicologie du chrome :

O Réle du chrome [']

Le chrome mvalent est un oligo-élément. il tient un role essentiel dans le
métabolisme du glucose chez I’'Homme et I’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. II est utilisé comme cofacteur dans les réactions de I’insuline et stimule
la synthése de plusieurs enzymes ainsi que celle des acides gras et du cholestérol du foie.

La National Academy of Sciences des USA a recommandé. pour les adultes, des doses
journalieres de Cr (I11) variant entre 50 pg/j et 200 pug/j . en se basant sur I’absence de signe de
déficience chez la majorité de la population consommant une dose moyenne de 50 ug/j.

© Mode d’action de la toxicité :{"]

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 I‘eau. Le chrome hexavalent est le plus
toxique des deux éléments. Il traverse avec une certaine facilité les membranes biologiques et est
largement distribué dans 1‘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
matiére organique. provenant des aliments sont probablement responsables de la conversion
d’une bonne partie du Cr(VI) ingéré en Cr(I1D).
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© Effet de la toxicité :["]

Pour la santé de I'Homme. le plus unportant danser se trouve dans
i'indusme ou le chrome hexavalent est responsable de dommages au niveau des voies
respiratoires et de la peau. Il existe une relation entre l'exposition au Cr(V1) et le cancer de
I'appareil respiratoire.

L'ingestion de Cr(VI) peut provoquer une importante irritation du tube gastro-intestinal. des
hémorragies. des hypersensibilisations cutanées. En revanche. l'ingestion de Cr(l11) a peu d'effet
sur l'appareil digestif de I'Homme mais peut provoquer des accumulations significatives de
chrome dans les tissus et entrainer des dermatites de contact chez les sujets sensibilisés.

Le chrome hexavalent est un cancérigéne connu au niveau des voies respiratoires et de la peau.

A.4) Normes :['?]

En raison des risques que présente, pour la santé. l'ingestion de chrome
hexavalent, des normes ont eté instituées pour limiter sa présence dans les aliments (boissons.
fruits) et I'eau de consommation.

Il a été admis que les matiéres alimentaires ne doivent pas contenir plus de 0.1mg de chrome
total par kg et la concentration maximale admissible pour I'eau est de 50 ug/1.

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

B.1) Hydrochimie:['] [ []

Le chrome hexavaient est treés soluble et existe sous forme bichromates (HCrO,
et chromates (CrO,”).

Le chrome trivalent est un ion chargé positivement qui a tendance a donner des complexes
stables avec les espéces organiques et inorganiques chargées négativement.
L‘inltervalle de pH ou le Cr(IIT) est le moins soluble est celui des eaux naturelles.
"1

O En conditions aérobies : le Cr(V1) est stable.

O En conditions anaérobies: le Cr(VI) se réduit en Cr(lll) qui s'hydrolyse et
sédimente sous forme d'oxyde de chrome a un pH neutre ou légérement alcalin.

O A Eh bas, le chrome mvalent est sous forme :

Cr'”. Cr(OH)Y™", Cr(OH),". Cr(OH),"

pH<3.6 pH=5§ pH=6-8 pH>10
@ Sous conditions oxydantes, la forme aqueuse du chrome est le chrome hexavalent.
sous forme : HCrO, a bas pH et CrO,™ a 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 ies sédiments :[“] ['1 [} ['9

© le chrome trivalent [
Le Cr(Ill) tend a s'associer a des substances en phase solide |l peut
s’accumuler et persister dans les sediments et les sols 11 est rapidement adsorbe par les oxvdes
de fer. manganese. argiles et les sables

Laurence Desognies 1 shoratoire evele urbam ci pollution des eaux FUDIL T ST
DE A mstrumentation et analvses avancees

17



L’adsorption auginente avec | augmentation du pH et de la concentration en oxvdes
A 6<pH<8. le Cr(lll) devient et reste soluble par la formation de
complexes avec les ligands organiques et inorganiques dissous dans I’eau. comme les
phosphates, citrates. acides humiques et fulvigues
il existe egaiement des conditions d oxvdation du chrome trivalent qui
le transforme en chrome hexavalent mobile Cette reaction se reaiise en trois etapes que sont
e Adsorption du Cr(III) sur les sites de surface de Mn()2
e Oxydation du Cr(I1l) en Cr( V1) par Mn(I\ ) en surface
o Desorption de Cr(VID) et Mn(II)

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

O Le chrome hexavalent :[*]
Le Cr(Vl) est le plus mobile des deux états de wvalence, il n’est pas
adsorbé de facon importante par le sol ou les matiéres en suspension.

Dans les sols a haute concentration en oxydes de fer et manganese. sous
conditions acides et Eh oxydant. le chrome hexavalent est adsorbé. A pH alcalin. it n’y a pas de
sorption. De plus. la fraction adsorbée baisse quand la concentration en Cr(VI) augmente. Et
quand le Ph augmente. A pH=8.5. il n’y a plus d’adsorption.

Les principaux mécanismes qui controlent la mobilité du chrome VI
sont la reduction de Cr(VI) en Cr(IIl) par le Fe(Il) et la matiere organique.
3FeO -~ 6H ~+Cr(VI) w  Crlll) + 3 Fe(lll) ~3H,0.
O Cycle du chrome :[']

Fe(I1) ot MATIERE ORGANIQUE

Cr(VI) € Cr(1II)

MNO2(s)

\ COMPLEXATION
FAIBLE ADSORPTION ( PH ACIDE) ADSORPTION FACILE

Cr(VD) ayu Cr(III), l \ l
~ Cr(IIl)-orga

SEDIMENTATION /

MNO2 D[§Lo| UTION

v

C) LES TECHNIQUES ANALYTIQUES

C.1) Echantillonnage:[?]

Le dosage du chrome total requiert une acidificahon pour la bonne conservation
de I’échantillon
En retanche. il ne faut pas acidificr la solution pour doser le Chrome hexavalent, car la reaction
de reduction du chrome (V1) en chrome (111) est tres rapide a pH acide De plus. il faut conserver
a4 c et doser dans les 24 heures afin d’obtenir un echantillon stable
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C.2) Techniques de dosage du chrome total :[*] [*]

Les inethodes de dosage du chrome total se sont perfectionnees au fil des
annees Ainsi. l'utilisation de la colonmeme a fait place a la spectroptiotoinetne d'absorption
atomique et d'einission

Plusieurs methodes sont actuellement utilisees

e La spectrophotométrie d'absorption atomigque avec atomisation
électrothermique.

e La spectrophotométrie d'émission a l'aide d'un générateur
inductif de plasma (1CP).

Des méthodes plus anciennes comme

La spectrométrie d'absorption moléculaire qui consistait en une réduction du Cr(VI)
en Cr(Ill) 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 ¢té abandonnée. au profit de
méthodes moins couteuses en temps de préparation.

Le dosage par spectrophotométrie d'absorption atomique avec flamme a e¢té
abondonné a 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 I'echantillon simplifiée

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

Elle repose sur le méme principe giie celui de 1" Arsenic (page 7 ), mais l'utilisation de
modificateur de matrice n'est pas indispensable, on utilise une lampe a cathode creuse de
chrome.

Des essais concluants ont été effectues 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 “¢
Température d’atomisation : 2500 °c

La limite de détection est de 5 ug/1.

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.

@ Specirophotométrie d'émission atomique a I'aide d'un générateur inductif de
plasma (ICP) :["]

Les essais ont été effectués en dosant simultanément le nickel, le bore et le
chrome.
Les résultats obtenus ont permis d'obtenir une détection de 3 ug/l.
Les essais ont été effectués a I'aide d'une torche a plasma JY 385 . il consistait a mesurer ia
sensibilité. les intensités pour différentes longueurs d'onde.
La longueur d'onde choisie (205.552nm) 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 dosage de solutions plus au moins soncentrees. elle inclut les valeurs 3 10 25 30 100 230
ppb

Ainsi. la spectrophotometrie d'émission apparait adriptee au dosage du chrome total En effet.
elle allie la possibilite d'un dosage iniiltieleinentaiie avec l'obtention d'une bonne liinite de
detection

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

La majorite du chrome en presence dans l'eau est sous I'etat d oxydation -6
Lors de detection de valeurs élevees en chrome total. il est indispensable de connaitre les teneurs
en chrome V1. qui est tres toxique et principalement d origine industrielle

Le dosage du chrome VI se fait actuellement par spectrométrie d'absorption moléculaire Le
principe est la reaction de la diphenylcarbazide, en inilieu acide. avec le chrome VI pour donner
une coloration rouge violet, susceptible d'un dosage par colonmeme La limite de detection est
actuellement de 5 ug/l

O Tableau comparatif des méthodes

| SAAFE Mesure d’absorbance préparation facile

<Sug/l technique monoclement

ce* Mesure de I'intensite preparation facile
lumineuse <3 ngl technique multiélément
Colorimétrie spectrometrie <5 ug/l dosage demandant une
d'absorption moleculaire preparation plus longue

D) METHODE DE TRAITEMENT ("]

Compte tenu de la toxicité du chrome hexavaient et des réactions allergiques que peut
provoquer la présence du chrome trivalent , il 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
phénomeéne de précipitation chimique et I'échange d'ions.

— Elimination du chrome hexavalent '] "]

O Réduction du chrome hexavalent-

La reduction du Cr(VI) en Cr(Ill), qui est moins toxique et precipitable sous
forme d hydroxydes, s'effectue en milieu acide par I'action du bisulfite de sodium ou de sulfate
ferreux

o Avec le hisultite de sodium

H-Cr.O- = 3 NaHSO; -+ 3H-SO; » Cry(S0O,); = 3 NaHSO; - 4H-O
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o Avec le sulfate ferreux

H-Cr,0; - 6 Fe(SO,) + 6H-SO, # Cry(SO;); ~ 3 FexSOy): + 7HYO

Q Traitement par risines anioniques :
On utilise des échangeurs « anioniques faibles ». Les anions retenus (chromate,
bichromate) sont élués sous forme de chromate de soude :
La réaction est du type :R-OH +~ Cr:0+" (CrO,”) # R,Cr,0;7 (R:CrO,) + 2 OH
Les résines parvenues a saturation sont traitées dans une usine de détoxication. afin d'étre
régénérees.
Ce mode d'élimination est trés utilisé pour les industries du traitement de surface (circuit fermé).

= Elimination du chrome trivalent :['']

O Procédé par précipitation
Ce procedé consiste a former un hydroxyde chromique insoluble
Cr(OH); par addition de soude ou de chaux. L'effluent est amené a pH=8-9 correspondant au
minimum de solubilité de I'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 a optimiser. Ceci permet
t'adsorption de complexes organo-métalliques solubles.

Q Argiles
L'une des propriétés principales caractérisant les argiles est la capacité
d'échange vis-a-vis des cations. Les montmorillonites sont les plus intéressantes.

Q Techniques de filtration
On utilise préférentiellement la microfiltration tangentielle

Q Les résines échangeuses d'ion
Cette technique est interdite en France, elle utilise des résines
« cationiques » selon la réaction 3 R-H + Cr*” # R;-Cr + 3H
Ainsi. les techniques utilisées sont nombreuses. certaines sont plus adaptées a I'épuration

d'effluents industriels (résine), d'autres sont préférentiellement utilisées par le traitement d'eau
potable (filtration, charbon actif).

E) RESULTATS SUR LE BASSINARTOIS-PICARDIE:

E.l) Intercalibration :

Une intercaiibration , dans le but de vérifier la concordance des résultats et la
fiabilité des différentes mesures, a été effectuée avec les mémes partenaires et échantillons que
celle de I'arsenic (page 11 ).

Dans I'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 a noter que les différents seuils de détection utilisés sont assez hétérogénes (<3,
<1. 0 ppb) et ne permettent donc pas certaines critiques vis-a-vis de faibles valeurs (<3).
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Finalement. la fiabilité des deux méthodes est montrée

[Cr] en ugt Labo A Labo B Labo C Labo D
échantillon 'CP SAAE ICP SAAE
1 50 5 40 5 57 35
2 <3 2.5 <§ 3
3 202 21 19 13
4 36 49 S 4
L) 105 99 0 7
6 25 26 30 28
7 <3 <1 <5 0
8 <3 <1 <5 0
9 <3 <1 <5 0
10 305 21 20 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 I'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 %) ne dépasse pas la norme, les captages d'eau
potable ont des teneurs inférieures a 5 ppb.

Les différences percues sur la carte ne sont dues qu'a des limites de détection différentes pour
chacun des laboratoires. Celui de la Somme détecte des valeurs inférieures a 1 g/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 a des teneurs élevees, dans les captages d'Embreville et de Fressenneville.

C'esr pourquoi, il est apparu plus judicieux de s'intéresser a cette zone. historiquement polluée.

E.3) Exemplerégional : le  eu ["]

= La région du Vimeu est située a I'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 ).
La plupart des communes du bassin sont alimentées en eau potable par les captages du syndicat
des eaux de Picardie, situé a Ponts et Marais (Seine maritime).(23000hab).
Les autres champs captant sollicités sont ceux de
Fressenneville (3920 hab)
Acheux en Vimeu (1800 hab)
Embreville (2500 hab)
Quesnoy le montant (3000 hab)

Ces quatre champs mobilisent la ressource en eau souterraine a raison de 800 000 m" :an.
La zone urbanisée regroupe les principales communes de Friville-escarbotin. Fressenneville,
Feuquieres en Vimeu, Woincourt, Bethencourt/mer et représente prés de 20 000hab.

| Q9]
to
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e Le Vimeu a vu se developper. depuis la fin du XVllieme siecle. une sidérurgie
essentiellement axee sur le ravail des metaux Cest ainsi que la region produit pres de 60 %o de
la robinetterie et serrurerie francaise

On v distingue les ateliers de traitement de surface

= Le Vimeua Se caractérise par une forte densité de petits ateliers de traitement de surface qui.
jusqu’aux années 70, ont déversé leurs effluents bruts, non détoxiqués, dans la nappe de la craie,
par I’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 Feuquiéres en Vimeu.
Fressenneville, Friville-Escarbotin, Chépy.
Leur mode de rejet s’effectue :

e dans le réseau hydrographique par I’intermédiaire de fosses ou de

raccordement aux réseaux d’assainissement municipaux.
¢ Dans I’aquifere de la craie, au moyen de puits ou d’infiltration.

- Les captages de Fressenneville et d’Embreville font I’objet d’une surveillance particuliére, a
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 a 60 ppb) dépassaient largement la
concentration maximale admissible.

Cependant, au début des années 80, de nombreux efforts ont été effectués en matiére 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 a la CMA.(voir courbes en annexe Il1).

s Ainsi. il apparait que meéme si les aménagements et la construction d’unité d’épuration ont été
effectués, les problémes demeurent.

Ceux-ci ont pour cause, les rendements encore faibles des unités d’épuration industrielles. De
nombreux procédeés d’épuration installés dans les ateliers fonctionnant encore en circuit ouvert,
c’est a dire, qu’ils rejettent toujours dans le milieu naturel, apres 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"arrivée d’effluents toxiques provoque I’inhibition du phénomeéne 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
phénomeénes de « trop plein », qui ont pour résultat le depart d’une partie de I’eau dans le milieu
naturel, sans traitement.

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

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

= Malheureusement. les captages d’Embreville et de Fressenneville, trop touchés par une
pollution en métaux lourds et en solvants chlorés restent impropres a la production d‘eau
potable. L’ampleur de la pollution est telle que I’élimination serait une solution trop cotteuse et
difficile a mettre en ceuvre.

Ainsi. la recherche de nouvelles ressources plus éloignées du front de pollution est envisagée.

Laurence Desoignies  Laboratore cvele urbain et pollution des eaux  EUDIL/ISTL
DEA mstrumentation et analvses avancées



RESUME :

Le chrome trivalent est un element indispensable a la vie, i1 est peu mobuile. present
naturellement et tres peu toxique
Le chrome hexavalent principalement dongine industrielle. est un cancengene connu. i1 est tres
toxique et tres mobile

C'est pourquoi, lors de constatations de teneurs élevees 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
I'origine de la pollution.

Les techniques analytiques de dosage sont adaptées aux exigences de la norme (<50 ug/l de Cr
total et Cr (V1) .

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

L’Arsenic et le Chrome posent de plus en plus de problémes pour le maintien de la qualité des
ressources en eau potable. Leurs utilisations dans I‘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 a 90 % de I’exploitation des
aquiféres souterrains.

C’est pourquoi, dans le souci d’estimer la qualité de ceux-ci, une campagne de mesures sur
I’ensemble du bassin Artois-Picardie est entreprise. Elle concerne le chrome, le nickel, le bore et
I’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’excedant pas 5 pg/l 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 a la
distribution d’eau potable. Ainsi, I’Agence de 1'Eau Artois-Picardie implante un réseau
piézométrique a I’amont de cette région afin de trouver d’autres ressources de meilleure qualité.

Ce travail s’applique a I’échelle du bassin. La méme démarche est entreprise par la commission
d’Hydrologie Appliquée de I’AGHTM, a I’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 problémes de pollutions, ou la présence de métaux lourds ou métalloides est en cause,
sont rencontrés dans de nombreux pays. Ainsi, les exemples de Taiwan, confronté a une
pollution par 1’Arsenic, d’origine industrielle [° ™™ '] 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 phénomenes de migration dans les sols et les
eaux. des effets toxicologiques, du choix de la méthode de traitement a appliquer nécessiteraient
un échange des expériences vécues et des connaissances a I’échelle mondiale.
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ANNEXE Il

Evolution des concentrations en chrome total et chrome VI dans le captage de
Fressenneville
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Resultats_par_parametre

Annexe 1V: L
ID_BRGM | NOM-COMMUNE DATE |détection

00144D1167 WATTRELOS 22/04/197| <3
00333X0046] ONEUX ] 26/03197 | 11
00343X0072]  ~  DOULLENS 05/03/97 | <1
00636x0042 GUERBIGNY 07/04/97| <1
00057x0004 ~ WIMEREUX 18/03/97| <5
00062x0156 ANDRES 28/03/97] <5
00066x0149 BALINGHEM 25/03/97| <5
00068X0122 EPERLECQUES 23/04/97 | =<
00068X0127| BAYENGHEM-LES-EPERLECQUES| 23/04/97 | <3
00075X0001 MOULLE 23/04/97 | =<
00075X0005 HOULLE 23/04197 | <
00103x0002 SAINT-LEONARD 07/05197 | <
00104x0156 BELLEBRUNE 25/04/97 | <5
00118x0095] SAINT-MARTIN-DHARDINGHEM | 10/04/97 | <5
00122x0156 ARQUES 07/04/197 | <
001270773 ROMBLY 23/05/97 | =<
00135x0012 SAINT-VENANT 19/03/97 | <5
00135x0013 SAINT-VENANT 19/03/97 | <5
0014400002 ROUBAIX 22004197 | <
00181x0126 LISBOURG 15/04197 | <5
00188x0044] _ MAGNICOURT-EN-COMTE 16/04/97 | <
00191x0108 FOUQUEREUIL 17/03/97 | <
00197x0158 CHOCQUES 17/03197 | <5
00192x0030 HINGES 17/03/97 | =<
00192x0110 BEUVRY 2200597 | =<
00192x0110] BEUVRY 14/05/97 | <5
00192x0137 BEUVRY 2200597 | <
00193x0020 AUCHY-LES-MINES 24103197 | =<
00194d0038 WINGLES 13/05/97 | <
00194d0214 DOUVRIN 24/03/97 | =<
00195x0079 HOUDAIN 19/03/97 | <5
00195x0163 HOUDAIN 1220597 <5
00197x0036| LIEVIN 16/05/97 | <
001970037 LIEVIN 16/05/97 | <5

00346x0005 VICOGNE
00346x0008 LONGUEVILLETTE
00348x0007 ARQUEVES
00348x0008 RAINCHEVAL
00353x0060 BUCQUOY
00355x0017 BERTRANCOURT
00356X0021 ENGLEBELMER
00357X0052 IRLES
00365x0203] MESNIL-EN-ARROUAISE
00376X0004 LIGNY-HAUCOURT
00376X0008 CLARY
00381X0044 POIX-DU-NORD
00381 X0053 LANDRECIES
00384X0029 SAINT-AUBIN
00384 X0216}AINT-HILAIRE-SUR-HELP
00395X0002 FERON
00442x0020 EMBREVILLE
00454X0005| BELLOY-SUR-SOMME
00455x0007 HEUCOURT-CROQUOISOt
00455x0048 FONTAINE-LE-SEC
00457x0030 MONTAGNE-FAYEL
00462x0007 BERTANGLES
00463x0014 SAINT-GRATIEN
00464X0007 CONTAY
00465x0078 FERRIERES
00468X0121 CORBIE
00471X0002 HENENCOURT
00471x0004 MILLENCOURT
00471x0009 SENLIS-LE-SEC
00472x0007 AVELUY
00472x0059DVILLERS-LA-BOISSELLE
00473x0006 SUZANNE
00473x0007 CARNOY
00473x0023 CONTALMAISON
00476x0002]  SAILLY-LAURETTE

08/04/97 +
08/04/97 -

01/04/97

01/04/97 -
17/04/97 :

01/04/97

11/03/97 -

05/03/97
02/04/97
22/04/97
22/04/97

17/04/97 <

22/04/97

17/04/97 ~
22/04/97 -
22/04/97 -

10/12/96

11/03/97 =

23/04/97
23/04/97
09/04/97

08/04/97 -

08/04/97
04/03/97

09/04/97 <

04/03/97 -

10/03/97 -
14/04/97 -

23/04/97 -
14/04/97 -
14/04/97 -

i

“

15/04/97 «
02/04/97 +

15/04/97 -

15/04/97 <

N AR o

w

w w w
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Page 1



Resultats_par_parametre

CHUIGIdOLLES™

00198x0081] ~__AVION 16/04/97 [ =5 00477x0004 15/04/97 . 1
00198x0089 VENDIN-LE VIEIL 2003197 | <5 00483x0002|UYENCOURP-SAULCOUF  22/04/97 1
00198x0312| ELEU-DIT-LEAUWETTE 16/05/97 | <5 00485X0002 BRIE 12/03/97 1
00205x0001 ANNAY 22/04/97 00485X0017 PERONNE 17/03/97 . 1
00205x0091 COURRIERES 28/03/97 00486x0001 BUSSU 22/04/97 . 1
00205x0126 ESTEVELLES 22/04/97 00613X0019MOYENCOURT-LES-POIX ~ 26/03/97 - 1
00205x0214 HENIN-BEAUMONT 26/03/97| <5 00618x0001 VELENNES 02/04/97 - 1
00206x0326 NOYELLES-GODAULT 26/03/97| <5 00622x0004| ESTREES-SUR-NOYE 21/04/97 < 1
00208X0010 AUCHY-LEZ-ORCHIES 25/04/97| <3 00623X0003 COTTENCHY 11/03/97 - 1
00215X0044 MARCHIENNES 25/03/97| <3 00625x0003|  TILLOY-LES-CONTY 02/04/97 . 1
00216X0020]  SAINT-AMAND-LES-EAUX 12/03/97 | <3 00628x0028| SAUVILLERS-MONGIVAL ~ 01/04/97 - 1
00216X0021 MILLONFOSSE 25/03/97 | <3 00628x0031]  MAILLY-RAINEVAL 01/04/97 = 1
00216X0115 WANDIGNIES-HAMAGE 12/03/97 | <3 00631x0051 DEMUIN 09/04/97 < 1
00217X0175 RAISMES 12/03/97 | <3 00643x0016 DOUILLY 22/04/97 = 1
00218X0344 FRESNES-SUR-ESCAUT 12/03/97 | <3 00646x0012 OFFOY 22/04/97 < 1
00225X0011 VicQ 12/03/97 | <3 00804x0029] VILLERS-TOURNELLE 01/04/97 - 1
00225X0016 QUAROUBLE 12/03/97 | <3 00057x0001]| LEULINGHEN-BERNES 03/06/97 < 5
00248x0029 QUOEUX-HAUT-MAINIL 11/04/97 | <5 00113x0090| NIELLES-LES-BLEQUIN 10/04/97 < 5
00248x0053 AUXI-LE-CHATEAU 11/04/97 | <5 00117x0001]  THIEMBRONNE 10/04/97 < 5
00254x0007 LIGNY-SAINT-FLOCHEL 16/04/97 | <5 00125x0005] GRANDE-SYNTHE 26/03/97 < 5
00256x0020 FREVENT 25/03/97 | <5 00126x0002 MAMETZ 10/04/97 < 5
00264x0025 WILLERVAL 09/04/97 | <5 | 00181x0038 BOMY 10/04/97 < 5
00266x0066 RIVIERE 14/04/97 | <5 00183x0157 AUMERVAL 07/05/97 < 5
00266x0068 GOUVES 14/04/97 | <5 00185x0012|BLANGY-SUR-TERNOISE ~ 24/03/97 - 5
00268x0126 WANCOURT 09/04/97 | <5 00186x0016] MONCHY-CAYEUX 24/03/97 < 5
00271x0016 HENIN-BEAUMONT 26/03/97 00188x0019 OURTON 17/04/97 < 5
00271x0019]  NEUVIREUIL 19/03/97 00205x0210|  HENIN-BEAUMONT 26/03/97 .5
00271x0037 ~ ROUVROY 26/03/97 | <5 | 00251x0005| OEUF-EN TERNOIS 35/03/97 : 5
00272x0029 QUIERY-LA-MOTTE 16/04/97 00251x0016 FILLIEVRES 24/33/97 5
00272x0105 CORBEHEM 16/04/97 | <5 00252x0013| CROIX-EN-TERNOIS 24/03/97 - 5
00273X0001 FERIN 2104197 | <3 00253x0006 MAISNIL 11/04/97 .5
00274X0193 PECQUENCOURT 25/03/97 3 00254x0009 TINCQUES 09/04/97 = 5
00276x0027 SAILLY-EN-OSTREVENT 19/03/97 00257x0002| HOUVIN-HOUVIGNEUL 21/03/97 = 5
00277X0034 ESTREES 25/03/97 00257x0012|AGNICOURT-SUR-CANCH ~ 11/04/97 < 5
00278X0099 BUGNICOURT 250397 | <3 00262x0012|  FREVIN-CAPELLE 25/03/97 : 5
00281X0007 ERRE 25/04197 | <3 00263x0123] ANZIN-SAINT-AUBIN 09/04/97 < 5
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Resultats_par_parametre

0282X0094]  ESCAUDAIN [ 25/03/97] =3 00265x0008] AVESNES LE-COMTE 09/04/97 -
)0283X0131] - RAISMES | 12103197 -3 00266x0028 WANQUETIN 14/04/97
J0288X0010] ARTRES 120397 =3 00266x0030 BERNEVILLE 14/04/97
)0302X0005 VIEUX-RENG 17/04/97 <3 00266x0035 SIMENCOURT 14/04/97
00305x0292 ROUSIES 17/04/97 | < 00268x0042 BEAURAINS 09/04/97
J0324X0010]  SAILLY-FLIBEAUCOURT 19/03/197 | <1 00268x0120[TILLOY-LES-MOFFLAINES ~ 09/04/97
30326x0068 FRESSENNEVILLE 1012/96 1 28 00271x0014| FRESNOY-EN-GOHELLE 02/06/91
00334x0004| MONTIGNY-LES-JONGLEURS | 16/04/97| <1 00271x0023| 1ZEL-LES-EQUERCHIN 19/03/97
00334x0023 HIERMONT 08/04/97 <1 00275x0014 HAUCOURT 15104197
)0336X0002 PONT-REMY 26/03/97] <1 00275x0023| MONCHY-LE-PREUX 09/04/97
00342x0009 BARLY 08/04/97 | <1 00275x0036 PLOUVAIN 29/05/97
00343x0015 BOUQUEMAISON 1103197 | <1 00276x0024|ILLERS-LES-CAGNICOUR 15/04/197
)0285X0059 ROEULX 25/04/97 | < 00285X0059 ROEULX 25/04/97
10333X0020] YVRENCHEUX 19/03/97 | <1 00333X0020 YVRENCHEUX 19/03/97
00334x0011 MAIZICOURT 16/04/97 | < 00334x0011 MAIZICOURT 16/04/97
00338x0002] FRANSU 08/04/97 | < 00338x0002 FRANSU 08/04/97
00341x0003 HEUZECOURT 16/04/97 | < 00341x0003 HEUZECOURT 16/04/97
00341x0007 REMAISNIL 16/04/197 | <1 00341x0007 REMAISNIL 16/04/97
00343x0207 ORVILLE 21/03/97 | < 00343x0207 ORVILLE 21/03/97
10346X0012 CANDAS 1000397 [ <1 00346X0012 CANDAS 10/03/97
)0347X0001 PUCHEVILLERS 11/03/97 | <1 00347X0001] ~ PUCHEVILLERS 11/03/97
10347 X0009 ~ BEAUQUESNE 05/03/97| 29 00347X0009 BEAUQUESNE 05/03/97
)0348X0002 TOUTENCOURT 11/03/97 | 22 00348X0002]  TOUTENCOURT 1/03/97
)0348X0021 LOUVENCOURT 11/03/97 00348X0021 LOUVENCOURT 11/03/97
00348x0028]  VAUCHELLES-LES-AUTHIE 23/04/97 | <1 00348x0028/AUCHEL LES-LES-AUTHIt  23/04/97
10348X%0028]  VAUCHELLES-LES-AUTHIE 05/03/97] ¢ . 00348X0028f AUCHELLES-LES-AUTHIl  05/03/97

| 00352x0010 GOMMECOURT 14/04/97] < 00352x0010 GOMMECOURT 14/04/197
00355x0006 VARENNES 23/04/97] <1 00355x0006 VARENNES 23/04/91
)0357X0010)] MIRAUMONT 18/03/97 2 00357X0010 MIRAUMONT 18/03/97
0M358x00111 LIGNY-THILLOY 17/04/97] < 00358x0011 LIGNY-THILLOY 17/04/197
00361x0005] RIENCOURT-LES-CAGNICOURT | 30/04/97 | < 00361x0005[NCOURT-LES-CAGNICOL  30/04/97
66362x0010| BUISSY 26/05/97 | < 00362x0010 BUISSY 26/05/97
00362x0010 BUISSY 15/04/197 | <5 00362x0010 BUISSY 15/04/97
00362x0022 INCHY-EN-ARTOIS 15/04/97 | <5 00362x0022|  INCHY-EN-ARTOIS 15/04/97
00365x0013| BE JGNY 02/06/97 | <5 00365x0013 BEUGNY 02/06/97
00365x0033] TRANSLOY | 17/04/97] <5 00365x0033 TRANSLOY 17/04/97
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Resultats_par_parametre

lo0367x0019] TRESCAULT 26/05/97 [ <5 00367x0019 TRESCAULT ~26/05/97 5
383X0049] TAISNIERES-EN-THIERACHE | 22/04/97 3 00383X0049RISNIERES-EN-THIERACK ~ 22/04/97 3

00444x0006 NEUVILLE-AU-BOIS 23/04/97| -1 00444x0006] NEUVILLE-AU-BOIS 23/04/97 <1
00452X0020 AIRAINES 11/03/97] <1 00452X0020 AIRAINES 11/03/97 1
00457X0001 MOLLIENS-DREUIL 11/03/97 1 00457X0001]  MOLLIENS-DREUIL 11/03/97 <1
00463X0015 HERISSART 11/03/97| -1 00463X0015 HERISSART 11/03/97 1
00466X0146 AMIENS 03/03/97] =<1 00466X0146 AMIENS 03/03/97 < 1
00467X0047 AMIENS 03/03/97] <1 00467X0047 AMIENS 03/03/97 <1
00473X0013 FRICOURT 18/03/97| <1 00473X0013 FRICOURT 18/03/97 ‘1
00474x0002 LESBOEUFS 02/04/97] 3,9 00474x0002 LESBOEUFS 02/04/97 3.9
00475X0035 VAUX-SUR-SOMME 12/03/97] <1 00475X0035] VAUX-SUR-SOMME 12/03/97 <1
00476X0003 CERISY 12/03/97] <1 00476X0003 CERISY 12/03/97 <1
00615X0001 FOURCIGNY 26/03/97| 25 00615X0001 FOURCIGNY 26/03/97 25
00617X0012 SENTELIE 04/03/97 | <1 00617X0012 SENTELIE 04/03/97 <1
00618x0007 FREMONTIERS 02/04/97 | <1 00618x0007 FREMONTIERS 02/04/97 <1
00621x0002 PROUZEL 02/04/97 | <1 00621x0002 PROUZEL 02/04/97 <
00621x0044 NAMPTY 02/04/197 | <1 00621x0044 NAMPN 02/04/97 <1
00622x0015 GRATTEPANCHE 29/04/97 | <1 00622x0015|  GRATTEPANCHE 29/04/97 <1
00622X0024 SAINT-FUSCIEN 11/03/97 | <1 00622X0024]  SAINT-FUSCIEN 11/03/97 <1
00625X0014 BOSQUEL 18/03/97 | <1 00625X0014 BOSQUEL 18/03/97 <1
00637X0031 ROYE 03/03/97 | <1 00637X0031 ROYE 03/03/97 1
00638x0002 BALATRE 09/04/97 | <1 00638x0002 BALATRE 09/04/97 <1
00638X0010 LIANCOURT-FOSSE 17/03/97 | <1 00638X0010] LI ANCOURT-FOSSE 17/03/97 <
00645X0003 ERCHEU 17/03/97 | <1 00645X0003 ERCHEU 17/02/97 1
008711x0009 MESNIL-SAINT-GEORGES 07/04/97 | <1 00811x0009 MESNIL-SAINT-GEORGES ~ 07/04/97 <1
00053x0002 WISSANT 09/04/97 | <5 00053x0002 WISSANT 09/04/97 <5
00185x0009 TENEUR 24/03197 | <5 00185x0009 TENEUR 24/03/97 <5
00396X0113 TRELON 22104197 | <3 00396X0113 TRELON 22/04/97 <3
00061x0093 GUINES 10/04/97 | <5 00061x0093 GUINES 10/04/97 25
00122X0212 ECQUES 23/04/97 | <3 00122X0212 ECQUES 23/04/97 <3
00358x0213 FLERS 02/04/97 | <1 00358x0213 FLERS 02/04/97 <9
00367X0082 GOUZEAUCOURT 22/04/97 3 00367X0082] GOUZEAUCOURT 22/04/97 3

00262x0002 ABLAIN-SAINT-NAZAIRE 21/03/97 | <5 00262x0002| ABLAIN-SAINT-NAZAIRE ~ 21/03/97 <5
00184x0140 ALLOUAGNE 07/05/97 | <5 00184x0140 ALLOUAGNE 07/05/97 <5
00186x0012 BERGUENEUSE 25/03/97 | <5 00186x0012]  BERGUENEUSE 25/03/97 5
00122X0002 BLENDECQUES 23/04/97 | <3 00122X0002]  BLENDECQUES 23/04/97 <3
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Resultats_par_parametre

|
I

[00188x0067 CAMBLAIN-CHATELAIN 22/05/97 <5
00353x0062] ~ COURCELLES-LE-COMTE 17104197 <5
00206x0075 COURCELLES-LESLENS 09/04/97 <5
00188x0014 DIVION ] 22105197 <5
00276x0032 ECOURT-SAINT-QUENTIN 15/04/97 <
00126x0001 ENQUIN-LES-MINES 02/04/97 <
00257x0003 ESTREE-WAMIN 21/03/97 <5
00061x0119 HAMES-BOUCRES 10/04/97 <5
00252x0003 HAUTECLOQUE 21/03/97 <
00188x0009 MAGNICOURT-EN-COMTE 16/04197 <
00255x0036 NOEUX LES-AUXI 11/04/97 .
00344x0001 PAS-EN-ARTOIS 14/04/97 <
00248x0059 PONCHEL 11/04/97 <
00248x0059 PONCHEL 25/03/97 <5
00108x0004 SAMER 07/05/97 <
00125x0003 THEROUANNE 10/04/97 <
00452X0001 AIRAINES 11/03/97 <
00448X0027 AUMATRE 17103197 <1
00617X0001 BERGICOURT 11/03/97 <1
00486X0012 BUIRE-COURCELLES 12/03/97 <
00355x0021 BUS-LES-ARTOIS 01/04/97 23
00467X0076 CAN.ON 10/03/97 <
00333x0006 CONTEVILLE 08/04/97 <

00188x0067] CAMBLAIN-CHATELAIN  22/05/97 25
00353x0062[COURCELLES-LE-COMTE  17/04/97 -5
00206x0075|COURCELLES-LES-LENS ~ 09/04/97 <5
00188x0014 DIVION 22/05/97 <5
00276x0032|ECOURT-SAINT-QUENTIN  15/04/97 -5
00126x0001| ENQUIN-LES-MINES  02/04/97 ‘5
00257x0003|  ESTREE-WAMIN 21/03/97 <5
00061x0119] HAMES-BOUCRES 10/04/97 -5
00252x0003|  HAUTECLOQUE 21/03/97 <5
00188x0009MAGNICOURT-EN-COMTE  16/04/97 <5
00255x0036] _ NOEUX-LES-AUXI 11/04/97 <5
00344x0001| _ PAS EN-ARTOIS 14/04/97 <5
00248x0059 PONCHEL 11/04197 | <5
00248x0059 PONCHEL 250397 | <5
00108x0004 SAMER 07/05/97 <5
00125x0003 THEROUANNE 10/04/97 5
00452X0001 AIRAINES 11/03/97 <1
00448X0027 AUMATRE 17/03/97 <1
00617X0001 BERGICOURT 11/03/97 <1
00486X0012] BUIRE-COURCELLES | 12/03/97 <1
00355x0021|  BUS-LES-ARTOIS 01/04/97 23
00467X0076 CAMON 10/03/97 <1
[00333x00061  CONTEVILLE [ 08/04/97 | -1
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