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INTRODUCTION GENERALE

Durant les derniéres décennies, un grand intérét a été porté a la recherche sur la présence et le
comportement de 1’arsenic dans l'environnement en raison des graves problémes posés par cet élément
trés toxique, dont I’élimination des milieux pollués est devenu un enjeu mondial de premiére
importance. Ce constat explique le nombre croissant de recherches relatives au développement de
nouvelles technologies pour I’extraction de 1'arsenic inorganique présent dans les eaux usagées, 1'eau
potable et les effluents industriels, sous la forme d’espéces oxy-anioniques dans lesquelles I’arsenic est
principalement aux degrés d’oxydation +III et +V. Un autre constat est que les espéces de
I’arsenic(V), plus fortement chargées que celles de 1’arsenic(IIl), sont moins toxiques et surtout plus
faciles a complexer et a éliminer. C’est pour cela qu’une étape de pré-oxydation de As(IIl) en As(V)

est souvent indispensable pour améliorer les divers procédés d’élimination de I’arsenic.

Le premier chapitre de ce mémoire résume les différents aspects relatifs a 1’arsenic dans
I’environnement, de sa toxicité et des risques sanitaires dont il est responsable aux principales
technologies, éprouvées ou émergentes, développées pour son ¢€limination, en passant par les

mécanismes de sa libération naturelle ou dus a 1’activité humaine.

Dans le deuxieme chapitre, nous présentons la synthése électrochimique et la caractérisation par
microscopie électronique haute résolution de matériaux d’électrode du type composite polymere-
oxyde de ruthénium, ainsi que leur activité rédox en milieu aqueux. Nous présentons aussi dans ce
chapitre 1’application de ces matériaux nanocomposites comme matériaux d’électrode pour
I’oxydation électrocatalytique de 1’arsenic(Ill) en arsenic(V) en milieu acide, a 1’échelle analytique et
préparative. La combinaison de cette oxydation électrocatalytique de 1’arsenic(Ill) avec la technique
d’ultrafiltration LPR (Liquid phase Polymer-assisted Retention) nous a permis de confirmer tout

I’intérét de cette approche pour éliminer I’arsenic des milieux aqueux.

Le troisiéme chapitre est consacré a la synthése électrochimique de matériaux d’électrode
nanostructurés constitués d’une dispersion trés homogeéne de nanoparticules d’oxyde d’iridium dans
une matrice polymére. Ces nanocomposites, bien caractérisés par microscopie a balayage a haute
résolution, ont également montré une excellente activité rédox en milieu aqueux et une grande activité
catalytique vis-a-vis de l’oxydation de [’arsénite en arséniate. Contrairement aux matériaux
d’¢lectrode a base d’oxyde de ruthénium, ces nanocomposites polymére-oxyde d’iridium sont apparus
performants pour 1’oxydation électrocatalytique de 1’arsenic en milieu neutre ou faiblement basique,

donc a des pH compatibles avec une élimination efficace de 1’arsenic(V) par LPR.
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Enfin, dans un dernier chapitre de conclusions et perspectives nous présentons quelques résultats
préliminaires qui démontrent que ces matériaux d’électrode nanocomposites, en particulier ceux a base
d’oxyde d’iridium, constituent des anodes stables et efficaces pour 1’oxydation catalytique a 4
¢lectrons de I’eau en dioxygene et présentent un fort intérét potentiel pour I’¢laboration de cellules

(photo)électrochimique pour la production de "combustibles solaires" (solar fuels).
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CHAPITRE 1

L'arsenic dans les eaux : spéciation, toxicité,
distribution et élimination.
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CHAPITRE 1

L'arsenic dans les eaux : spéciation, toxicité,
distribution et élimination.

1.1 Introduction

Durant les dernieéres décennies, un grand intérét a été porté a la recherche sur la
présence et le comportement de 1’arsenic dans l'environnement. Les problémes
environnementaux posés par l'arsenic ont été reconnus et documentés dans de nombreux
pays a travers le monde. L'arsenic peut étre mobilisé naturellement dans I'eau et les sols par
des processus de météorisation (la météorisation rassemble I’ensemble des processus
mécaniques, physico-chimiques ou biologiques de réduction élémentaire des roches et des
minéraux a la surface de la Terre) et par l'activité microbienne. La pollution par 1’arsenic
peut aussi étre causée par des activités anthropiques telles que 1'extraction des métaux et
I’exploitation des eaux souterraines. Dans certains cas elle est due a l'utilisation de
pesticides a base d'arsenic dans l'agriculture et pour la préservation des foréts. Les roles

respectifs de ces processus varient d'une région a une autre.

L'eau potable constitue une voie importante de I'exposition a 1’arsenic chez les
humains. La norme actuelle établie par 1'Organisation Mondiale de la Santé (OMS, ou
WHO) pour I'arsenic dans I'eau potable est de 10 pg/L [1], alors qu’elle était de 50 ug/L en
1993. De son coté I’Agence U.S. de Protection de I’Environnement (EPA) a également
¢tabli une nouvelle norme, dans la gamme 2 a 20 ppb [2]. La plupart des pays industrialisés
prennent la valeur de 10 ppb établie par ’OMS comme limite légale, mais beaucoup de
pays en voie de développement continuent d'utiliser la valeur de 50 pg/L proposée avant
1993 comme norme nationale, en raison des difficultés liées a la détection et a

I’élimination de ce polluant.

Les eaux souterraines sont généralement plus vulnérables a la contamination que les
eaux de surface, a cause de leur interaction avec les minéraux aquiféres qui conduit a la
libération d’arsenic dans des conditions physico-chimiques favorables. Au niveau mondial
il est reconnu que la plupart de problémes de la santé dus a l’arsenic sont liés a la

consommation a long terme des eaux souterraines. Les cas les plus graves de
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contamination de I'eau souterraine se produisent dans les aquiféres d'Asie (en particulier au

Bangladesh, en Chine, Inde et Népal) et en Amérique latine (Argentine, Chili, Mexique).

La caractérisation et la spéciation de 1’arsenic dans les régions touchées a travers le
monde ont été¢ évalués au cours des derniéres décennies, ainsi que les processus qui

controlent la mobilité de 1’arsenic dans les eaux souterraines et les aquiferes.

1.2 Spéciation de I'arsenic en milieu aqueux

Dans I'environnement, I’arsenic est présent principalement sous forme inorganique et
dans différents états d'oxydation, mais surtout comment arsénite (état d’oxydation +3) et
arséniate (état d’oxydation +5). Les formes organiques de 1'arsenic sont rarement présentes
en quantités significatives dans les eaux souterraines, mais peuvent devenir plus

importantes dans les eaux touchées par la pollution industrielle.

Dans des conditions oxydantes, a 1'équilibre thermodynamique 1’arsenic inorganique

est principalement présent en milieu aqueux sous la forme d’oxyanions arséniate
_ Vo 2— .. , .

(H,As'O4 ou HAs'04”, selon le pH). Sous conditions réductrices et sur une large gamme

de pH, I’espéce non chargée arsénite H3As" O3 prédomine (Figure 1-1).

Eh (V)

HQ(Q).\. 1 atm

-0.5
1 mM Ast
- 0.1 M NaCl -
20.0°C
_1 0 I 1 1 1 1 1 1 1 L
T2 4 6 8 10 12

pH

Figure 1-1: Diagramme potentiel-pH de [’arsenic 1 mM en milieu aqueux dans un systéeme
contenant 0,1 M NaCl, a 20°C et sous 1 bar de pression totale [3, 4].
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Cependant, 1'équilibre thermodynamique dans les systémes naturels n’est pas toujours
réalisé en raison de la cinétique lente de ce processus rédox. Des études récentes suggerent
que la cinétique d'oxydo-réduction peut étre accélérée par l'activité microbienne, certaines
bactéries anaérobies utilisant I'oxydation de l'arsénite [5, 6] et la réduction de l'arséniate
comme «nutriment» [7]. Cependant ’oxydation de l'arsenic(IIl) est principalement
catalysée par des oxydes métalliques, en particulier ceux du manganese [6, 8]. Les taux
d'oxydation de I’arsénite sont dépendants du pH, cette réaction étant plus lente dans des

conditions acides [8].

L’adsorption de I’arsenic joue un role important dans sa spéciation. Les oxydes de fer
amorphes sont connus pour avoir de grande capacité d’adsorption de 1’arsenic et donc pour
exercer une forte influence sur sa mobilité. La Figure 1-2 montre les especes
prédominantes dans le systéme As-Fe-H,O, ou I’adsorption d’espéces de ’arsenic sur
l'oxyde ferrique hydraté (Hfo) est prise en considération. Ce diagramme potentiel-pH
illustre la forte capacité d'adsorption du Hfo pour I’arsenic (en particulier l'arséniate),

principalement a pH presque neutre et dans des conditions oxydantes.

1.0 AS &
Hs*‘i‘ <1 atm |

Hfo_ wHAsQ,” \-\

0.5¢ =

= |
AsO,f

0 -

- L 1 mM AST
0.5 10 mM Fey
0.1 M NaCl

20.0°C
_1 0 1 1 1 | 1 1 1 | 1

He(g).k 7 afm

Figure 1-2 : Diagramme potentiel-pH d’un systeme As-Fe incluant [’oxyde ferrique hydraté.
L’oxyde ferrique hydraté (HfO : (Fe(OH);) précipite et adsorbe les especes As(V) et As(Ill) ; sous
des conditions fortement réductrices HfO ne précipite pas et n’absorbe pas [’arsenic [3].



La forte tendance a I’adsorption de I’arsenic sur les oxydes de fer a pH presque neutre
et dans des conditions oxydantes est un facteur important, qui est responsable de la faible
concentration d’arsenic dans la plupart des eaux souterraines naturelles. Par contre, dans
des conditions oxydantes les especes de 1’arsenic prédominent en milieu aqueux aussi bien
aux pH élevés (en raison de la forte répulsion €lectrostatique entre ces espéces anioniques
et les charges négatives en surface de 1’oxyde) qu’aux pH faibles (a cause de I’instabilité et
de la dissolution des oxydes de fer en milieu acide). De méme, dans des milieux fortement
réducteurs l'arsénite prédomine en phase aqueuse, en raison de l'instabilit¢ des oxydes de

fer dans ces conditions.

1.3 Toxicité et risques pour la santé

La contamination de 1'eau par l'arsenic est un probléme mondial, qui est devenu un
enjeu social et technologique important. Depuis les années 1980, les pires problemes de
sant¢ dus a contamination de 1’eau par I’arsenic ont été¢ détectés au Bangladesh. Des
examens cliniques ont révélé de nombreuses pathologies, telles que hyperpigmentation,
kératose, anémie, sensations de brilure et de sécheresse de la bouche, de la gorge et des
yeux, gonflement des jambes, fibrose du foie, maladies pulmonaires chroniques,
neuropathies, cancers de la peau, des poumons, de la vessie, du foie et des reins, gangréne
des orteils, vomissements et diarrhées [9-13]. Ces problémes ont a également été signalés
ces dernicres années dans plusieurs parties du monde, comme aux Etats-Unis, en Chine, au
Chili, a Taiwan, au Mexique, en Argentine, en Pologne, au Canada, en Hongrie, au Japon

et en Inde [14-26].

C’est pour ces raisons que ’OMS et I’EPA ont réduit le taux maximal admissible
d’arsenic dans l'eau potable de 50 a 10 pg/L [1, 2], aprés avoir vérifi€¢ le caractere
cancérigene de l'arsenic ingéré et son role dans des maladies du foie, du poumon et des
reins, ainsi que dans d'autres problémes cutanés [27]. Cependant, il y existe encore de
nombreuses oppositions a ces nouvelles normes, car elles posent un sérieux probléme

technologique et économique.

L’empoisonnement a l'arsenic se produit généralement par ingestion d'aliments ou de

boissons contaminées. Le Tableau 1-1 [28] rassemble des données concernant les



concentrations d'arsenic dans l'urine, les cheveux et les ongles, pour des personnes

affectées par l'ingestion d'arsenic contenu dans des eaux contaminées, dans différent pays.

Tableau 1-1: Concentration d’arsenic dans ['urine, les cheveux et les ongles de personnes
contaminées, dans diverses régions du monde, par ingestion d’eau potable [28].

Conc. Dans Conc. dans les Conc. dans les

EMPLACEMENT I'urine (mg /1)  cheveux (mg / kg) ongles (mg / kg)
Fairbanks, Alaska 0,178 1,0 4,0

Millard County, Utah (USA) 0,025 a 0,66 0,10a4,7 -—--
Antofagasta, au Chili 0,0252a 0,77 40 a834 -—--

Lassen County, Ca (USA) - 0,01a 2,0 -—--

Taiwan 0,036 a 0.259 -——- -—-

West Bengal, Inde 0,03 a 2,0 1,81 a 31,05 1,47 4 52,03
Bangladesh 0,05 a 942 1,1 a19,84 1.3 a33.98

La toxicologie de l'arsenic est un phénoméne complexe ; généralement il y a quatre

étapes reconnues pour 1’intoxication chronique par l'arsenic (arsenicosis) [12, 13, 27].

1. Préclinique : aucun symptdme, mais l'arsenic peut étre détecté dans des échantillons
d'urine ou de tissus corporels.

2. Clinique : le symptome le plus fréquent est le noircissement de la peau (mélanose),
souvent observé sur les paumes, des taches sombres sur la poitrine, le dos, les
membres ou les gencives ; des cedémes (gonflement des mains et des pieds) ont
¢galement été signalés. Un symptdme plus grave est la kératose, ou durcissement
de la peau dans les nodules, souvent sur la paume des mains et la plante des pieds ;
I'OMS estime que cette étape nécessite 5-10 ans d'exposition a l'arsenic.

3. Complications : les symptodmes cliniques deviennent plus prononcés et des organes
internes sont touchés : des phénomenes d’hypertrophie du foie, des reins et de la
rate ont ¢été signalés. Certaines recherches indiquent que la conjonctivite, la
bronchite et le diabéte peuvent étre aussi liées, a ce stade, a I’ingestion d’arsenic.

4. Malignité : les personnes touchées développent gangréne ou cancers de la peau,

poumon ou vessie.

De nombreuses maladies causées par empoisonnement a l'arsenic sont signalés dans le
monde. En Antofagasta, au Chili, plus de 12% de la population présentent des

manifestations dermatologiques liées a la consommation d’eau polluée par I’arsenic [29].



A Taiwan, I’exposition a l'arsenic par 1'eau potable (eaux souterraines) a provoqué une
grave maladie des vaisseaux sanguins conduisant a la gangréne, connue sous le nom
«maladie du pied noir » [21]. Selon certaines estimations, au Bangladesh 6500 personnes
meurent d’un cancer chaque année a cause de I'arsenic dans 1'eau potable, environ 200000

déces par cancer étant prévus sur une période de 50 ans [12].

1.4 Distribution mondiale des hautes concentrations en
arsenic dans les eaux souterraines

Bien que plusieurs cas de contamination des eaux souterraines aient été signalés, la
concentration en arsenic dans les eaux souterraines est généralement faible ou tres faible.
La plupart des eaux souterraines présentent des concentrations inférieures a la valeur de 10
ng/L recommandée par 'OMS pour I'eau potable. Cependant une étude sur 20000
¢chantillons d'eaux souterraines provenant de puits d'approvisionnement public aux Etats-
Unis a montré que 11% dépassaient 10 pg/L et 2% 50 pg/L, tandis que 55% contenaient 1
png/L ou méme moins[14]. De méme, a partir de 1200 analyses des eaux souterraines
provenant de différents aquiféres en Angleterre et au Pays de Galles [17], il a ét¢ montré
que 6% présentaient des concentrations excédant 10 pg/L d’arsenic et que 1% en contenait
plus de 50 pg/L, tandis que 68% présentaient des concentrations de 1 pg/L ou moins. Cette
distribution est due en grande partie aux différences de répartition de 1’arsenic dans les
minéraux solides, en particulier dans les oxydes de fer, ainsi qu’au pH et au caractere plus

ou moins oxydo-réducteur des eaux souterraines souterraines.

Les régions contenant des minéraux soufrés sont confrontées a des problemes de
pollution par P’arsenic. Ces minéraux peuvent en effet contenir des concentrations tres
¢levées en arsenic et leur oxydation au cours du processus de météorisation peut conduire a
sa libération. Les taux de dissolution des minéraux, donc la contamination par I’arsenic,
peuvent augmenter dans ces zones a cause de l'activité miniere, particulierement dans 1'eau

associée aux résidus miniers.

Une carte de la répartition des cas documentés de contamination par 1’arsenic des eaux
souterraines et de I'environnement est montrée dans la Figure 1-3. Bon nombre de ces cas
sont liés a minéralisation et a l'activité minic¢re associée. Ils concernent plusieurs régions

des Etats-Unis et du Canada, le nord du Burkina Faso, la région de Lavrion en Gréce,

6



Chattisgarh en Inde, la région Zimapan au Mexique, le nord du Chili, le district Ron
Phibun en Thailande, ainsi que certaines parties du sud-ouest de I’ Angleterre [4, 14, 17-23,
29]. Dans certaines zones les fortes concentrations en arsenic sont associées a la présence
de fluides géothermiques. C’est par exemple le cas dans certaines régions des Etats-Unis
[5], en Amérique Centrale [24], au Japon et en Nouvelle-Zélande [25]. La contamination
des sols et des eaux peuvent étre graves dans ces zones, au moins localement, avec un effet

négatif sur la santé¢ humaine.

Dans d’autres régions, I’important taux d’arsenic dans les eaux souterraines n’est pas
associ¢ a la minéralisation ou I’activité géothermique, mais provient d’aquiféres qui sont
une source majeure d'eau potable pour les populations locales. Ces aquiferes sont touchés
par la pollution dans certaines régions de 1'Argentine, du Chili, du Mexique, des Etats-
Unis, de la Hongrie, de la Roumanie, du Bangladesh, de 1'Inde, du Népal, de la Birmanie,
du Cambodge, du Pakistan, de la Chine et du Vietnam [4, 30-32] (Figure 1-3). De fortes
concentrations en arsenic dans plusieurs de ces aquiféres ont ét¢ décelées a partir de
l'identification des problémes de santé. Certaines pollutions ont été récemment mises en

¢vidence grace a des programmes de dépistage aléatoire de ’arsenic dans des eaux

souterraines.
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