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METAUX LOURDS DANS LE SOL
AU VOISINAGE D UNE USINE D'INCINERATION
BILAN APRES 10 ANNEES DE PRELEVEMENT

PAR

Dominique ROBIN*, Michel MARTIN* & Werner HAERDI*

(Ms soumis le 9 11 1994, accepte le 7.12 1994)

Abstract

Heavy metals in soil, in the vicinity of an incineration plant. Assessment of results obtained
over a period of 10 years. - Heavy metals in soil samples collected, over the last 10 years, in a site
located in the vicinity of a an incineration plant were analysed by ICP-AES. Simultaneous
determination of 8 of the 10 metals stipulated by Ordonnance Federal OSOL were done using an
ultrasonic nebulizer. The sensitivity of this technique is excellent Cadmium is the most important metal
pollution indicator of the soil

Keys-words: soil, heavy metals, ICP-AES.

INTRODUCTION

L evolution des concentrations de metaux lourds (cadmium, cuivre, plomb et zinc)
dans les sols, au voisinage de l'usine d'incineration des Cheneviers (Geneve), au cours
de ces 10 dernieres annees a ete suivie. A cette fin, des prelevements de sol en 1983 [1],
1988 et en 1993 ont ete effectues. Les analyses ont ete realisees par ICP-AES equipe
d'un nebultseur ä ultrasons. Cette technique permet l'analyse simultanee d'un grand
nombre de metaux, dont notamment 8 d'entre eux qui figurent dans l'ordonnance föderale

Osol [2].

METHODE D'ANALYSE

Echantillonnage:

Les prelevements de sol ont ete effectues et conditionnes suivant la methodologie
dejä decrite [1],

Mineralisation des sols:

On introduit des prises de 100 mg dans des tubes de 10 ml en polypropylene, on
ajoute 0.6 ml d'acide chlorhydrique ä 37% et 0,2 ml d'acide nitrique ä 70%, tous deux de

* Departement de chimie minerale, analytique et appliquee. Universite de Geneve, 30, quai
Emest-Ansermet, CH-1211 Geneve 4.
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qualite suprapur. On chauffe cette suspension entre 80° et 90°C au bain-marie pendant 2

heures.

On ajoute ensuite 0,5 ml d'acide fluorhydrique ä 40% suprapur et on chauffe dans

les memes conditions.

Appareillage et standard interne:

L'ICP-AES est calibre ä l'aide de solutions preparees ä partir d'un standard Merck

(ICP, solution etalon I de plusieurs elements). L'appareil utilise est un Perkin-Elmer
Plasma 1000 equipe d'un nebuliseur Cetac (U-500 AT Ultrasonique Nebulizer).

La methode de calibration externe est deconseillee etant donne les fortes
differences des proprietes physiques des solutions obtenues apres mineralisation de sols

aussi varies que ceux de la region prospectee. Pour cette raison, l'utilisation d'une

methode ä etalonnage interne est indispensable, nous avons en effet observe des variations

de plus de 50% liees essentiellement ä la viscosite des echantillons analyses. Dans

ce but, plusieurs elements, entre autres, l'ytrium et le lanthane ont ete testes sans succes,

car les solutions n'etaient pas stables en milieu fluorhydrique. Nous avons alors dans un

premier temps, utilise le scandium comme etalon interne (effet Myers-Tracy [3]), mais

nous avons du y renoncer car des interferences genent le dosage de faibles quantites de

cadmium ä 228.810 nm.
Finalement, nous avons utilise le tantale (V) stable en presence de fluorures

(ajoutes lors de la mineralisation) et ne presentant pas d'interferences avec les metaux
etudies, si sa raie d'emission ä 226.230 nm est choisie.

Conditions d'analyse:

Au mineralisat, on ajoute 1 ml d'une solution de tantale (V) diluee ä 50 ppm ä

partir d'une solution standard ä 995 ppm (Sigma). On complete les volumes ä 10 ml, on

homogeneise et centrifuge.
II est possible, grace au nebuliseur ultrasonique permettant la desolvatation des

solutions, d'utiliser une raie pour le cuivre ä 324.752 nm, qui normalement ne convient

pas pour les solutions aqueuses ä cause des interferences des groupements OH.
Nous avons analyse les fortes concentrations en zinc ä 205.558 nm, raie moins

sensible permettant ainsi d'eviter des dilutions.
Pour les autres metaux, les longueurs d'ondes usuelles ont ete adoptees (voir

tableau 1).

APPLICATIONS

Analyses de terres de reference

Nous avons applique cette methode d'analyse ä deux terres de reference CRM 141

et CRM 280 fournies par le bureau des standards europeens (BCR) de Bruxelles. Dans

ces terres references, nous avons analyse le cadmium, le chrome, le cobalt, le cuivre, le
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molybdene, le nickel, le plomb et le zinc. Nous avons ainsi pu doser 8 des 10 metaux
figurant dans l'Ordonnance sur les polluants des sols (Osol) [2]. Pour les 2 manquant, le

mercure et le thallium, les concentrations correspondantes aux valeurs indicatives Osol
(respectivement 0.8 et 1 ppm) ne sont pas detectables par cette technique.

M6taux X (nm) Valeur certifiee
ppm

Valeur obtenue
ppm

cv %

Mo 202.230 - 0.06 -

Cr 202.020 75 67 1

Zn 205.558 81.2 71 1

Ni 216.556 30.9 33 2

Pb 220.347 29.4 24 3

Co 228.616 9.2 11.9 1

Cd 228.810 0.36 0.44 5

Cu 324.752 32.6 43 3

Tab 1

Comparaison des concentrations obtenues pour le standard CRM 141, avec les valeurs certifiees, ainsi
que la precision obtenue sur une serte de 10 mesures

M6taux X (nm) Valeur certifiee
ppm

Valeur obtenue
ppm

cv %

Mo 202.230 2 1.7 7

Cr 202.020 114 99 2

Zn 205.558 291 278 1

Ni 216.556 70.5 74 1

Pb 220.347 80.2 66 4

Co 228.616 20 23 2

Cd 228.810 1.6 2.3 4

Cu 324.752 70.5 83 4

I ab II

Comparaison des concentrations obtenues pour le standard CRM 280, avec les valeurs certifiees, ainsi
que la precision obtenue sur une sene de 10 mesures.

Comme on peut le constater sur les tableaux 1 et 2, la precision des analyses est
tres bonne (< 5%). Les variations de la precision observees pour un meme metal, entre
ces deux standards, s'expliquent par des valeurs plus ou moins proches de la limite de
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detection: c'est le cas plus particulierement du molybdene. Quant ä l'exactitude, eile est

similaire aux valeurs obtenues par les divers laboratoires ayant participe ä l'elaboration
des standards.

Nous avons aussi estime pour chaque metal, une "limite" oil le dosage est facile-
ment reproductible. Les resultats sont donnes dans le tableau 3 oil figurent egalement les

"valeurs indicatives Osol" et le rapport valeur indicative/limite de detection (Osol/
limite).

M6taux Valeur indicative
Osol (ppm)

"Limite"
(ppm)

Rapport
Osol / "limite"

Mo 5 0.5 10

Cr 75 0.3 250

Zn 200 0.1 200
Ni 50 0.2 250

Pb 50 1 50

Co 25 0.1 250

Cd 0.8 0.1 8

Cu 50 0.1 500

Tab. Ill
Comparaison, pour chaque metal analyse, de la "limite" de dosage obtenue, avec les valeurs indicatives

Osol.

Sur le tableau 3, nous pouvons constater que l'analyse de concentrations corres-
pondantes aux "valeurs indicatives Osol", peut etre effectuee dans de bonnes conditions,
car le rapport Osol/limite est superieur ä 50 pour tous les metaux, sauf pour le cadmium
et le molybdene ou ce rapport est voisin de 10.

Les resultats obtenus refletent certainement mieux la quantite totale de ces metaux

presents dans les sols, car l'extraction ä l'eau regale et ä l'acide fluorhydrique est plus
efficace que celle prescrite dans l'ordonnance Osol (HN03 2M).

Par contre, nous ne respectons pas le rapport poids entre l'echantillon de terre et le

volume de solvant propose dans l'Ordonnance Osol. Nous utilisons une proportion 10 fois
plus faible, car l'utilisation de la technique ICP necessite des solutions moins chargees.

Analyses des sols preleves:

Les analyses ont ete effectuees selon le mode operatoire propose. Nous avons
choisi de presenter les resultats obtenus pour 4 metaux (cadmium, plomb, zinc, cuivre),
les autres se retrouvant ä des concentrations tres faibles, presentent moins d'interet.

Nous avons selectionne les resultats les plus representatifs, permettant de mettre en
evidence l'impact dans les sols des metaux lourds emis par l'usine. La figure 1 nous
montre revolution de la concentration en metaux dans les prelevements de sols en
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fonction de leur distance de l'usine. pour les 3 annees 1983, 1988 et 1993. Nous avons
choisi de presenter la zone sous les vents d'ouest, oil les retombees de l'usine sont les

plus importantes. Pour une distance donnee, chaque point represente une moyenne de 3

prelevements.

1. Cadmium

Sur la figure 1, on observe l'influence des retombees de l'usine dans une zone de 2

km. Neanmoins, la valeur indicative Osol (0.8 ppm) n'est pas atteinte dans cette region.
On remarque une diminution des concentrations de cadmium au cours des 10 annees
ecoulees.

Pour mettre en evidence cette diminution, nous avons selectionne tous les resultats

d'analyses correspondant ä des prelevements effectues jusqu'ä 2 km de l'usine, sous les

vents dominants est et ouest [1|. Nous les presentons sur la figure 2, sous forme
d'histogramme, en tra^ant le nombre d'echantillons en fonction du pourcentage de

variation de la concentration en cadmium entre 1983 et 1993.

Cette variation peut etre positive ou negative, nous avons dessine en gris les

variations de + 10%, considerant ce pourcentage comme zone de stabilite, compte tenu
des erreurs liees aux analyses et surtout aux prelevements.

Le lessivage du cadmium dans les sols est un phenomene bien connu |4) qui se

confirme dans l'etude presente. En effet la proportion des resultats montrant une
diminution de concentration, est importante.

Nous allons maintenant essayer de quantifier les flux de cadmium afin de verifier
cette observation. Nous avons mesure les immissions [5] de cadmium au voisinage de

l'usine.
De 1988 ä la fin 1993, il est retombe en moyenne de 1,9 ä 2,3 pg/m2.j. Cette valeur

correspond aux mesures effectuees durant ces 6 dernieres annees, on peut done estimer

qu'il est au moins retombe 2 pg/m2 chaque jour depuis 10 ans, soit 7,3 mg/m2 en 10 ans.

Sur 1 m2 de sol (en admettant une densite moyenne de 1) et si tout le cadmium est

accumule dans les 20 premiers centimetres (notre profondeur de prelevement), on peut
calculer 1'enrichissement des sols voisins de l'usine. Cet enrichissement est de 7,3 mg de

cadmium dans 200 kg de terre, soit une variation de 0.04 ppm en dix ans. Cette valeur
est dans la marge de sensibilite de notre methode d'analyse. En fait, les sols voisins de

l'usine que nous avons etudies sont en majorite des sols cultives, laboures sur 40 cm au

minimum, done homogeneises. II faut alors prendre en compte cette profondeur pour
effectuer le calcul precedent, ceci nous conduit ä observer une variation tres faible de la

teneur en cadmium, 0.02 ppm de plus en 10 ans, que nous ne pouvons pas detecter par
notre methode d'analyse. En 1983 de nouveaux electrofiltres ont ete installes et pourrait
expliquer ces retombees tres faibles.

Fig. 2

Histogramme presentant le nombre d'echantillons en fonction des variations de concentration entre 1983

et 1993 Les sols ont ete choisis dans un rayon de 2 km sous les vents dominants (ouest et nord-est).
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Les sols genevois non contamines contiennent en moyenne 0 25 ppm de cadmium,
tandis que nous avons mesuie ä pioximite dc I'usme des concentrations maximum

Verbois Peney Allondon

1988 3.3 2 8 07
1989 1 8 1 3 0 5

1990 1.7 1 2 0 3

1991 2.4 1.7 0.3

1992 3.5 2 9 05
1993 1.3 1.3 04

I \n IV

Immissions de cadmium mesurees (gg/m2 j) selon l'ordonnance Federale OPair, depuis 1988

proches de 0.75 ppm, ce qui correspond ä un enrichissement des sols de 0 50 ppm.
survenu entre 1965 (date de mise en service de l'usine) et 1983, sott en 18 ans Cette

augmentation de concentration dans les sols correspond ä des retombees moyennes en

cadmium de 30 pg/m2.j, si l'on neglige de lesstvage En resume, tout s'est passe commc
s'il etait retombe pendant 18 ans, de 1965 ä 1983, environ 15 fots plus de cadmium que
ne le prevoit l'ordonnance OPair [7] Nous avons egalement verifte qu'il n'y a pas eu

d'epandage de boues d'epuration sur les terrains etudies S'il en eut ete atnsi, ll est

evident que nos conclusions ne seraient plus valables L'apport de cadmium par 1'inter-

mediaire d'engrais a ausst ete envisage L'analyse de prelevements sur des terrains non
cultives, done sans apport d'engrais, confirme le bien fonde de nos conclusions

A partir des resultats d'analyses (10 points de prelevement poui chacune des

annees), nous avons pu calculer que dans une zone d'un kilometre autour de l'usine. les

concentrations de cadmium ont diminue en moyenne de 0.07 ppm en 10 ans Nous

avons vu plus haut que l'apport dü aux immissions est de 0 04 ppm, le lessivage est

done de 0 11 ppm en 10 ans, sott 0 01 ppm par an

Les concentrations moyennes observees dans ces sols en 1993 sont voisines de

0.60 ppm, si le lessivage et les immissions restent constants durant cette penode, il
faudrait attendre au moms 40 ans pour que les sols retrouvent leur teneur en cadmium
d'avant la mise en service de l'usine

2. Plomb

Ce metal est present dans les emissions de l'usine [6], D'apres la figure 1, on ne

peut pas mettre en evidence une accumulation de plomb, bien que les valeurs d'analyses
soient proches de la valeur indicative Osol (50 ppm) ä proximite de l'usine On constate

avec la figure 2 une certaine stabilite des concentrations du plomb dans les sols au cours
de ces dernieres annees
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3. Zinc

Le cas du zinc est intermediaire au cas du cadmium et du plomb. En effet, on peut
relever dans une zone de 2 km. de fortes variations de concentrations (figure 1). II faut

noter cependant que les concentrations de zinc dans les sols etudies sont bien inferieures
ä la valeur indicative Osol (200 ppm)

La figure 2, ne nous permet pas de montrer des variations importantes au cours de

ces dernieres annees.

4. Cuivre

Contrairement aux autres metaux, le cuivre n'est pratiquement pas rejete par la

cheminee, et l'apport est essentiellement d'origine agncole. lie aux traitements des

vergers et des vignes Plus d'un quart des sols analyses depassent la valeur indicative Osol

(50 ppm) II faut noter que nous avons meme mesure quelques valeurs comprises entre
200 et 300 ppm, dans certains vignobles

La figure I demontre l'absence d'impact du cuivre lie ä l'usine.
Sur la figure 2, on constate que les variations positives et negatives s'equihbrent, la

concentration du cuivre dans les sols etant relativement stable

CONCLUSIONS

Ce travail a ete rendu possible grace ä l'utilisation d'un nebuliseur ultrasonique qui
accroit la sensibilite de l'analyse par ICP-AES

La methode presentee est tres simple et se prete ä de grandes series d'analyses en

utilisant peu de reactifs. Elle nous permet de juger des variations de concentrations de

metaux lourds dans les sols ä des niveaux de grandeur proches des valeurs indicatives
Osol, poui huit des dix metaux proposes Les resultats obtenus pour l'analyse de terres
de reference montrent que cette technique offre une bonne precision pour des concentrations

plus de 10 fois superieures ä Celles correspondantes aux limites de detection.

L'exactitude est satisfaisante et correspond ä celle obtenue par les laboratoires ayant

participe ä l'elaboration de ces terres de references.

Nous avons presente la distribution du cadmium, du plomb, du zinc et du cuivre
dans les sols au voisinage de l'usine, car ces metaux se trouvent en concentration lmpor-
tante contrairement aux autres metaux analyses, tels que le cobalt, le chrome, le

molybdene et le nickel.
Les retombees en zinc sont environ 50 fois plus importantes [6] que Celles du

cadmium, mais comme la concentration en zinc dans les sols est environ 150 fois plus

grande, tl devient evident que l'impact de l'usine est beaucoup moms marque
Pour le plomb, les retombees sont environ 20 fois plus importantes que Celles du

cadmium, mais sa concentration dans les sols est environ 100 fois plus forte, ce qui
conduit ä un impact encore moms marque, ll est vrai que les contaminations par le

plomb ont egalement d'autres origines plus diffuses.
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D'apres nos resultats, l'impact du cadmium ne date pas de ces 10 dernieres annees,
mais certainement des premieres annees de mises en service de l'usine. L'absence de

reglementation en matiere de rejets dans l'environnement durant cette periode a favorise
la contamination des sols aux environs de cette usine.

RESUME

Des prelevements de sol, au voisinage dune usine d'incineration. ont ete efl'ectues

sur une periode de dix ans. L'analyse des metaux lourds a ete realisee par 1CP-AES.

L'utilisation d'un nebuliseur ultrasonique a permis de mesurer simultanement 8 des 10

metaux figurant dans l'ordonnance föderale Osol, avec une excellente sensibilite. Le

cadmium est lelement le plus significatif pour mettre en evidence l'influence de l'usine

sur la qualite des sols.

MOTS CLES:

Sol, metaux lourds, ICP-AES.
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