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Etude des impacts environnementaux et
sanitaires des déchets d’équipements électriques
et électroniques (DEEE) au Sénégal : cas de la
ville de Dakar



Résumé

Les déchets d’équipements électriques et électroniques (DEEE) sont particulierement
problématiques dans le monde. Le but de cette these était d’évaluer les effets potentiellement
néfastes des déchets d’équipements électriques et électroniques (DEEE) sur la dispersion de
métaux dans I’environnement et leur risque pour la santé humaine a Dakar, au Sénégal.

Des études ont d’abord porté sur la détermination des métaux dans les sols de quatre sites de
recyclage des DEEE a Dakar (Mbeubeuss, Mermoz Pikine et Reubeuss) par les techniques
LIBS et fluorescence X portable. Les résultats de ce travail ont montré que tous les sites étudiés
ont été contaminés par les éléments tels que Pb, Cr, Fe, Mn et Zn en comparaison avec un site

témoin. La répartition des métaux est fortement dépendante du site et donc de I’activité menée.

La contamination potentielle de la population a travers la chaine alimentaire a été évaluée par
I’analyse de légumes produits a proximité de la plus grande décharge de déchets DEEE
(Mbeubeuss). La spéciation par extraction séquentielle des éléments Sb, Pb, Sr, Cr, Cu Mn et
Zn dans les sols maraichers a montré que les éléments étaient majoritairement présents dans la
fraction résiduelle. Cette approche a permis de montrer que les métaux n’étaient pas mobiles et
peu biodisponibles pour les plantes. La contamination des éléments métalliques dans deux lots
de légumes récoltés dans deux zones maraicheéres de Mbeubeuss et 1’évaluation du potentiel
risque sanitaire associé a la consommation de ces produits ont été étudiés. Les résultats de
I’analyse du 1°" lot ont montré les teneurs du Cu, Cr, Mn, Zn et Fe ont conduit a des niveaux de
métaux bas et des indices de risques faibles. Pour le 2°™ lot de 1égumes (plus proche de
Mbeubeuss) les concentrations en Cr, Zn et Pb sont plus élevées avec un indice risque li€ a la
présence de Cr. Les résultats de ce travail ont permis de conclure qu’il existe un potentiel danger
sanitaire pour les consommateurs des légumes 1i¢ a I’élément Cr, uniquement si ce dernier est

sous forme CrVI.

Mots clés : Déchets d’équipements électriques et électroniques (DEEE), éléments métalliques,

contamination sols et Iégumes, spéciation, potentiel risque sanitaire.
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Study of the environmental and health impacts of
waste electrical and electronic equipment
(WEEE) in Senegal: case of the city of Dakar
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Abstract

Waste electrical and electronic equipment (WEEE) is particularly problematic around the
world. The aim of this thesis was to assess the potentially harmful effects of waste electrical
and electronic equipment (WEEE) on the dispersion of metals in the environment and their fate
to human health in Dakar, Senegal.

Studies first focused on the determination of metals in the soils of four WEEE recycling sites
in Dakar (Mbeubeuss, Mermoz Pikine and Reubeuss) by LIBS and portable X-ray fluorescence
techniques. The results of this work showed that all the sites studied were contaminated by
elements such as Pb, Cr, Fe, Mn and Zn in comparison with a control site. The distribution of
metals is highly dependent on the site and therefore on the recycling activity.

The potential contamination of the population through the food chain was assessed by analyzing
vegetables produced near the largest WEEE waste dump (Mbeubeuss). Speciation by sequential
extraction of the elements Sb, Pb, Sr, Cr, Cu Mn and Zn in market garden soils showed that the
elements were mainly present in the residual fraction. This approach has shown that the metals
are not mobile and not very bioavailable to plants. The contamination of metallic elements in
two batches of vegetables produced from two distinct market gardening areas near Mbeubeuss
and the evaluation of the potential health risk associated with the consumption of these products
were studied. The results obtained from the first batch showed the contents of Cu, Cr, Mn, Zn
and Fe led to risk indices. For the 2nd batch of vegetables (closer to Mbeubeuss) the
concentrations of Cr, Zn and Pb are higher with a risk linked to the presence of Cr. The results
of this work led to the conclusion that there is a potential health hazard for consumers of

vegetables linked to the Cr element, only if it is present as CrVI.

Keywords: Waste electrical and electronic equipment (WEEE), metallic elements, soil and

vegetable contamination, speciation, potential health risk.
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INTRODUCTION GENERALE



Contexte

Depuis plusieurs décennies, la consommation des équipements é€lectriques et électroniques
(EEE) a connu un accroissement rapide en Afrique favorisant une augmentation exponentielle
des déchets d’équipements électriques et électroniques (DEEE). En effet, ce flux croissant est
occasionné par la production intérieure et provenant également des pays industrialisés. Bien
que la production des EEE reste peu répandue sur le continent par rapport aux autres pays du
monde, un rapport de 1’Organisation des Nations Unis (ONU), suggere que I’ Afrique contribue

fortement a la problématique des DEEE dans le monde (Baldé et al., 2017).

L’ Afrique de I’Ouest est la principale zone de production et d’importation de DEEE en Afrique.
L’augmentation des matériels électroniques et €lectriques est associée d’une part a la faible
production interne de produits électroniques et donc a I’importation importante de matériel
extérieur et par le flux constant d’EEE usagés en provenance des pays industrialisés dont
d’importante quantité est importée en vue de recyclage. Depuis plusieurs décennies, avec
I’expansion des nouvelles technologies d’information et de communication (TIC), la production
locale des DEEE dans les pays ouest africains a augmenté de fagon alarmante. Ils représentent,
selon le Programme des Nations Unies pour I’Environnement (PNUE) 50 a 80 % de la quantité
totale des DEEE dans ces pays (ADEME, 2007a). Le probleme est d’autant plus critique que
les pays industrialisés exportent leur DEEE vers ces pays sous ’appellation de matériels
d’occasion ou de seconde main. Des évaluations nationales menées au Bénin, en Cote-d’Ivoire,
au Ghana, au Liberia et au Nigeria suggéraient que « I’ Afrique de I’Ouest constitue le principal
vecteur du commerce d’EEE usagés sur le continent africain, avec comme plaques tournantes
de ’importation le Ghana et le Nigeria » (SCB, 2012). Dans la plupart de ces pays, les DEEE

sont gérés par le secteur informel.

Au Sénégal, I’activité de la gestion des DEEE est principalement menée par le secteur informel
qui est un systeme pas inclus dans la politique de gestion des déchets par les autorités publiques
du pays. Et ces derniers sont toujours a la recherche des moyens a le substituer. C’est un secteur
sans réglementation qui se déroule dans des conditions sociales et environnementales précaires.
Dans la région de Dakar (la capitale), on estime que 2 a 7 % de la quantité totale des déchets
solides produits par jour sont attribuables au DEEE (Wone and Rochat, 2009). Ce volume des
DEEE s’explique par le fait que cette région concentre le plus fort taux d’urbanisation du pays
et plus de 17% de la population totale du pays, ce qui peut étre corrélé a une forte consommation

d’EEE.



Justification de I’étude

A Dakar, au Sénégal, de nombreux sites de manipulation artisanale des DEEE ont vu le jour.
Les principaux sites de manipulation des DEEE se trouvent actuellement, a Mbeubeuss
(décharge de Dakar), a Reubeuss (quartier a coté du centre-ville) a Pikine (banlieue dakaroise)
et a Mermoz (une commune de la région de Dakar). Dans tous ces sites, le recyclage des DEEE
est informel et se fait manuellement sans aucune protection. Ce processus de recyclage
dangereux et mené dans ces sites de Dakar est principalement dominé par la récupération des
métaux des DEEE. La plupart des équipements usagés recouvrent une large gamme de métaux.
C’est le cas, par exemple des cartes électroniques qui intéressent plus particulierement la filiere
d’extraction des métaux. Ces cartes contiennent de 1’aluminium (dans les radiateurs), du fer et
du cuivre (dans les transformateurs), palladium (dans les condensateurs), une couverture d’or
sur les circuits ainsi que dans les microprocesseurs du nickel (dans les résistances), de
I’antimoine ainsi que des composés bromés dans les plastiques (retardateurs de flamme) etc.,
suivant la génération des cartes elles sont potentiellement soudées sur un mille-feuille de cuivre

avec un alliage plomb-étain ou plomb-¢étain-argent (Thomas, 2016).

La récupération des métaux dits stratégiques issus des cartes et autres objets : cuivre, or, argent,
nickel, plomb, aluminium etc. constitue la principale activité menée sur ces sites. Des
travailleurs qui n’ont ni masques, ni paires de gants, tentent d’extraire de ces équipements les
métaux et les plastiques par démantelement ou incinération a ciel ouvert. Or, les éléments
recherchés pour leur valeur sont également toxiques ou combinés a des éléments Hg, composés
bromés et chlorés. A travers des pratiques inadéquates et dangereuses des DEEE, ces éléments
peuvent étre dispersés dans l’environnement et représenter des risques pour la santé des
opérateurs et des populations avoisinantes, a travers la contamination de 1I’environnement. Un
danger lié aux pratiques de recyclage a ét€ identifié chez les recycleurs (Cabral et al., 2012;
Grant et al., 2013; Leung et al., 2006; Sepulveda et al., 2010), cependant il existe encore un
manque d’information sur les risques liés a la détérioration de I’environnement par ces pratiques

qui ne cessent d’évoluer.

Afin d’anticiper sur la nécessité d’une politique de gestion des déchets électroniques dans ce
pays et notamment a Dakar, il est important de procéder a une évaluation de la situation actuelle
des sites de manutention des e-déchets ainsi que leur environnement. La présente recherche

contribuera ainsi a évaluer le niveau de contamination des sols par des métaux et les cultures



produites au voisinage de ces ateliers de recyclage afin de mieux comprendre 1’impact de ces

pratiques de recyclage sur I’environnement et la santé humaine.

Objectifs et structure de la these

L’hypothese générale de ce travail part d’une question fondamentale a savoir : « quel est ’état
de contamination en ¢éléments métalliques, générés par I’activité du recyclage informel des
DEEE, sur I’environnement et quelles seraient les conséquences lors d’une exposition

humaine ?».

Afin d’évaluer 1’état de contamination, 1’étude vise a :

- Déterminer la nature et le niveau de contamination des éléments métalliques dans les

sites de recyclage des décharges DEEE a Dakar.

Sur cette démarche, la quantification des teneurs en éléments métalliques dans les sols des
différents sites d’étude sera effectuée. C’est une étape importante pour la démarche
d’évaluation des risques d’exposition environnementale et sanitaire. Elle permet de mettre en
évidence les métaux qui sont libérés lors des manipulations des DEEE dans le circuit informel

et qui sont susceptibles d’engendrer des effets négatifs sur ’environnement et la santé humaine.
- Evaluer les effets potentiels sur I’environnement et la santé humaine.

L’impact sur les recycleurs relevant du domaine de la toxicologie, nous avons plutot travaillé
sur la détermination de la concentration des contaminants métalliques de zones maraicheres a
la proximité des ateliers de recyclage. Par ailleurs, I’évaluation du risque sanitaire, associée a
la consommation de ces produits, est réalisée a partir des teneurs trouvés dans les légumes
combinés a des données de parametres d’exposition des populations (poids, age, quantité

consommeée etc.).
Notre travail de theése va s’articuler autour de quatre parties.

La premiere partie (Partie 1) sera consacrée a la synthese bibliographique qui va consister a
faire un état des lieux du secteur des DEEE dans le monde faisant focus sur les pays de I’ Afrique
de I’Ouest notamment le Sénégal. Cette étude bibliographique s’attachera principalement a
indiquer la nature des éléments rencontrés dans des décharges similaires et leur impact sur les
sols. La finalité de cette partie bibliographique sera de dresser une syntheése des principales

connaissances concernant les éléments métalliques dans les DEEE, leur toxicité, leur dispersion
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dans I’environnement, leur spéciation, mobilité et biodisponibilité dans les sols, leur transfert
vers les végétaux ainsi que les différentes méthodes et techniques analytiques employées pour

les mesurer.

La deuxieme partie (Partie 2) de cette these décrira le matériel et méthodes utilisés dans ce
travail, a savoir le prélevement des échantillons (sols et 1égumes) dans différents sites, leur

préparation ainsi que les techniques analytiques utilisées.

La troisieme partie (Partie 3) exposera les résultats et leurs discussions, qui sera scindée en
deux chapitres, afin de répondre aux objectifs de ce travail.

Le Chapitre I présentera les résultats de 1’évaluation des niveaux de concentrations des
éléments métalliques dans les sites de recyclage informel des DEEE. Ce chapitre s’attachera
aussi a la comparaison des teneurs obtenues dans les sites a des données de la littérature,
recueillies dans d’autres lieux de manipulation des DEEE.

Des légumes produits au voisinage des zones de recyclage ont également fait 1’objet de cette
étude et les résultats seront présentés. Le risque sanitaire 1i€ aux contaminants métalliques via

la consommation de ces produits maraichers sera évalué.

Le Chapitre II étudie la spéciation des éléments métalliques et de leur transfert des sols
maraichers vers les plantes. Les risques sanitaires potentiels associés a la consommation
d’autres 1égumes cultivés directement sur ces sols maraichers a proximité directe de site de
recyclage des DEEE ont été€ aussi abordés dans cette partie. Ce chapitre a pour but de répondre
au deuxieme objectif spécifique de cette these. Il permet de prédire, avec 1’aide de la technique
d’extraction séquentielle, si les métaux dans les sols agricoles étudiés sont mobiles et
phytodisponibles. Ensuite, par le dosage des mémes éléments dans les 1égumes, le niveau de
contamination et le risque potentiel sanitaire associ€ a la consommation de ces légumes sera a

nouveau estimé.

La quatrieme partie (Partie 4) sera une conclusion générale et présentera les perspectives du

travail.



PARTIE 1 : SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE



Chapitre I : Apercu général sur les déchets d’Equipements
électriques et électroniques (DEEE) et leur problématique
en Afrique de ’ouest



Introduction

Les DEEE sont parmi les déchets les plus préoccupants dans le monde a cause de leur
composition. En Afrique de I’Ouest et notamment au Sénégal, avec 1’expansion du secteur des
TIC, la quantité des DEEE a augmenté de manicre exponentielle. Le probléme est d’autant plus
crique que le recyclage de ces produits n’est pas encadré ni organisé, il appartient au domaine
dit « informel ». La récupération des métaux est la principale activité de recyclage des e-déchets

dans ces pays, et elle est effectué le plus souvent par démantélement et incinération a I’air libre.

Dans ce chapitre, un état des lieux des déchets électroniques sera abordé. Les définitions,

classifications et composition métallique des DEEE seront présentées.

Ensuite une étude bibliographique sera faite sur les problématiques des DEEE en Afrique de
I’Ouest tels que I’'importation des équipements usagés et le recyclage informel des DEEE, en

s’intéressant en particulier au Sénégal.



I.1. Apercu général sur les déchets d’équipements électriques et
électroniques (DEEE)

1.1.1 Définition et catégorisation DEEE

Les DEEE (ou e-déchets) sont des déchets issus des équipements électroniques et électriques
(EEE) et qui ne sont plus aptes a I’usage et que le dernier propriétaire a mis au rebut (SCB,
2012). Un rapport des Nations Unies sur les déchets électroniques dans le monde définit les
déchets électroniques comme « tout produit mis au rebut qui a une batterie ou une prise et
contient des substances toxiques et dangereuses telles que le mercure, le plomb, lithium,
cadmium, etc. et peuvent présenter de graves risques pour la santé humaine et 1'environnement

(Baldé et al., 2017).

Compte tenu de ces définitions, les déchets électroniques refletent une diversité et un grand
nombre d’équipements. Ils comprennent essentiellement des éléments tels que les ordinateurs,
les téléviseurs, téléphones portables, imprimantes, lampes fluorescentes, outils électriques,
jouets, ainsi que des petits et gros appareils électro-ménagers : fers a repasser, réfrigérateurs
etc... (Herat and Periathamby, 2012). Ils sont, en effet, classés en différentes catégories, par
leurs dimensions et leurs poids. Ils sont répartis, selon I’Organisation des Nations Unies (ONU),
en six catégories : Les équipements d’échange thermique, les écrans moniteurs, les lampes, les
gros équipements, les petits équipements et les petits équipements informatiques et de
télécommunication (Baldé et al., 2017). Et selon la reglementation européenne, les DEEE sont
classés en dix catégories. Les gros appareils ménagers représentent 42 % du poids total de

DEEE tandis que les équipements informatiques ne représentent que 34 %.

Au Sénégal, il n’y a pas de cadre réglementaire et juridique de la gestion des DEEE. Donc pas
de définition ni de classification attribuable aux DEEE. Pourtant, le pays a adopté toutes les
décisions qui ont été prises lors des différentes conférences internationales sur 1I’environnement,
notamment a Bale en ce qui concerne les DEEE. Cette carence de politique de gestion des e-
déchets fait que le Sénégal, comme d’ailleurs plusieurs pays ouest africains, n’a pas établi de
textes reglementant les DEEE pour organiser la filiere. Ce qui n’est pas le cas dans d’autres
pays, notamment en Europe ou les consommateurs financent a travers des taxes le recyclage

des DEEE. Les organismes ainsi financés doivent les trier selon la classification établie.


https://www-sciencedirect-com.inc.bib.cnrs.fr/science/article/pii/S0956053X17308139?via%3Dihub#bb0010
https://www-sciencedirect-com.inc.bib.cnrs.fr/science/article/pii/S0956053X17308139?via%3Dihub#bb0010

I.1.2 Composition des DEEE

La composition des DEEE dépend fortement du type d'appareil électronique, du fabricant, de
la date de fabrication, du modele et de 1'age de I'EEE mis au rebut. (Andeobu et al., 2021). En
plus, la diversité des matériaux trouvés dans les DEEE rend difficile de donner une composition
générale des matériaux pour I'ensemble du flux de déchets (Ongondo et al., 2011). En effet, ils
sont constitués de matériaux métalliques et non métalliques a des taux différents qui dépendent
essentiellement du type d’appareil, ce qui rend leur composition diversifiée. Les métaux et
plastiques sont les matériaux les plus abondants dans les équipements électriques et
électroniques. La fraction des métaux (fer, cuivre, aluminium, or et autres métaux) représente
plus de 60% dans les DEEE, tandis que les plastiques représentent environ 30% (Lukose,
2015),. En ce qui concerne les éléments métalliques, les DEEE contiennent a la fois des métaux
précieux (or, argent, aluminium, fer, cuivre, platine, etc.) et des métaux toxiques (mercure,

cadmium, plomb, nickel, chrome, antimoine etc.) (Mmereki et al., 2016)

Les déchets issus des téléphones et ordinateurs contiennent une quantité plus élevée de métaux
précieux que les déchets électroniques des appareils ménagers. Au contraire ces derniers
contiennent de nombreuses pieces en acier ou en métaux plus classiques (Cu, Zn, ...). Les
DEEE ménagers (lave vaisselles, lave linges etc.) sont composés en majorité de métaux, 1’acier
(métaux ferreux) représentant 51,0 % et les métaux non ferreux (cuivre, cobalt, indium, tantale,
etc.) représentant 7,8 % de la composition du DEEE. Les plastiques (17,0 %) et le verre (5,7
%) sont également des composants importants de ces types de déchets (ADEME et al., 2018).

Le tableau 1 résume 1’origine de certains métaux issus des DEEE.
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Tableau 1: Liste non exhaustive de métaux toxiques dans les DEEE

Eléments | Equipements électriques et électroniques

Pb Batteries, Circuits imprimés, tubes cathodiques,
ampoules, moniteurs, piles.

Hg Moniteurs, circuits imprimés, lampes fluorescentes,
LCD

Cr Cassettes et disquettes, LCD, encre d’imprimantes

Cd Commutateurs réseau, piles, tubes cathodiques,
téléphones

Ba Tubes cathodiques, lampes fluorescentes

Ni Boitiers d'alimentation, ordinateurs, appareils a

rayons X, composants céramiques  pour
1'électronique

Zn Piles, petites batteries, tubes cathodiques

Cu Microprocesseurs, bobines de transformateur,
borniers de cables, fiches et prises de courant

Sb Boitier en plastique pour ordinateur et les alliages
de soudure dans le cablage

De méme, Weber et al., (2019) estiment que, les DEEE sont constitués en majorité de métaux
a 55,9 % (avec fer et acier a 49,7%) et de non métaux a 44,1%. Cela a été étayé par les données
obtenues a partir d’un systeme de recyclage des DEEE (SWICO/S) en Suisse (Figure 1). Les
circuits imprimés ainsi que certaines parties d’ordinateurs contiennent parmi les métaux les
éléments précieux tels que l'or, 1'argent et le palladium (Bonelli et al., 2019), ainsi que des
métaux plus courants mais néanmoins stratégiques tels que le cuivre ou le zinc. On comprend

alors I’attrait pour le recyclage de ces déchets.
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B Métaux

M Plastiques

M Ecrans (CRT et LCD)
Mélange Métal-Plastique

H Polluants

H Cable

H Carte circuit imprimé

W Autres

Figure 1 : Fractions des matériaux constitutifs des DEEE (%) selon le systeme de recyclage
des e-déchets (SWICO/S.EN.S) en Suisse (Weber et al., 2019)

I.1.3 La tendance de la production des DEEE dans le monde

Selon le Programme des Nations Unies pour I’Environnement (PNUE), 50 millions de tonnes
de DEEE sont produits chaque année dans le monde. Cette croissance est estimée de 3 a 5%
par an pour les pays industrialisés, (Schwarzer et al., 2005) voire 200 a 400 % par an pour les
pays en développement (Bernard, 2011). Dans son rapport de 2016 intitulé « Global E-Waste
Monitor », I’ONU avait estimé que 52,2 millions de tonnes de DEEE seraient produites en 2021
dans le monde, soit une augmentation de plus de 14 % par rapport a 2016 (Baldé et al., 2017)
(Figure 2).
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Figure 2: Production mondiale de déchets d’équipement électriques et électroniques (DEEE)
(Source : Global E-Waste monitor, 2017)

La quantité de DEEE produite dans le monde est 1’équivalent de 6.8 kg de DEEE par habitant
par an (kg/hab/an) en 2021 contre 6,1 kg/hab/an en 2016. Les études de Baldé et al., 2017, ont
montré aussi que I’Asie était de loin la région qui a généré la plus grande quantité de DEEE,
tirée par la Chine qui a elle seule produit 7.2 Mt, le Japon a 2,1 Mt et I’'Inde a 2 Mt. Pour la
production par habitant, ¢’est I’Europe qui vient en téte avec 16,6 kg contre 4,2 kg en Asie. En
Afrique, la production des DEEE est encore faible par rapport aux autres continents mais elle
connait une croissance exponentielle ces dernieres décennies a cause des tendances
d’importation et d’utilisation des EEE. Dans le contexte ouest africain, la production intérieure
des e-déchets variait de 650 milles et 1 million de tonnes par an avec le Ghana et le Nigéria qui
présentent les taux les plus élevés, respectivement a 179 000 tonnes/an et a 1 100 000 tonnes/an.
Au Sénégal, les DEEE représente 15 milles tonnes, avec une production par habitant qui passe

de 0,8 kg en 2014 a 1 kg en 2016 (Baldé et al., 2017).

I.2. Problématique des DEEE en Afrique de I’Ouest
1.2.1 Recyclage informel

Les protocoles et la nature des déchets sont problématiques. Ainsi, dans la plupart des pays
d’Afrique de I’Ouest, et en particulier au Sénégal, le recyclage des DEEE n’est pas encadré par

le gouvernement. Aujourd’hui des décharges sauvages d’¢limination ou de recyclage des DEEE
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ont vu le jour. C’est le cas de Agbogbloshie, au Ghana considéré comme la plus grande
décharge de recyclage informel des déchets électroniques (Figure 3), il en est de méme au
Sénégal avec la décharge de Mbeubeuss, qui abrite tous les types de déchets, y compris un

secteur dédié aux DEEE.

Figure 3 : Recyclage des DEEE a Agbogbloshie, au Ghana (Filippi, 2020).

Les recycleurs emploient des techniques similaires a celles employées dans les infrastructures
de recyclage européens a 1’exception importante des dispositifs de protection des personnes,
ainsi le démantelement a I’air libre pour pouvoir récupérer des pieces contenant des métaux
précieux sont pratiqués. Parfois, dans certains de ces sites de recyclage, la procédure de
lixiviation par acides est employée pour extraire les métaux précieux (Au, Pt, Pd...) (Ackah,
2017). Le démantelement des équipements s’effectue par le biais d’une barre de fer ou d’un
marteau et de burin, sans d’équipement de protection. Or ces DEEE contiennent des éléments
toxiques (plomb, cadmium, mercure, plastiques avec des retardateurs de flamme bromés) qui
sont relachés dans I’air, 1’eau et les sols pendant ces processus de démantelement et

d’incinération. (Flipo, 2006).

Ainsi, au Sénégal, dans son instrument juridique principal de la gestion des déchets, il n’existe
pas de reglementation spécifique a la gestion des DEEE (Dieng et al., 2018b). Pourtant le
Sénégal a participé, ratifié et méme adopté toutes les décisions qui ont été prises lors des
différentes conférences sur I’environnement, a Rio et a Béle. En effet, le pays ne fait pas
I’exception de 1’'usage des DEEE comme moyens de récupération de matériaux précieux. Le
recyclage informel des DEEE, bien que non encadré, est devenu un corps professionnel pour la
plupart des jeunes de la communauté rurale qui travaillaient dans le secteur agricole. C’est une
activité que 1’on retrouve concentrée principalement dans la capitale, a Dakar. Aujourd’hui

plusieurs sites de stockage, de démantelement et d’incinération des équipements usagés ont vu

14



le jour. Ils sont dans la plupart du temps de petits hangars de 9 m* au maximum, intitulés sous
le nom d’ateliers de recyclage ou de réparation des EEE et spécialisés a la récupération des

composants par démantelement (figure 4).

a) Mermoz b) Pikine

Figure 4 : Sites de recyclage des DEEE a Dakar (Source : Mor MBODIJI ; 2019)

Les plus importants sites sont retrouvés a Dakar et ceux sont les sites de Mermoz, de Reubeuss,
de Pikine et de la décharge de Mbeubeuss. Dans la capitale dakaroise, le recyclage des déchets
¢lectroniques s’effectue principalement a Mermoz et Mbeubeuss. Se trouvant dans la zone
urbaine de Dakar, le site de Mermoz est constitué¢ de plusieurs ateliers a ciel ouvert et est
spécialisé en démantelement des équipements (Figure 4.a). Tandis que Mbeubeuss, est une
grande décharge a ciel ouvert qui recoit la quasi-totalité des déchets solides de la région de
Dakar (Figure 5). Une quantité importante de DEEE que les collectivités locales ramassent est
retrouvée dans cette décharge. Le recyclage des équipements se fait principalement, dans ce
site, par incinération (figure 5.a). Néanmoins, le démantelement des équipements y est souvent

pratiqué (Figure 5.b).
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a) Montagne fumante d’incinération de DEEE b) Point de démantélement des DEEE

Figure 5 : Recyclage des DEEE a la décharge de Mbeubeuss (Enda, 2017)

Les différentes méthodes de manipulation des DEEE dans les sites retrouvés dans la capitale
dakaroise sont similaires aux pratiques dans des sites de recyclage informel des e-déchets en
Asie, comme en Thailande, au Vietnam, en Chine et aux Philippines. Dans ces pays, la collecte
des DEEE et la récupération de métaux précieux comme le cuivre, I'or et I'argent sont effectuées
souvent de maniere anarchique sans aucune protection de l'environnement et de la santé
humaine (Vaccari et al., 2019). Le site de Mermoz par exemple, les procédés de recyclage des
e-déchets effectués par les artisans, sont comparables aux protocoles de recyclage dans un site
situé a Bangkok en Thailande. Dans ce site, une communauté « Sue Yai Utit » utilise depuis
des décennies les mémes méthodes de recyclage des DEEE dans une zone urbaine (Damrongsiri
et al., 2016). De méme, la manipulation des DEEE a Mbeubeuss est semblable aux protocoles
dans un site de recyclage des déchets au Bui Dau (village au Vietnam) (Oguri et al., 2018).
Dans des champs autour de ce village, des fils et des cables sont briilés afin d'en récupérer le

cuivre.

Des recycleurs qui récuperent les éléments métalliques tels que le cuivre, I’aluminium et le
plomb par démantélement et incinération a 1’air libre sans se protéger (pas de gant ni de masque.
Apres récupération des matériaux, les restes des équipements tels que les coques en plastique,
les claviers, et les batteries sont jetés. En termes de proportion, 40% du poids des e-déchets était
en général récupéré, tandis que les 60% restant étaient enfouis ou incinérés (Prakash et al.,

2010).

Sur les sites de Dakar, les recycleurs récuperent aussi les éléments métalliques tels que le cuivre,
I’aluminium et le plomb par démantélement et incinération a 1’air libre sans se protéger (pas de

gant ni de masque). Apres récupération des matériaux, les restes des équipements tels que les
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coques en plastique, les claviers, et les batteries sont abandonnés sur place. En termes de
proportion, 40% du poids des e-déchets était en général récupéré, tandis que les 60% restant

étaient enfouis ou incinérés (Prakash et al., 2010).

La plupart des DEEE recyclés dans les sites au Sénégal sont apportés par des récupérateurs de
différents ages (entre 12 et 60 ans). Ils arpentent les rues a la recherche d’équipements
électriques et électroniques usagés, qu’ils font ensuite revendre au kilo dans les principaux
ateliers de recyclage (Figure 6). Les
équipements  collectés sont composés
principalement d’appareils du secteur
professionnel tels que les ordinateurs (bureau
et portable) et les imprimantes. Les appareils
récupérés sont ensuite acheminés vers les
sites de recyclage spécialisés ou ils sont
stockés. Il a été constaté que 100% des
groupes composés des recycleurs,

récupérateurs ignoraient les dangers liés aux

composants toxiques de ces déchets (Dieng et

al., 2018b) Figure 6 : Pesés des appareils usagés aupres des
v ' récupérateurs (Source : Mor MBODJI ; 2019)

Conclusion partielle

Au Sénégal, comme dans les autres pays africains, la filiere informelle des DEEE est de plus
en plus élargie. Plusieurs sites de recyclage ont vu le jour, I’extraction des métaux conduit
également a relacher des substances ou composants dangereux pour I’environnement (piles et
accumulateurs, cartes €lectroniques etc...). Ces composants contiennent le plus souvent des

éléments métalliques toxiques comme le Pb, Cd et le Hg.

Certains métaux présentent un danger pour I’environnement et pour les recycleurs, de plus la
dispersion de métaux expose également les populations vivant a proximité a ces éléments
métalliques, a travers 1’eau, Iair, la poussicre, les fumée ou les plantes cultivées sur des sols

potentiellement pollués.

Le prochain chapitre étudiera les éléments métalliques dans 1’environnement et leur impact sur

I’écosysteme.
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Chapitre II : les métaux dans I’environnement
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Introduction

Les métaux sont présents soit naturellement, car issus de la roche mere soit issus de 1’activité
humaine. Certains sont accumulés par les organismes (Pb) d’autres plus facilement détoxifiés
(As). IIs peuvent persister dans 1’environnement pendant de longues périodes. De plus, ils sont
continuellement rajoutés dans les sols a travers différentes d’activités humaines. La majorité
des éléments sont a la fois toxiques et essentiels a la vie (animaux, plantes et microorganismes),
ce sont des oligoéléments (par exemple Zn, Cu et Mn). La toxicité est fonction de la dose mais

aussi de la forme physico-chimique sous laquelle I’élément est absorbé.

Nous nous intéresserons a 1’état de connaissance sur les sources des métaux dans les sols, puis
nous présenterons 1’apport constitué par les métaux issus des DEEE dans les sols, et les autres

compartiments de I’environnement .

Le comportement des éléments métalliques dans les sols sera présenté afin de mieux connaitre
leur répartition, leur mobilité dans les sols ainsi que leur disponibilité pour les plantes. Et enfin,
dans une derniere partie, nous évoquerons la toxicité de certains métaux et leurs effets a court

et a long terme.
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IT 1. Sources des éléments métalliques

La présence et la répartitionen ¢léments métalliques dans le milieu naturel peut étre d’origine
naturelle ou d’origine anthropique. Les éléments traces (pb, Cd, Cu, Zn, Cr, Hg, Ba, Sb etc.)
représentent ensemble 0.6% du total des métaux dans le sol, alors que les 12 majeurs : Si, Al,

Fe, Ca, Na, Mg, K, Ti, P, Mn, S et Ba interviennent pour 99.4% (Baize, 2010)

I1.1.1 Sources naturelles

Les éléments métalliques sont des €léments constitutifs de la crolte terrestre. Ils sont libérés
lors de I’altération des roches méres qui sont a 1’origine du sol. On définit ainsi un fond
géochimique par la teneur originelle des éléments métalliques du sol en dehors de tout apport
d’origine humaine (Bourrelier and Berthelin, 1998) (tableau 2). La composition naturelle des
éléments dans les sols varie selon la nature de la roche et sa localisation. Elle dépend également
des processus responsables de la formation du sol, a savoir I’activité de micro-organismes ainsi

que des phénomenes de lixiviation de la roche.

Tableau 2: Concentrations de quelques métaux (en pg/g) dans la crofite terrestre (Diop, 2014)

Eléments métalliques Croiite terrestre
Cd 0,1
Cu 50
Mn 950
Ni 80
Pb 14
Zn 75

Parmi les importantes sources naturelles, citons l'activité volcanique, I'altération des continents,
la pluie et les incendies de foréts. La contribution des volcans peut se présenter sous forme
d'émissions volumineuses dues a une activité explosive, ou d'émissions continues de faible
volume, résultant notamment de l'activité géothermique et du dégazage du magma (Diop,

2014).

20



Le plus souvent, les éléments métalliques sont associés a des minéraux qui composent la roche
magmatique plutoniques (ex : granites) ou volcaniques (basaltes) et métamorphiques (ex :
schiste). (Sonney et al., 2005). Comme par exemple dans la ville de Dakar, au Sénégal, la
géologie de la zone est caractérisée par des roches basaltiques représentées par des sols résiduels
qui sont associés a des minéraux (Fe>O3 et Al,Os3 ) riches en Fer et Aluminium (Fall and Sarr,

2006). La nature de cette roche influe alors sur le fond géochimique du sol.

I1.1 2. Sources anthropiques

La concentration ainsi que la répartition des éléments métalliques dans 1I’environnement peut
augmenter sous ’influence des activités humaines (Singh et al., 2010). Ainsi, I’augmentation
des éléments métalliques dans 1’environnement peut étre liée a différentes sources comme les
dépots atmosphériques, les pratiques agricoles, les activités industrielles, minicres,
d’incinération et de stockage des déchets et des hydrocarbures (Boudenne et al., 2011). Les
activités industrielles telles que la production de batteries, de matieres plastiques et de produits
phytosanitaires représentent une source importante d’¢éléments métalliques, pour

I’environnement en général et pour les sols en particulier (Qasim, 2016).

L’extraction de métaux est une source treés importante de contamination de sols depuis
I’antiquité. Ainsi, I’extraction miniere du XIXeéme siecle en Angleterre conduit encore de nos
jours a une pollution tres élevée de certaines zones a travers la circulation de sédiments. Des
teneurs en zinc et plomb de 5000 a 12 000 mg/kg sont retrouvées a des dizaines de km de sites
miniers du Yorkshire. Il en va de méme pour 1’arsenic souvent présent dans les résidus miniers
d’extraction de cuivre, de gaz ou encore d’or, ainsi sa concentration peut atteindre 11 000 mg/kg
dans des sols et sédiments (Macklin et al., 1994) Rawlin et al 2003). Des concentrations en
métaux : Fe, Mn, Zn, Cu, Cr, Ni, Cd, Pb, dans les sols d’une ancienne mine de cuivre ont été
retrouvées en Galice (Nord-Ouest de I’Espagne) (Testiati, 2012). De méme les mines de cuivre
conduisent a une augmentation des niveaux de métaux tels que Pb (>50 000 mg/kg), Zn (>
50 000 mg/kg) ou encore Sb (>3000 mg/kg) (Schreck et al 1999). Les opérations d’extraction
de métaux et de broyage ainsi que 1’évacuation de résidus, participent aussi de fagon importante

a la contamination des sols (El Hachimi et al., 2014)

Les activités urbaines comme la circulation automobile, la réparation de ces mémes véhicules
ainsi que diverses activités passées (fonderies etc.) dans des sites urbains sont responsables de

concentration d’éléments métalliques particulicrement élevées dans I’environnement. Ainsi
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dans la ville de New York 70% des sites de jardins urbains sont contaminés au plomb et
dépassent les normes de qualité des sols (Pb > 400mg/kg), suite a I’activité urbaine passée

(Mitchell et al., 2014).

Des études réalisées sur la caractérisation des éléments métalliques ont permis de mettre en
évidence que les produits phytosanitaires sont également une des principales sources de
pollution environnementale. Par exemple les pesticides, a base d’arsenic dont 1’utilisation était
répandue dans les années 1950, a contribué a une contamination des sols toujours présente
(ADEME, 2007b). Les concentrations de Cd, Co, Cu, Ni, Pb, Zn, Fe et Mn ont été évaluées
dans différents engrais inorganiques (urée, superphosphate de calcium, sulfate de fer et sulfate
de cuivre) et dans les pesticides (Gimeno-Garcia et al., 1996). Les résultats obtenus de cette
étude ont révélé des niveaux €levés des métaux dans produits phytosanitaires, et qui pouvaient
contaminer les sols. Une étude menée dans une zone agricole dans la région d’Akkar au nord
du Liban montre une contamination métallique des sols par les pesticides (Chbib, 2017). Des
concentrations de 4,1 mg/kg As ; 7,8 mg/kg Cd ; 34,8 Cu ; 85,51 mg/kg Ni ; 36,4 mg/kg Pb et

76,3 mg/kg Zn ont été trouvéess dans les sols.

I1.1.2.1. Apports des éléments a travers le recyclage des DEEE

Apres dispersion, les métaux suivent un cycle de transfert vers tous les compartiments de

I’environnement via I’eau, I’air et les sols (Deng et al., 2006). (Figure 7)

Inhalation

uonsasu|

Figure 7 : Cycle de transfert des métaux vers les compartiments air, eau, sols et la population
humaine
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Compartiment air

L'émission des éléments toxiques dans l'environnement dépend de la méthode utilisée pour le
recyclage des DEEE. Elle se fait a travers les particules atmosphériques qui portent les éléments
métalliques. Le démantelement des tubes cathodiques, par exemple, libere une variété de
substances particulierement toxiques telles que Pb, Cd, Hg, Zn, Ba et Sb (Tzoraki and
Lasithiotakis, 2018). L’incinération des cables électriques produit de la fumée et des cendres
qui contiennent des concentrations élevées de métaux lourds, tels que Cu et Pb, qui pourraient
se déposer sur les particules de 1'atmosphere (Awasthi et al., 2016). Le Cr contenu dans 1’encre
d’imprimante, les disquettes, cassettes et LCD, peut se libérer dans 1’atmosphére lors du
démantelement de ces derniers. Le recyclage des déchets électroniques par incinération produit
des particules qui se dispersent dans l'air a travers la dispersion de fines poussieres. Luo et al.,
2011 ont constaté que I’incinération a l'air libre des DEEE dégageait une grande variété de
métaux lourds qui contaminaient I’air. Une étude menée dans un site de recyclage des DEEE
par démantelement, a Agbogbloshie (au Ghana) a montré que la concentration des éléments Cu,
Pb, Fe et Al, était tres élevé (Caravanos et al., 2011). En Inde, une étude dans un site de
recyclage informel des déchets électroniques a également montré la présence, a des niveaux
élevés, du Cr, du Mn, du Cu et du Zn dans les poussieres provenant des DEEE (Rautela et al.,

2021). Ces poussieres peuvent ensuite se répandre sur les sols et vers les eaux avoisinantes.

Compartiment sol

Les sols peuvent étre fortement contaminés par les métaux lourds, en particulier par le plomb,
le cadmium, le cuivre et le chrome, lors du recyclage inapproprié des déchets électroniques soit
directement lorsque les débris sont déposés sur le sol soit a travers la chute de poussieres (Halim
and Suharyanti, 2020). Les niveaux de concentration sur les sols de décharge est élevé 139
mg/kg Cr, 5080 mg/kg Pb, 6060 mg/kg Cu et de 7010 mg/kg Zn (Ackah, 2019). De plus, les
concentrations de Cd, Cu, Pb, Se, As et Zn étaient plus élevées dans les sols de surface des
zones de recyclage des déchets électroniques de la zone industrielle de Mandoli, a Delhi, en
Inde, par rapport a celles d'un site témoin non contaminé (Tzoraki and Lasithiotakis, 2018) .

Ces concentrations sont proches de celles de résidus miniers (Remon et al.,, 2005). Les
concentrations trouvées étaient de 160 ppm pour le Cu, 245 ppm pour le Zn et 680 ppm pour le
Pb. De méme, dans une mine de cuivre en Espagne, les teneurs en Cu (entre 273 et 5 241
mg/kg), Cr (entre 0,01 - 30 mg/kg), Zn (entre 73 et 894 mg/kg) relevées dans les sols étaient

tres faibles comparées aux concentrations au Ghana. Ceci révele que les DEEE sont
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d’importantes sources anthropiques de métaux dans les sols. En effet, Pradhan and Kumar,
2014 ont signalé qu’en Inde les DEEE sont les principales causes de la contamination des sols
agricoles a proximité des zones de recyclage. Olafisoye et al., (2013) ont étudié 1'impact de la
contamination par les métaux lourds sur les sols a proximité des sites informels de traitement
des déchets électroniques a Lagos (Nigéria). Les résultats de leur étude ont révélé la présence

de concentrations élevées de Cd, Cr, Zn, Pb et Ni.

A Dakar, plusieurs alertes d’intoxication au Plomb d’un quartier situé sur la banlieue de Dakar
(NGagne Diaw) ont conduit a mettre en évidence une forte contamination par le plomb en raison
du recyclage informel de batteries automobiles (acide plomb). Des teneurs de plomb dans les
sols pouvant aller jusqu’a 126 840 mg/kg ont été conduit a des intoxications séveres (Camara
et al., 2010). La caractérisation chimique des sols contaminés par 1’activité de recyclage de
DEEE, a permis d’identifier la présence d’éléments traces métalliques (As, Cd, Cu, Fe, Mn, Pb
et Zn) a des concentrations allant jusqu’a 226 mg/kg As ; 35 mg/kg Cd ; 11 596 mg/kg Pb ;
4768 mg/kg Zn ; 4562 mg/kg Cu ; 659 251 mg/kg Fe et 3843 mg/kg Mn (Faomowe Foko et al.,
2021).

Compartiment eau

Les métaux présents dans les sols peuvent €tre transférés vers les eaux de surface et souterraines
par ruissellement, diffusion et percolation. En Inde, une contamination des eaux de surface, par
des métaux (As, Cr, Pb et Cd), dans la zone de recyclage des déchets électroniques a Mandoli
(New Delhi) a été noté comparé aux valeurs guides de I’OMS (Pradhan and Kumar, 2014)
Idrees et al., (2018).. En effet, les concentrations étaient de 0,4 mg/l As, 0,6 mg/l Cr, 0,4 mg/1
Pb et 0,05 mg/l Cd. Les travaux de Singh et al., (2018) sur 1’évaluation de 1’exposition des
travailleurs de recyclage informel des DEEE, ont révélé que les teneurs en Hg (8,12 mg/l), As
(3,25 mg/1) et Zn (0,35 mg/l) dans une riviere a proximité du site de traitement des e-déchets
étaient préoccupante. Or, tous ces éléments métalliques peuvent étre transférés via 1’eau vers

les sédiments, la biomasse et les sols.

Biomasse

Les plantes qui poussent (Iégumes, céréales, plantes sauvages) dans les sols contaminés peuvent
étre soumises aux €éléments métalliques au méme titre que les sols, par simple dépot des

contaminants a la surface des plantes. De plus la plante peut également accumuler les métaux
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au moyen de son systeme racinaire. Ainsi la surface et le cceur de la plante peuvent étre
contaminées. Luo et al., (2011) ont rapporté que des légumes, cultivés au voisinage d’un site
d’incinération des déchets électroniques en Chine, ont été contaminés par le plomb et le
cadmium. Les niveaux de concentration étaient de 143,2 mg/kg pour le plomb et de 1,59 mg/kg
pour le cadmium. Il a été signalé au Nigéria, une contamination des plantes produites a
proximité d’une zone de recyclage des e-déchets (Olafisoye et al., 2013). Les concentrations
les plus élevés des éléments Pb, Zn, Cr, Cd et Ni étaient de 32,25 mg/kg, 10,20 mg/kg, 1,82
mg/kg, 0,13 mg/kg et 5,40 mg/kg respectivement. Les éléments métalliques Zn, Cu, Cd, Pb e
Hg ont été évalués dans les sols et légumes cultivés au Pakistan (Ahmad et al., 2019). Les
résultats de ces travaux montrent, dans les échantillons de sol, des concentrations de 37,9 —
66,26 mg/kg Zn; 8,32 — 1640 mg/kg Cu ; 0,42 — 1,92 mg/kg Cd ; 0,98 — 4,42 mg/kg Pb et
0,84 — 1,84 mg/kg Hg. Les légumes ont été trouvés contaminés par Zn, Cu, Cd et Pb, présentant
des concentrations de 10,96 — 30,12 mg/kg, 2,86 — 10,12 mg/kg, 0,32 — 2,37 mg/kg et 0,37 —
22,12 respectivement. De méme au Nigéria des choux produits sur un sol pouvant concentrer
jusqu’a 1696 mg/kg en Mn contiennent quant a eux 300 mg/kg en cet élément alors que des
tomates cultivées sur un sol aussi chargé en Mn ne concentrent que 27 mg/kg en cet élément

(Gebeyehu et al 2020).

I1.2. Le comportement des éléments métalliques dans les sols

La teneur totale d’un élément dans le sol est un facteur essentiel cependant la répartition sous
ses différentes formes physico-chimiques gouverne sa toxicité et sa biodisponibilité. Selon les
conditions physico-chimiques, les éléments métalliques sont suceptibles de changer de formes
(plus ou moins solubles) et de se déplacer vers d’autres composants du sol (Peralta et al., 2020).
Ces changements jouent un réle important sur leur comportement en les rendant plus ou moins
mobiles dans les sols ou plus moins biodisponibles. La mobilité et la biodisponibilité sont deux

principaux facteurs qui conditionnent le danger réel d’un ¢lément.

I1.2.1. La Spéciation

La spéciation désigne la forme chimique et structurale sous laquelle se trouve un élément
métallique (Qasim, 2016). Elle varie en fonction de la composition chimique et de 1’activité de
certains micro-organismes présents dans les sols. Aussi, les changements environnementaux
naturels et anthropiques influencent-ils fortement leur comportement car la forme d'association

dans laquelle ils se produisent peut étre modifiée (Filgueiras et al., 2002).
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La concentration totale des métaux dans les sols ne représente pas toujours la fraction disponible
pour les organismes et/ou les plantes (Ferndndez-Ondofio et al., 2017) et ne donne pas beaucoup
d’informations sur leur mobilité et leur toxicité. La détermination des formes chimiques des
métaux donne plus d'informations sur leur mobilité, leur disponibilité et leur toxicité (Mocko

and Waclawek, 2004).

11.2.2. La mobilité

Elle est définie par la potentialité d'un élément a se déplacer d'un compartiment (fortement
retenu) a un autre (moins énergiquement retenu) du sol (Baize, 1997), a changer de forme
chimique a une autre ou a passer d’une phase a une autre (Juste, 1988). Ce processus de transfert
se fait entre les phases solide et liquide et dépend de la phase porteuse (ou phase de rétention
des métaux). Leur passage dans le liquide interstitiel du sol est contrdlé par la forme sous
laquelle ils se trouvent dans la phase solide, a savoir: forme échangeable, complexée a la surface

des constituants du sol, ou coprécipitée (figure 8).
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Figure 8 : Mobilité des éléments métalliques dans les sols (Doelsch et al., 2005)

Un ensemble de constituants des sols tels que les minéraux (argiles, silicates, hydroxydes de
fer, d’aluminium et de manganése, carbonates, sulfates et phosphates) et la fraction organique

héritée de I’activité biologique sont impliqués dans ce processus. Les variations de conditions

26



physico-chimiques telles que le pH, la salinité, la température, I’humidité et la quantité de
matieres organiques dans le sol, peuvent influencer la mobilité des éléments dans le sol tout en
les faisant passer d’une forme a une autre. Ces influences mettent donc en jeu des mécanismes
qui dépendent des processus de dissolution/précipitation, désorption/adsorption et
complexation (Bourrelier and Berthelin, 1998). Ils interviennent donc dans les transferts des
métaux entre les phases liquide et solide dans les milieux naturels. L’é1ément métallique mobile
se retrouve dans le liquide interstitiel du sol sous forme d’ions libres et de complexes
inorganiques et organiques (Ge et al., 2000). C’est sous cette forme qu’ils peuvent se déplacer
d’un compartiment vers un organisme récepteur (Liénard and Colinet, 2014). On parle ainsi de

biodisponibilité.

La spéciation des éléments métalliques peut étre étudiée par la méthode d’extraction
séquentielle (Tessier et al., 1979). Cette méthode permet de différencier les fractions
métalliques a forte et moyenne mobilité : fraction échangeable ou liée aux carbonates, fraction
liée aux oxydes Fe-Mn et fraction liée a la matiere organique. La fraction non mobile ou fraction
résiduelle est liée par exemple aux structures sillicatées. Ces différentes méthodes seront

décrites dans le chapitre II1.

I1.2.3. La biodisponibilité

C’est I’aptitude d’un élément de passer d’un compartiment quelconque du sol a un étre vivant
(microorganisme, végétal, animal, ou Homme) (Baize, 1997). Dans le contexte d’une plante, la
fraction biodisponible d’un métal correspond a la capacité de ce dernier de passer en solution
et d’étre absorbé par la plante. On parle aussi de phytodisponibilité. On distingue trois

définitions (ISO-17402, 2008) (figure 9)

Disponibilité environnementale : qui résulte de processus physico-chimiques régissant la
fraction mobile de I’élément métallique entre la phase solide et la phase liquide du sol, et
potentiellement disponible pour les organismes. Ainsi chez les plantes, la disponibilité des
métaux désigne la concentration des métaux dans les racines résultant de I’interaction sol-plante
et qui dépend principalement de la forme chimique de ces éléments dans le sol (Peijnenburg

and Jager, 2003).

Biodisponibilité environnementale : représente la fraction du composé environnementalement
disponible qu'un organisme absorbe par des processus physiologiques. Cette fraction peut
conduire a I’accumulation de la substance dans I’organisme. (Harmsen et al., 2005) ont
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considéré que ce concept était spécifique de la plante cible mais aussi au temps d’exposition

des racines de cet organisme au sol contaminé.

Biodisponibilité toxicologique : elle correspond a la concentration du contaminant accumulé

dans I’organisme ou a la mise en évidence d’effet toxicologique.

Comme la mobilité, les caractéristiques physico-chimiques (pH, matiere organique, humidité
etc.) et la spéciation chimique et minéralogiques des éléments dans le sol sont des facteurs
essentiels qui peuvent influencer la biodisponibilité des métaux. En termes de danger et de
risque de pollution, de nombreux auteurs estiment que la toxicité des éléments métalliques
résulte de leur forme biodisponible (Scheifler et al., 2003; van Straalen, 2002). C’est un
parametre essentiel d’évaluation de danger et de risque de contamination (Peijnenburg et al.,

2007).
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Figure 9 : Les trois composantes du concept de biodisponibilité des éléments métalliques
dans le sol et les organismes (Akesse, 2014)

I1.3. Impact sanitaire des éléments métalliques

Des risques pour la santé humaine sont associés a la contamination de 1’environnement (sols,
eaux, air, plantes) par les éléments métalliques (OMS, 2007). L’organisme humain peut étre

exposé aux éléments métalliques toxiques de facon directe ou indirecte.
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L’intoxication directe est issue d’un contact cutané avec des métaux, d’inhalation de particules
en suspension sur I’air et d'ingestion de poussieres ou de sol contaminées (Perkins et al., 2014).
Des effets sanitaires peuvent aussi survenir par une contamination indirecte aux éléments

métalliques provenant de 1’eau de consommation ou de la chaine alimentaire.

I1.3.1 Exposition et toxicité des éléments métalliques

De fagon générale, les éléments métalliques ont des effets toxiques sur les étres vivants plus ou
moins importants. Toutefois, des éléments comme le Cu, Zn, Mn et Se, sont indispensables
pour les organismes vivants. Le cadmium, le mercure et le plomb n’ont pas de telles fonctions
et sont toxiques a tres faibles doses. Au-dela d’une certaine concentration, la plupart des métaux
deviennent toxiques. Certains éléments métalliques tels que Pb, Cd, As et Hg sont cancérigenes
et peuvent dégrader les systemes respiratoires, cardiovasculaires, immunitaires et reproductifs
des individus (OMS, 2007). L’effet des métaux sur I’organisme dépend de leurs concentrations,
de leur spéciation, de leur biodisponibilité et de leur capacité a entrer dans la chaine alimentaire.
Ainsi un potentiel risque sanitaire deviendra réel si I’¢élément, du fait de sa dispersion, imprégne
I'organisme par une ou plusieurs voies de pénétration. Cela dépend de plusieurs facteurs , dont
la voie de pénétration, la dose des métaux absorbés ainsi que la durée ou la fréquence
d’exposition (Bensakhria, 2018).

Les ¢léments métalliques peuvent pénétrer dans 1’organisme humain par différentes voies : par
voie orale (par ingestion) qui constitue la voie d’entrée fréquente pour les éléments toxiques
(aliments et eaux contaminés) ; ou par voie pulmonaire (par inhalation) qui constitue la voie

principale d’entrée pour les recycleurs, et par voie cutanée (par absorption).

La toxicité d’une substance peut étre définie comme sa capacité de produire des effets nocifs
chez un organisme vivant. On distingue principalement deux types de toxicité : toxicité aigiie

et toxicité chronique

La toxicité aigué concerne les effets nocifs provoqués par une seule exposition a une forte dose
et unique d’élément métallique (par ingestion, voie respiratoire ou cutanée) ne dépassant pas
24H, de caractere plutdot accidentel. Les substances toxiques peuvent provoquer des
manifestations d’intoxication qui se développent rapidement en général et qui peuvent &tre
mortelles (Bensakhria, 2018). Elle est déterminée, dans les études expérimentales chez 1’animal

par la DLso (pour les voies orale et cutanée). La DL50 est définit comme la dose qui est censée
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provoquer la mort a 50 % des individus dans les études expérimentales chez 1’animal. On parle

de concentration létale ou CLs¢ lors que la voie d’exposition est respiratoire.

Le tableau 3 est un exemple issu de la littérature qui présente la DLso d’éléments métalliques

lors d’une intoxication par voie orale chez le rat.

Tableau 3 : DLs et indice de toxicité des quelques éléments métalliques et métalloides

DL50 (mg/kg de poids

Métaux et composés Références
corporel)
Cu 15 - 2000 (INERIS, 2019)
Cr 52-113 (INRS, 2019)
Pb > 2000 (INERIS, 2016)
Hg 10 - 40 (INRS, 2014)
As 5-100 (INRS, 2006)
Sb > 20 000 (INERIS, 2007)
Ba 118 (INERIS, 2012)
Classification des produits chimiques selon leur toxicité
Niveaux de toxicité DL50 Orale (rat)
Extrémement dangereux <5
Tres dangereux 5350
Modérément dangereux 5042000
Légerement dangereux
> 2000
Peu susceptible de présenter un danger aigu 5000 ou plus

La toxicité chronique désigne les effets nocifs dus a une exposition répétée au métal. C’est
une toxicité par accumulation de 1’agent toxique (accumulation de petites doses) dans le corps
qui provoque a long terme des effets nocifs pour la santé. L’exposition, a long ou a court terme,
peut se traduire par 1’apparition d’effets pathologiques allant des perturbations métaboliques

au cancer. Ainsi, les métaux peuvent entrainer des effets toxiques au niveau des organes comme
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le foie, le rein, le cerveau, les systemes digestif et cardio-vasculaire et 1’appareil reproducteur.

(Lamprea, 2009)

Des études toxicologiques ont montré que I'exposition humaine aux contaminants métalliques
tels que le Zn, Pb, Cr et Cd, issus des déchets électroniques, peut engendrer des troubles
respiratoires, reproductifs, génomiques et endommagement du systéme nerveux central (Grant
et al., 2013). Il est également a noter que I'exposition aux éléments traces métalliques par le
recyclage des déchets électroniques ait des effets cancérigenes et des propriétés de perturbation
endocrinienne (Leung et al., 2006; Sepulveda et al., 2010). Les éléments métalliques tels que
I'As, le Cd, le Hg et le Pb sont connus pour étre cancérigenes. Dans une étude menée a Lagos,
au Nigéria, sur les effets sanitaires liés a 1’exposition au DEEE, des chercheurs ont signalé des
cas de cancer sur des travailleurs qui ont passé au moins 6 ans dans des sites de recyclage
déchets électroniques (Alabi and Bakare, 2015). Des maladie chroniques et graves telles que la
détresse respiratoire et le cancer du poumon sont également associées a I’exposition a I’As, Cd,

Cr(V]) et Ni (Leung et al., 2006).

I1.3.2. Migration et accumulation des éléments métalliques dans les plantes

La contamination des sols, particulierement les sols maraichers, et des cultures (Iégumes, fruits,
céréales) par les éléments traces métalliques tels que Pb, Cd, Ni, Sb, Ni, Cr, Cu, Mn et Zn est
devenue problématique en raison de leur caractere toxique et de leur nature non biodégradable
(Radwan and Salama, 2006a). En effet, la migration sols-plantes des éléments métalliques est
un phénomene du cycle naturel des métaux dans les sols. Toutefois, une partie des métaux
accumulée dans les différentes tissus et organes des plantes peut étre résultant d’une absorption
de ces éléments dans les sols par les racines. Lorsque les éléments métalliques sont absorbés
par les racines ou les feuilles des végétaux, ils peuvent se concentrer de maniere variable ou
préférentielle dans ces différentes parties de la plante (feuilles, tiges et racines). La racine est la
principale voie d’accés des éléments métalliques dans les plantes (Mombo et al., 2016). Le
transport foliaire devient important quand les métaux se déposent sur les feuilles suite a une
pollution atmosphérique. Les organes d'une plante ont des capacités différentes a accumuler
les métaux lourds. En regle générale le classement par ordre décroissant est le suivant : racine>

feuille> tige> fruit> graine (Akesse, 2014).

La consommation d’aliments est I'une des principales voies d’exposition de 1’organisme

humain aux éléments métalliques (Radwan and Salama, 2006a). Les plantes 1égumineuses
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représentent les principaux aliments consommés par la population mondiale (Mombo, 2016).
Ainsi, les plantes peuvent accumuler des éléments métalliques toxiques qui se concentrent apres
ingestion, dans certains organes cibles comme les reins, le foie, etc. Des effets toxiques tels

que des symptomes, disfonctionnements, anomalies ou maladies, sont alors observés (Mombo,

2016).

Si les facteurs, exposition, dose et effets toxiques ainsi que leur relation, sont bien connus et
mesurés, il est alors possible d’évaluer le risque sanitaire qui permet de déduire ou de prédire
les effets chez I’Homme. Ce dans le but de mettre en place une surveillance des éléments

reconnus pour leur toxicité les aliments.

I1.4. Evaluation du risque sanitaire des éléments métalliques

L’évaluation du risque sanitaire s’inscrit dans le cadre de 1’étude d’impact. C’est une approche
basée sur 1’évaluation de la toxicité et de I’exposition, et aide a la description, a I'évaluation et
a la prévention de problemes de santé complexes. Elle est utilisée pour estimer les effets sur la
santé qui pourraient résulter de 1'exposition a des substances chimiques cancérigenes (a effets
sans seuil) et non cancérigenes (a effets avec seuil). Comme nous I’avons abordé
précédemment, I’exposition aux éléments métalliques dans notre environnement direct et dans
la chaine alimentaire pourrait étre un probleme de santé humaine. Dans cette étude, I’exposition
par voie ingestion sera évaluée a partir des légumes consommés par la population de notre zone

d’étude.

La démarche d’évaluation du risque pour la santé humaine comporte quatre étapes
fondamentales : 1'identification des dangers, 1'évaluation de la toxicité (dose-réponse),

lI'estimation des expositions, et la caractérisation des risques.

I1.4.1 Identification des dangers

Essentiellement qualitative, I’identification des dangers, a pour but de recenser les substances
chimiques potentiellement toxiques, et de déterminer leurs concentrations et leur distribution
spatiale. C’est une étape qui met en exergue les effets chroniques, car en environnement, c’est
plus la répétition des doses qui perturbe les organismes qu’une dose importante aigué

(Bourrelier and Berthelin, 1998).
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11.4.2 Evaluation de la toxicité

Elle vise a identifier les éléments présents dans la matrice étudiée et de définir la nature de la
relation entre I’exposition a la substance chimique et un effet. Les valeurs toxicologiques de
références (VTR) sont les indices caractérisant la relation entre 1’exposition de I’homme a un
¢lément substance toxique et I’occurrence ou la sévérité d’un effet nocif observé (Sabine et al.,
2006). Pour les expositions par voie orale aux substances avec seuil, des doses de références
(RfDs) ou doses journalieres admissibles ou tolérables (DJA ou DJT exprimées en mg/kg/j) ont
été établies comme VTR. Elles sont dérivées d'études sur des animaux utilisant le principe de
NOAEL « No Observed Adverse Effect Level ou Aucun niveau d'effet observable ». La NOAEL
est le plus fort niveau d’exposition n’ayant pas provoqué d’effets observable (Sabine et al.,
2006). Chez I’Homme une extrapolation est faite en divisant au moins par 100 pour tenir
compte des incertitudes (Bourrelier and Berthelin, 1998). Dans ce travail le chrome a été
identifié comme potentiel danger pour les populations consommatrices des 1égumes produits

dans la zone d’étude.

I1.4.3 Estimation des expositions

Elle permet d’identifier le milieu ou les milieux contaminé par les éléments chimiques, les
populations exposées (type, taille, poids) et d'estimer l'intensité (concentration dans
I’environnement), la fréquence et la durée des expositions (temps de contact avec la substance
en jour et années). Ainsi, dans ce travail, l'estimation de l'exposition a été réalisée en
déterminant la dose journaliere d’exposition (DJE en mg/kg/j) des éléments métalliques

identifiés dans les aliments (Iégumes) par ingestion par les adultes de la zone d'étude.

I1.4.4 Caractérisation des risques

C’est I’étape ultime de la démarche de 1’évaluation des risques sanitaires. Elle permet de
synthétiser en intégrant toutes les données recueillies au cours des trois premieres étapes afin
d’arriver a des estimations quantitatives des indices de risque et de danger. Elle exprime le ou
les risques cancérigénes ou non cancérigenes, attendus sur une population en fonction des
expositions. Concernant cette étude, pour les effets avec seuil (non cancérigenes), le quotient
de danger des métaux dans 1’aliment (QD : rapport de la DJE et de la DJA) et I’indice de risque
(IR : somme des QD dans I’aliment) sont calculés. Si le rapport du QD ou IR est supérieur a 1,

des effets sont susceptibles de se produire parmi la population exposée.
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L’¢évaluation du risque sanitaire, dans la présente ¢étude, est réalisée a partir des
recommandations de I’'USEPA a I’aide des équations qui seront présentées dans la partie 2

(Matériel et Méthodes).

Conclusion partielle

Ce chapitre sur les éléments métalliques a permis de faire une synthese bibliographique d’une
part sur les principales sources anthropiques et devenir des métaux dans I’environnement.
D’autres part, le transfert des éléments métalliques de 1’environnement vers les plantes et leur
toxicité chez ’homme a ét¢ étudié ce qui nous a permis d’établir la méthode et la démarche de

I’évaluation des risques sanitaires non cancérigene liée a I’ingestion d’aliments contaminés.

Le chapitre suivant présentera les différentes méthodes analytiques et instrumentales permettant
de déterminer les éléments métalliques dans 1’environnement et particuliérement dans la

matrice solide.
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Chapitre III : analyse des éléments métalliques
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Introduction

De nombreuses techniques conventionnelles telles que la spectrométrie d'absorption atomique
(AAS) et les plasmas a couplage inductif avec analyse par spectrométrie optique ou de masse
(ICP-MS, ICP-OES) ont été entreprises pour la détermination d'éléments métalliques dans
différentes matrices (Fink et al., 2001). Ces techniques ont d'excellentes performances
analytiques mais nécessitent souvent une préparation des échantillons. La minéralisation est
réalisée principalement par un acide ou mélange d'acides minéraux qui permet la solubilisation
compléte de I'échantillon dans I’intérét de déterminer la concentration totale des métaux. La
mise en solution est généralement assistée par chauffage utilisant un chauffage électrique

conventionnel ou des micro-ondes.

Cependant, pour déterminer les formes d’association et la teneur des ¢éléments métalliques
mobiles et biodisponibles dans le sol, différents tests d’extraction chimiques ont été développés.
Ces tests font appel a I’utilisation d’agents chimiques qui permettent d’extraire et d’isoler les
éléments métalliques associés aux différents constituants du sol : les extractions simples
(utilisation d’un seul réactif) et séquentielles (utilisation de plusieurs réactifs sur le méme

échantillon).

Pour effectuer des analyses rapides et éventuellement sur site, les techniques d’analyse par
spectrométrie de fluorescence X (XRF) et par spectroscopie sur plasma Induit par laser (LIBS)
ont été développées (Bettinelli et al., 2000). En raison de leur rapidité, de leur facilité en mise
en ceuvre et de leurs caractéristiques de sans prétraitement, Les techniques XRF et LIBS sont
utilisées le plus souvent pour identifier et quantifier les éléments métalliques dans les

échantillons solides.

Dans ce chapitre, nous nous intéresserons aux différentes techniques d’analyse qui sont
employées dans nos expérimentations pour déterminer les éléments métalliques dans les sols et

les l1égumes : 1’analyse par spectrométries plasmas (ICP et LIBS) ainsi que par fluorescence X.
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I11.1. Méthode d’analyse classique des éléments métalliques

Plusieurs revues ont montré la pertinence d’utiliser I’ICP comme méthode analytique pour la
détermination des éléments métalliques des DEEE (Mello et al., 2015; Santos et al., 2011).
Cette technique est souvent associée a une préparation de 1’échantillon par minéralisation,
I’analyse en solution permet un étalonnage simple de I’instrument tout en assurant des limites

de détection basses.

II1.1.1 Détermination de la teneur totale en élément

II1.1.1.1 Les échantillons d’analyse
La détermination des éléments chimiques générés par les DEEE peut étre réalisée sur différents
types d’échantillons, les DEEE eux-mémes, il s’agit de matieres plastiques, de résidus de cables
contenant polymere et métaux ainsi que des écrans et pieces plus imposantes. L’étude du
transfert des éléments issus des DEEE se fait généralement a travers des prélevements de sol,
d’eau, de sédiments, de cendres, de particules atmosphériques, ou encore de broyats de
polymeres. Pour I’évaluation des concentrations de cinq métaux fréquents (Cu, Zn, Cd, Sb et
Pb), Tokumaru et al., (2017) ont effectué des prélevements de sol, de sédiments, de produits
alimentaires et de cheveux humains, a coté d’un site de recyclage des DEEE au Ghana. Pour
déterminer les éléments métalliques dans les DEEE, Mello et al., (2015) ont prélevé des
polymeres plastiques dérivés de déchets d'équipements électroniques et électriques pour
I’analyse de As, Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb, Sb, Zn, Hg et Br. Gullett et al., (2007) quant a eux, ont
collecté des particules d’air et de cendres pour rechercher les métaux provenant de 1'incinération

a l'air libre des déchets électroniques.

Les travaux de (Gullett et al., 2007; Hibbert and Ogunseitan, 2014; Mello et al., 2015; Santos
et al., 2011; Tokumaru et al., 2017), portent sur des matrices tres variées, : sol, sédiments,
polymeres plastiques, cendres, particules atmosphériques, cheveux humains et produits
alimentaires. Les auteurs évaluent le transfert d’un compartiment de I’environnement a 1’autre :
du sol vers les eaux ou encore du sol vers les cultures réalisées sur ces sols. Aussi, pour s’adapter
a tout type de matrice, la mise en solution des échantillons suivie d’une analyse ICP est mise

en ceuvre par ces auteurs.
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I11.1.1.2 La minéralisation des échantillons
La minéralisation ou la mise en solution d’échantillons des DEEE en vue d’analyse par ICP est
essentielle (Akortia et al., 2017 Angel Aguirre et al., 2013; Butler et al., 2008; Castro and
Pereira-Filho, 2018; Cruz et al., 2015; Iop et al., 2017; Longas et al., 2009; Oguri et al., 2018;
Olubanjo et al., 2015; Pereira et al., 2011; Ritter et al., 2004; Sastre et al., 2002; Zheng et al.,
2015). Elle consiste a utiliser un acide ou un mélange d’acides pour transformer les composés
incluant le métal cible en forme soluble dans I’acide. Ce type de minéralisation se fait par
chauffage a de hautes températures (micro-ondes, au four, a la plaque chauffante ou aux cellules
de réaction fermées). Ainsi, dans tous les protocoles de mise en solution des échantillons, c’est

ces deux paramétres (réactifs et chauffage) qui conditionnent 1’efficacité de la minéralisation.

- Le choix de ’acide

Le choix d’un ou de plusieurs de ces réactifs dépend non seulement de leurs pouvoirs respectifs
a solubiliser I’échantillon d’intérét, mais aussi a la technique d’analyse choisie. La mise en
solution des échantillons environnementaux, afin de déterminer les métaux émanant des DEEE,

est réalisée le plus souvent avec des acides forts suivants ou leur mélange.

L’acide nitrique (HNO3) est le réactif le plus employé pour la minéralisation d’échantillons
environnementaux en raison de ses capacités oxydantes. Il possede un point d’ébullition faible
ce qui entraine des temps de mise en solution long. Il est souvent mélangé avec d’autres réactifs
comme 1’acide chlorhydrique, 1’acide sulfurique ou le peroxyde d’hydrogéne afin d’améliorer

la mise en solution par une dissolution complete de la matrice.

L’acide sulfurique concentré (H2SOs) est un acide a pouvoir oxydant faible. Comme le
peroxyde d’hydrogene (H20:), le HoSO4 est un réactif treés utilisé, en mélange, avec 1’acide
nitrique (HNO3) pour améliorer la mise en solution des matieres organiques et des métaux afin
d’augmenter sa capacité oxydante. Toutefois, sa haute température d’ébullition (338°C) peut
produire des pertes en volatils des éléments comme As, Hg et Se. L’acide chlorhydrique
concentré est un faible agent réducteur qui est trés employé pour la minéralisation des matrices
tres complexes, notamment les matrices inorganiques. Utilisé seul pour la minéralisation des
matrices inorganiques, le chlore va induire a des interférences sur beaucoup d’éléments lors de
I’analyse d’As par ICP-MS en I’absence de fort pouvoir de résolution ou de gestion adaptée des

interférences.
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Le peroxyde d’hydrogeéne (H202) appelé encore eau oxygénée (solution aqueuse) est un agent
chimique qui possede a la fois des propriétés oxydantes (ex : vis-a-vis ions iodures) et
réductrices (ex : vis-a-vis ions permanganates. Il n’est jamais employé, seul, pour la mise en
solution d’échantillons solides. Toutefois, pour fortifier les propriétés oxydantes, d’autres

réactifs de minéralisation peuvent &tre utilisés tels que 1’acide nitrique et I’acide sulfurique.

Le tableau 4 résume les différentes propriétés de réactifs de minéralisation des échantillons

solides pour le dosage des éléments métalliques.

Tableau 4 : Propriétés principales d’acides de mise en solution d’échantillons pour la
détermination des éléments métalliques

HNO3 H2S04 HCL H20:
Concentration 68% 98% 36% 30%
Acide commercial
Molarité 16 M 1I8M 12M 10 M
Pouvoir oxydant Fort Faible Réducteur
Température d’ébullition 122°C 338°C 110°C 106°C

- Modes de chauffage

Les protocoles de mise en solution sont couramment assistés par des modes de chauffage tels

que la plaque chauffante, le four et les micro-ondes.

La méthode de minéralisation par acides assistée par micro-ondes sous hautes température et
de pression est de plus en plus employée (Hassan et al., 2007). Parmi ses avantages, par rapport
aux méthodes classiques, un temps de minéralisation court est supposé étre mieux adopté pour
empécher des pertes de certains éléments métalliques volatils (Falciani et al., 2000). Seulement
de petits volumes de réactifs sont nécessaires, une meilleure efficacité de mise en solution sous
de hautes températures et de pression, un gain de temps considérable, des procédures plus

reproductibles et un meilleur environnement de travail (Agazzi and Pirola, 2000).
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La minéralisation, par acide ou mélange d’acides, assistée par micro-onde a été utilisée par de
nombreux auteurs dans leurs protocoles pour faciliter la détermination des éléments métalliques
dans leurs échantillons. Pereira et al., (2011) 1’ont utilisé pour évaluer des méthodes de
minéralisation d’échantillons de polymeres et de déterminer les éléments tels que As, Bi, Cd,
Co, Cu, Hg, Mn, Mo, Ni, Pb, Sb, Sr, Ti, V et Zn par ICP-MS et ICP-OES. Dans cette étude,
pour préparer les échantillons, la minéralisation des polymeres a été basée sur la combustion
induite et I’acide, assistés par micro-ondes (MIC et MW-AD). Pour ce faire, les auteurs ont
utilisé des acides dilués ou concentrés, le HNOs3 et le HCI. Des masses d'échantillons comprises
entre 50 et 400 mg ont été mis en solution a I’aide de HNO3 seul ou de mélange de HNOs et de

HCI avant de lancer le programme de chauffage par micro-ondes.

En résumé, différents protocoles de mise en solution (par acides et assistée par micro-ondes ou

par chauffage classique) ont été décrits par beaucoup d’auteurs dans leurs publications (tableau

35).
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Tableau 5 : Méthodes d’analyse chimique des éléments métalliques.

Protocole de minéralisation

Echantillons Analytes Réactifs Mode de chauffage Technique d’analyse Références
Aliments Cd, Cu, Mn, Pb, Sb et Zn Micro-ondes ICP-OES (Oguri et al., 2018)
Polymeres DEEE As, Br, Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb, Sb et Zn HNO; Micro-ondes et MIC ICP-MS et ICP-OES (Mello et al., 2015)
Sol Al, As, Ba, Be, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Micro-ondes ICP-OES (Cetin, 2014)

Li, Mg, Mn, Na, Ni, Pb, Sn, Sr, V et Zn HNOVHCI
Sol 11\’/'[3’ Cd, Cr, Zn, Cu, Sb, Ni, Co, Mn, Ca et Classique ICP-MS (Niu et al., 2013)

g

Polymeres Cr,Cdet Pb HNOs3/H,0, Micro-ondes ICP-OES (Ritter et al., 2004)
Lichen (champignon) Al, Cr, Cu, Fe, Mn, Ti, V et Zn Micro-ondes ICP-OES (Baffi et al., 2002)
Sol As, Cr, Cd, Ni, Pb, Cuet Zn HNOs/HF Micro-ondes ICP-MS (He et al., 2017)
Poussieres DEEE Cd, Co, Cu, Cr, Ni, Pb et Zn HNO3/ HCIOq4 Classique ICP-OES (Leung et al., 2008)
Plastique DEEE Cr, Cd, Hg et Pb Micro-ondes ICP-MS (Santos et al., 2011)
Aliments Al, Ba, Ca, Co, Cr, Cu, Mg, Mn, Ni, Sret HNOs/ H,SO4/ H O,  Micro-ondes ICP-OES et ICP-MS (Barin et al., 2012)

Zn
Sol, particules d’air Cd, Cu, Mn, Pb, Sb et Zn Plaque chauffante ICP-MS (Oguri et al., 2018)
Sol Pb, Cd, Hg et Cu HNOs/HCI1O4/HF Micro-ondes ICP-MS (Zhang et al., 2014)
Sol, sédiments, boue et Cd, Cu, Pb et Zn Micro-ondes ICP-MS (Long et al., 2014)

matieres végétale
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I11.1.2. Méthode de détermination des formes chimiques des métaux dans
les sols

La détermination des formes chimiques (ou spéciation) des éléments métalliques est une
approche tres intéressante dans le domaine des sciences du sol notamment dans I’estimation de
leur biodisponibilité dans les sols. Différents tests d’extraction chimique ont été développés, ils
permettent d’extraire et d’isoler les éléments, on distingue deux principales méthodes pour la
spéciation des éléments : les extractions chimiques uniques ou simples (utilisation d’un seul
réactif par essai) et les extractions séquentielles (utilisation de plusieurs réactifs utilisés pour le

traitement d’'un méme échantillon).

I11.1.2.1 Extraction simple

C’est une méthode ou une seule extraction est appliquée sur 1’échantillon de sol. Cette méthode
est employée dans les sciences du sol pour prédire la phytodisponibilité des métaux. C’est une
méthode de détermination, simple rapide et peu coliteuse, des métaux labiles « disponibles »
dans les sols et les sédiments (Leleyter et al., 2012). Les extractants employés sur cette méthode
pour extraire cette fraction biodisponible sont les solutions salines (ex : NaNOs, CaCla,
NH4NO:3), les chélatants (tels que ’'DTPA : acide diéthylene triamine pentaacétique et EDTA :
acide éthylene diamine tetraacétique) et les acides (CH;COOH, HCl etc.). Les éléments extraits
par ces solutions sont ceux principalement retenus par des liaisons électrostatiques sur les
argiles, la matiere organique et les oxydes de fer et de manganese. Ils représentent la fraction

potentiellement biodisponible.

I11.1.2.2 Extraction séquentielle

Cette procédure fait appel a plusieurs réactifs de facon séquentielle, sur le méme échantillon.
Ces agents chimiques sélectionnés doivent permettre de mobiliser les métaux avec des
disponibilités décroissantes. L’intérét pour procédure remonte aux travaux de Tessier et al.
(1979). 1Is ont développé une procédure d’extraction s€quentielle de cinq étapes pour chercher
les différentes fractions du Cd, Co, Cu, Fe, Pb Mn, Ni et Zn dans des échantillons de sédiments.
Dans ces étapes, les fractions métalliques échangeables, li€s aux carbonates, li€s aux
hydroxydes, liés a la matiere organique et les résiduels sont recherchés (Tableau 6). Les réactifs
utilisés par ces auteurs ont été sélectionnés sur la base de leur capacité a extraire les métaux des
phases du sédiment soit par des processus d'échange, soit par dissolution de la phase cible
(Bacon and Davidson, 2007). Cette procédure a été largement réalisée dans plusieurs études
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scientifiques (Yuan et al., 2004). D’autres I’ont utilis€¢ en modifiant soit le nombre d’étapes soit
les réactifs d’extraction. En raison de la diversité des procédures d’extraction séquentielle, les
résultats souvent obtenus ne sont pas comparables (Alvarez et al., 2002). Dans ce contexte, le
Bureau Communautaire de Référence européenne (BCR) a lancé un programme pour
harmoniser les protocoles d’extractions séquentielles (Rauret et al., 1999). Il a développé un
schéma d’extraction séquentielle de trois étapes (Tableau 6). Et dans cette approche, les métaux
sont divisés en fractions acido — soluble, réductible et oxydable. A ces trois fractions est
généralement ajoutée une quatrieme qui est la fraction résiduelle. La fraction échangeable
représente la partie mobile et biodisponible des éléments métalliques dans les sols, donc la plus

toxique pour I’environnement (Gleyzes et al., 2002; Mocko and Waclawek, 2004).

Tableau 6 : Procédures d’extraction séquentielle de Tessier et de BCR

Tessier (Tessier et al., 1979) BCR (Rauret et al., 1999)
Etape Réactifs Fractions Etape  Réactifs Fractions
1 MeCl Echangeable 1 CHsCOOH Echangeable, eau et acido-
soluble
CH3COONa et ., Réductible (liée aux
2 CHsCOOH Liée aux carbonates 2 NH>;OH-HCI oxydes)

NH:OH-HCl et  Liée aux oxydes de Fe- H20O; et

3 Oxydable (liée a 1a MO)

CH3:COOH Mn CH3COONH4
4 HNO3/H20; et Liée a la matiere
CH3COONH4 organique (MO)
5 HCIO4/HF Résiduelle

I11.1.3 Technique d’analyse des éléments métalliques par ICP

Le plasma a couplage inductif (ICP, abréviation de 1'anglais « Inductively Coupled Plasma »),
est une technique de spectrométrie plasma qui exploite le spectre d’émission issu d’un plasma
produit par couplage inductif afin d’identifier et de mesurer la teneur des éléments constituants
I’échantillon. L’introduction de I’échantillon se fait généralement sous forme de solutions, a
partir d’un nébuliseur et d’une chambre de nébulisation. Un aérosol est formé, en utilisant
I’énergie cinétique du débit de gaz dans le cas d’un nébuliseur pneumatique, tandis qu’il est
formé grace a un cristal vibrant par action d’ultrasons pour les nébuliseurs ultrasoniques. Cet

aérosol est filtré et transporté vers un injecteur grace a une flux d’argon.

43



Dans I’'ICP, le plasma est généré par induction grice a une bobine, en cuivre connectée a un
générateur haute fréquence (RF) (Mermet et Tracy, 1975). Le rdle de la torche est de permettre
le confinement d’un plasma stable (Barbier, 2014). La figure 10 montre le systeme de création

d’un plasma.

Spires
d’induction
Plasma

] ot
Torche en quartz "‘LE.

Echantillon + Ar

Figure 10 : Le systeme d’une torche d’ICP (dispositif de Horiba Jobin-Yvon)

Le plasma a couplage induit est respectivement utilis¢é comme source d’émission atomique pour
I’ICP-OES (Inductively Coupled Plasma —Optical Emission Spectrometry) et comme source
d’ions pour I’'ICP-MS (Inductively Coupled Plasma —Mass Spectrometry) (Richard, 2009).

ICP-OES et ICP-MS sont deux techniques qui ont la capacité de détecter et de mesurer presque
tous les éléments du tableau périodique et simultanément, méme ceux qui sont a 1’état traces,

dans différentes matrices et notamment environnementales.

I11.1.3.1 Spectrométrie d’émission atomique couplée a un plasma inductif
(ICP-OES)
La spectrométrie d’émission atomique est une technique d’analyse €lémentaire trés répandue
dans les laboratoires, du fait de ses performances et de sa facilité de mise en ceuvre. C’est un
instrument destiné a la mesure par spectrométrie optique d’atome et d’ions excités par un
plasma a couplage inductif. Les atomes et ions excités au sein du plasma émettent des photons
dont la longueur d’onde est caractéristique de 1’¢lément. Ce rayonnement émis est ensuite

analysé par un spectrometre qui permet d’acquérir des spectres d’émission (figure ci-apres). A
y
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partir du spectre il est possible d’obtenir une information qualitative et quantitative sur la

composition de I’échantillon.

Plasma

Bobine

i

Echantillon liquide

Figure 11 : Instrumentation de I’'ICP-OES

ICP-AES

L’ICP-OES permet I’obtention de limites de détection de 1’ordre du pg.L™! en solution (Barbier,
2014). (Tableau 7)

Tableau 7 : Limites de détection (LDD) en ug/L des éléments métalliques obtenues par ICP-
OES VISTA avec une visée radiale et axiale du plasma.

Eléments nm A;ZD (ul;g;zga " Eléments nm AXI;:?D (plgiiza "

Ag 328,1 0,5 1 Mg 2799 0,05 0,1
Al 309,3 0,9 4 Mn 257,6 0,1 0,13
As 193,7 3 12 Ni 231,6 0,7 2,1
Be 313,1 0,05 0,15 Pb 229,3 1,5 8
Cd 2144 0,2 0,5 S 181,2 4 13
Co 238,9 0,4 1,2 Se 196 4 16
Cr 267,7 0,5 1 Sn 189,9 2 8
Cu 3274 0,9 1,5 TI 190,7 2 13
Fe 238,2 0,3 0,9 \% 318,5 0,7 2
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I11.1.3.2 Spectrométrie de masse couplée a un plasma inductif (ICP-MS)
L’ICP-MS permet I’analyse de presque tous les éléments. Le plasma produit par induction est
¢galement une excellente source d’ions et son couplage avec un spectrometre de masse dédié a
I’analyse inorganique (m/z= 6 a 250) se fait grace a une interface particuliere. En ICP-MS,
aprés I’ionisation des atomes de 1’échantillon dans le plasma, les ions traversent I’interface vers
I’analyseur. Ce dernier permet de séparer les ions en fonction du rapport m/z (Figure 12).
Plusieurs types d’analyseurs sont actuellement employés en analyse de traces : les quadripdles
associés a des cellules de collisions/réactions afin d’éliminer les interférences isobariques et les
secteurs électrostatiques et magnétiques qui permettent une résolution physique des

interférences (Batsala et al., 2012).

Détecteur

3 Interface

Quadrupole Inducteur / Ar
Optiques ioniques

o] — — =] — =]

Figure 12 : Dispositif de fonctionnement de I’'ICP-MS

L'ICP-MS est un instrument permettant aussi de mesurer des rapports isotopiques, et son

domaine de prédilection est I'analyse multi-élémentaire des éléments trace.

L’ICP-MS est une technique qui a une tres grande sensibilité et des limites de détection de

'ordre du ng/L comme le montre le tableau 8.
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Tableau 8 : Limites de détection (LDD) des isotopes métalliques (en ng/L) mesurées par un
instrument ICP-MS Element 2.

Eléments LDD (ng/L) Eléments (II;Q/E)
L4 0.1 63Cu 0,09
9Be 0.3 %47Zn 0,2

2Mg 0,08 88Sr 0,01
27A1 0,1 %Mo 0,1
sty 0,07 W0Ag 0,1
520y 0,1 icd 0,1

5SMn 0,09 1?Sn 0,1
S6Fe 0.2 121Sp 0,04
9Co 0,06 2057 0,05
60N 0.2 208pp 0,01

Plusieurs auteurs ont employé€ la technique ICP pour détecter les éléments métalliques dans
différentes matrices. Dans des échantillons plastiques de DEEE, Santos et al., (2011) ont dosé
les éléments Cd, Cr, Hg et Pb par ICP-MS. Les niveaux de concentration trouvés par ces auteurs
étaient de 0,7 — 11,21 mg/kg Cd ; 20,45 — 42,89 mg/kg Cr ; 4,25 — 12,22 mg/kg Hg et 5,60 —
13,57 Pb. Pour déterminer la teneur totale de huit métaux (Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb et Zn)
dans des sols et des sédiments, Bettinelli et al., (2000) ont utilis¢ la technique d’analyse
classique d’ICP-OES, et le calcul de la répétabilité et la reproductibilité confirment la bonne
performance des procédures adoptées. Pour des échantillons d’aliments ’'ICP-MS et I’'ICP-OES
ont été choisis par (Barin et al., 2012) car permettant la détection des éléments Al, Ba, Ca, Co,

Cr, Cu, Mg, Mn, Ni, Sr et Zn a des niveaux de concentration tres bas.

I11.2 Méthode d’analyse directe du solide

La préparation d’échantillon est souvent employée pour les techniques classiques (ICP-OES et
ICP-MS). Cette étape est souvent longue et contraignante car source de pollution par les réactifs
employés. Les techniques d’analyse directe du solide se développent afin de réduire voire
supprimer cette étape de préparation. La fluorescence X et la spectroscopie sur plasma induit

par laser ou LIBS sont des techniques analytiques établies pour 1’analyse directe des
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échantillons, qui ne demande pas ou quasiment pas de préparation. Leur facilité de mise en
ceuvre et leur rapidité leur conferent une place importante dans le domaine de la chimie
analytique et notamment dans 1’analyse de roches et de sols. En outre, la fluorescence X et la
LIBS sont des techniques analytiques bien adaptées a I’analyse in situ. 1l existe des instruments
portables pour les deux techniques d’analyse. Ainsi aucun prélévement ni de préparation

d’échantillon ne sont nécessaires.

I11.2.1 La spectroscopie sur plasma induit par laser (LIBS)

Tout comme la technique ICP-OES, la LIBS ou Laser Induced Breakdown Spectroscopy,
repose sur 1’analyse des rayonnements émis par un plasma, ce dernier est produit par impulsion
laser de haute énergie (Villas-Boas et al., 2016). C’est une technique analytique qui a été
développée en 1962 par Brech et Cross apres la découverte du laser en 1960 (Brech and Cross,
1962). Basée sur I’ablation laser, la LIBS est devenue une technique trés employée pour
I’analyse élémentaire depuis le début des années 2000 grace au développement de sources laser
stables. Elle permet une analyse directe et rapide de tous les types d’échantillons (solides,
liquides et gazeux) et détecte simultanément tous les éléments du tableau périodique. La LIBS
atteint des limites de détection plus élevées que 1’ ICP-MS ou I’ICP-OES suivant les montages

et I’élément.

La LIBS est composée de laser impulsionnel, d’un dispositif de focalisation et de collecte de
lumiere ainsi que d’un spectrometre équipé d’un détecteur. La figure 13 montre les différents

composant d’un systeme LIBS.

Ordinateur

Spectrométre

Intensités

Fibre optique

0 460 580 0 820
Longueur d'ondes (nm)

Echantillon

Figure 13 : Montage d’un systéeme LIBS
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L’impulsion laser est caractérisée par sa longueur d’onde, son énergie et sa durée d’impulsion.
Ces parametres permettent de générer une fluence suffisante pour ablater 1’échantillon afin de

créer un plasma (Barbier 2013, Liu et al., 2019; Patatut, 2015).

Le principe de la LIBS ou d’ablation laser consiste a focaliser un laser impulsionnel de haute
énergie sur un point de la surface d’un échantillon a analyser (solide, liquide ou gazeux) dans
le but de créer un plasma. Cette formation du plasma est provoquée par un échauffement une
vaporisation de la matiere, au niveau du point focal, due a une densité énergétique supérieure
au seuil d’ablation. Le spectre d’émission permet d’identifier et de quantifier les éléments
présents dans le rayonnement émis (Picard, 2015; Sirven, 2006) . La technique d’analyse par
LIBS a beaucoup d’avantages, elle est simple a mettre en ceuvre et servent d’obtenir des
résultats tres rapidement. Elle permet de détecter et de quantifier les éléments dans un matériau.
De plus, I’analyse des échantillons ne nécessite quasiment pas de préparation et peut se réaliser
in situ (Villas-Boas et al., 2016) a un temps relativement court (quelques secondes a quelques
minutes). Tous les éléments y compris ceux qui disposent d’un numéro atomique trés bas sont
mesurables C, B ...

Tableau 9 : Limites de détections d’éléments analysés par LIBS dans des sols contaminés
(Capitelli et al., 2002)

Eléments Lgl.lfl:l;:srs Limites de détection
(nm) (me/ke)
Cr 520,6 30
Cu 3274 30
Fe 404,6 500
Mn 4754 100
Ni 300,3 30
Pb 405,7 50
Zn 4722 30

La détection rapide de la teneur en éléments métalliques Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb et Zn dans le

sol est souvent décrite (Yao et al., 2020). Capitelli et al., (2002) ont également utilisé cette
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technique pour détecter et quantifier les éléments métalliques Cd, Cr, Cu, Pb et Zn dans des
cendres volantes d'incinération de déchets solides municipaux, Yao et al., (2020), ont utilisé la
technique LIBS. Les résultats d’analyse montrent des limites de détection inférieurs a ceux
requis par la norme (Cd : 11,13 ppm, Cr : 44,87 ppm, Cu : 36,18 ppm, Pb : 10,83 ppm et Zn :
12,27 ppm). Dans des cendres volantes issues d’incinérateurs municipaux et industriels,
Stankova et al., (2010) ont mesuré par LIBS des concentrations de Ca, Mg, Fe, Si et Al en bon
accord avec les valeurs obtenues en ICP-OES et LA-ICP-MS. Plusieurs études ont montré son
intérét pour I’analyse des DEEE, les éléments Cr, Al, Ba et Ti sont détectés sur des déchets de
portables ainsi Sb ou Br dans des polymeres issus de DEEE (Costa et al., 2018). (Angel Aguirre
et al., 2013). (Barbier 2013)

I11.2.2 La spectrométrie de Fluorescence X (XRF)

La spectrométrie fluorescence X (XRF, X-ray fluorescence Spectrometry) est une technique
analytique non destructive d’un échantillon solide ou liquide. Comme en ICP-OES et ICP-MS,
cette technique analytique donne des informations quantitatives et qualitatives sur la
composition de 1’échantillon. Elle est particulierement adaptée aux ¢léments de haut numéro
atomique, la détermination des éléments métalliques majeurs tels que Al, Fe, Mn et le Si, et au
métaux traces comme le Ba, Zn, Cu, Cr, Cd, Ni et Sb, supérieur au mg/kg dans le solide. Les
limites de détection sont proches de celles de la LIBS (tableau 10) pour les éléments dont le
numéro atomique est supérieur a 14, et elles sont de quelques ppm ou de dizaines de ppm pour
les éléments avec numéro atomique compris entre 8 et 14 (“Développement de la LIBS pour
’analyse en ligne de produits uraniféres ou plutoniferes solides,” 2015). Le tableau 10 présente
des limites de détection (LDD) obtenues par mesure de différents types de sol avec la technique
fluorescence X portable (PXRF).

Tableau 10 : Limite de détection (mg/kg) de quelques métaux analysés par PXRF dans
différents types de sols avec une durée de mesure de 60 secondes (Pattle Delamore, 2015)

. Sableux Limoneux/argileux
Eléments
60 secondes

Mn 130 250
Fe 100 250
Co 75 200
Ni 75 120
Cu 75 100
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Son principe de fonctionnement est illustré a la figure 14. L’échantillon est bombardé avec un
rayonnement primaire émis par une source de rayon X possédant une haute énergie
(généralement 40-60kV, 50-300W) (1). Cela va entrainer 1’excitation et 1’¢jection d’un ou de
deux électrons de leur couche K (proche du noyau) (2). Ainsi, un électron d’une couche externe
(L ou M) vient remplacer I’électron a 1’état excité pour rétablir la stabilité (3). Ce phénomene
permet 1I’émission d’un faisceau de rayon X secondaire (4) appelé fluorescence X. Apres

I’excitation de I’échantillon, I’énergie libérée qui caractérise le rayonnement émis est détectée.

\

Echantillon

X2

Rayonnement X primaire émis
par une source de rayon X

' Rayonnement X secondaire
(fluorescence X)

| —

3 \ Electron de la couche M
comble le vide
Rayonnement X secondaire
(fluorescence X)

o
@
-
®
a
2 3
(1]
c
=

Figure 14 : Principe de la spectrométrie de fluorescence X

La XRF est devenue de plus en plus intéressante pour [’analyse d'échantillons
environnementaux, pour lesquelles elle a d'ailleurs pris la releve sur certaines techniques
comme la spectrométrie d'absorption atomique (AAS) et 1 ‘ICP-OES lorsque des limites de
détection élevées sont suffisantes. Rapide, simple et facile a mettre en ceuvre, la fluorescence a
rayons X (XRF) a été largement utilisée pour déterminer la composition des métaux dans les
échantillons solides. Toutefois, cette technique ne permet pas 1’analyse de certains éléments
comme |’hydrogene, I’hélium car ces éléments ne représentants pas d’électrons sur leur couche

L.

La spectrométrie de fluorescence X portable (PXRF) peut étre utilisée pour déterminer la

composition élémentaire de sols en laboratoire et sur le terrain (Shand and Wendler, 2014).
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Wan et al ont montré qu'il était possible de mesurer rapidement les éléments métalliques dans
des échantillons de sols a la fois a petite et a grande échelle (Wan et al., 2019b, 2019a).
L'instrument mesure une série d’éléments sélectionnés : Ca, Fe, Mn, Cr, Ni, Cu, Zn, Pb, As, K,

Ti, V, Rb, Sr, Zr, Nb, Si et Al (Wan et al.,2019).

Conclusion partielle

Les éléments souvent retrouvés dans les déchets EEE sont les métaux : Pb, Cr, Zn, Sb, Ba ...
Plusieurs techniques analytiques sont disponibles et relativement simple a mettre en ceuvre.
Ainsi, afin de bien choisir une méthode et une technique analytique pour les métaux a

rechercher, le type d’échantillons et la plage de teneur doivent étre pris en compte.

Pour les traces, on préferera employer les techniques ICP MS et OES alors que pour des
concentrations €levées les techniques LIBS et PXRF seront suffisantes. Suivant la matrice
étudiée (sols, plantes, déchets), plusieurs types de mise en solution peuvent €tre employés. La
technique la plus rapide et permettant d’atteindre tous les métaux est la minéralisation par

micro-ondes en présence d’acides.

Les extractions séquentielles permettent d’accéder a la spéciation de I’élément dans un sol, elles

reposent également sur une analyse de 1’élément par ICP.
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PARTIE 2 : MATERIEL ET METHODES
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I. Cadre d’étude

I.1. Présentation de la zone d’étude

Notre ¢étude s’est déroulée au Sénégal, a I’extréme ouest du continent africain (Figure 15). C’est
un pays d’une superficie de 196 712 km?, et sa population est estimée a 16 209 125 d’habitants,
représentant une densité de 82 habitants/km?. I est caractérisé par une disparité marquée par le

poids démographique et économique a I’axe Dakar-Thies (Dieng et al., 2018a).
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Figure 15 : Localisation des sites de I’étude a Dakar

Dans cette étude, les différentes problématiques des polluants métalliques associées au
recyclage informel des DEEE ont été réalisées dans des sites repérés dans la capitale sénégalaise

(Dakar).

La région de Dakar, se trouve a I’extréme Ouest du pays et se situe entre les méridiens 17°10
et 17°32 (longitude Ouest) et les paralleles 14°53 et 14°35 (latitude Nord). Elle est limitée a
1’Ouest par I’Océan Atlantique et a I’Est par la région de Thiés. Sa superficie est de 547 km? et
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qui ne représente que 0.3 % de la superficie nationale. Dakar est de loin la région la plus peuplée
du Sénégal avec une population estimée a 3 630 323 habitants, pres du quart (25%) de la population

totale du pays. C’est également la région la mieux dotée en industries, en infrastructures économiques,

sociales et culturelles.

I.2. Localisation des sites d’étude

Le choix des sites de prélévement a été fait en fonction des objectifs de 1’étude. Les sites sont
différents de par leur environnement (industriel ou non) et leur population (urbaine, non-
urbaine, dense ou plus faible). Les sites sont sélectionnés a partir des activités qui y sont menées
ainsi que la faisabilité technique de prélévement d’échantillons environnementaux. Ce travail
s’est déroulé dans quatre grands sites de recyclage informel des DEEE dans la capitale : a

Reubeuss, a Mermoz, a Pikine et a Mbeubeuss (Malika).

Le site de Reubeuss est localisé dans la commune de Dakar plateau au Sud-Ouest du centre-

ville de Dakar (figure 16). Il se situe dans une zone d’activité (marché « Sandaga », gare routiere

« Petersen » et bureaux) avec une faible densité d’habitat urbain.

DAKAR-PLATEAU

Jonnées cartographiques ©202 rance _ Conditions __Confidentialité _ Env mmentaires 5 km

Figure 16 : Situation géographique de la zone de Reubeuss (Sources : Données
cartographiques @2021GoogleMaps ; Mor MBODJI)

11 s’agit de plusieurs ateliers de démantélement de DEEE. Ces ateliers sont de petits hangars
métalliques d’une surface de 9 m? environ. Ce site est adjacent & des garages de réparation de
véhicules et des boutiques de vente et de réparation de téléphones portables et d’ordinateurs.
L’activité principale dans ce site est le recyclage, par démantelement, des équipements

¢lectroniques des TIC tels que les cartes électroniques d’ordinateurs portables, les téléphones
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mobiles, les imprimantes, les radios et les batteries automobiles. Ces matériaux recyclés sont
collectés sur le site de recyclage ou ils y arrivent souvent par I'intermédiaire de réparateurs
répartis dans toute cette zone. En plus des DEEE, on constate aussi dans le site de Reubeuss
une forte activité de récupération de ferrailles et d’autres types de matériaux notamment ceux

venant des voitures.

Le site de Mermoz est un grand lieu de manipulation des DEEE présentant plusieurs ateliers de

démantelement et de stockage de e-déchets. Il se situe dans une zone urbaine densément peuplée

(dans la commune de Mermoz) au centre-ouest de la capitale (figure 17).

Google

Figure 17 : Situation géographique du site de recyclage des DEEE de Mermoz (Sources :
Données cartographiques @2019GoogleMaps ; Mor MBODJI)

Le site est choisi car voisin de quartiers peuplés, (Mermoz, sacré cceur, Liberté 6 extension et
village traditionnel de Ouakam) notamment en raison de 1'exode rural, la population s'accroit
rapidement. Certains habitants vivent dans un dénuement total, tandis que d'autres résident dans
de luxueuses villas et immeubles. C’est un site de recyclage des DEEE sans structure qui se
trouve dans un vaste milieu, entouré la aussi de garages de réparation de véhicules et

d’anciennes voitures abandonnées.

Le démantelement des gros appareils ménagers tels que les frigo, congélateurs, cuisinieres et
climatiseurs constitue la principale activit¢ dans ce site, et il s’effectue d’une maniere
anarchique. Les travailleurs de ce recyclage artisanal sont organisés souvent en deux groupes :
ceux qui assurent la récupération des matériaux tels que les éléments métalliques dans les

appareils et ceux qui se déplacent pour la collecte aupres de la population.
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Le site Pikine, plus connu sous le nom de « Thiourouba » est localisé dans la banlieue de Dakar,

au milieu du quartier « Gazelle » a I’Est de la ville de Pikine (figure 18).

Figure 18 : Localisation géographique de la Pikine (Sources : Données cartographiques
@2021GoogleMaps ; Mor MBODJI)

Entierement absorbé par I’urbanisation, Pikine est officiellement I’une des villes les plus peuplé
de la région de Dakar (Population supérieure a celle de Mermoz). C’est une ville qui s’est batie
autour d’un exode rural des populations vivant dans des conditions d’extréme précarité. Le site
a été choisi car se trouvant a coté du plus grand marché alimentaire de la banlieue « marché
syndicat » a moins de 500 metres. Les recycleurs, souvent des jeunes de moins de 18 ans,
viennent généralement du quartier et des métiers proches des secteurs des métaux comme la
forge, la menuiserie métallique et la mécanique. Leur choix de ce métier est justifié par les
besoins pressants de moyens financiers pour soutenir leur famille qui vit dans une pauvreté

extréme.

Comme Reubeuss, le site de recyclage des DEEE a Pikine est composé de petits ateliers
(hangars) spécialisés dans ’activité de démantélement des DEEE et notamment les petits
équipements tels que les ordinateurs, écran LCD, imprimantes cartes électroniques et radios.
La récupération de ferrailles est importante aussi dans ce site, qui délivre fréquemment une

importante quantité de fer.

Le Site de Mbeubeuss quant a lui est une immense décharge a ciel ouvert, et la seule dont

dispose la région de Dakar. Elle se trouve au niveau d’un lac partiellement asséché a la

57



commune de Malika, a environ 30km du centre-ville de Dakar. Elle s’étend sur une longueur

de 2.5 km d’environ et sur une surface de 175 ha (figure 19).

Figure 19 : Situation géographique de la décharge de Mbeubeuss et la zone maraichere
(Sources : Données cartographiques @2019GoogleMaps ; Mor MBODIJI)

Depuis 1970, la décharge recoit la totalité des déchets produits dans la région de Dakar tels que
des ordures ménageres, des déchets municipaux solides, des déchets industriels dont les
produits chimiques, les déchets hospitaliers ainsi que les DEEE. Les études menées par IAGU
(2011) ont permis d’identifier Mbeubeuss comme un important site de recyclage des DEEE a
Dakar. Les équipements usagés viennent de la collecte des déchets municipaux, ils sont
composés d’anciens ordinateurs et de téléviseurs et des cables électriques. C’est une décharge
qui connait une intense activité de récupération des métaux dans les e-déchets par incinération

a ciel ouvert.

Les sites maraichers

La décharge de Mbeubeuss est localisée dans un environnement particulier (dans la zone des
« Niayes », principale zone maraichére au Sénégal, des habitations ainsi qu’un océan a
proximité). La partie maraichere des « Niayes » situé aux alentours de Mbeubeuss peut étre
divisée en deux zones. Une zone distante au moins d’1 km de Mbeubeuss et une autre zone
qui est a proximité directe de la décharge, a environ 200 m. De plus cette deuxiéme zone
maraichere est scindée en deux en raison de la configuration de la décharge, (figure 19), une

partie au Nord (1 et 2) et une autre partie au Sud de Mbeubeuss (3 et 4). Les activités agricoles
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sont pratiquées de facon artisanale. Parmi les produits cultivés dans cette zone : la tomate, la

salade, I’oignon, le navet, le manioc et la courgette.

II. Prélevement des échantillons

Comme nous 1’avons abordé dans le chapitre 3 de la partie 1, les prélévements, en vue d’une
analyse juste, sont primordiaux pour déterminer les contaminants tels que les éléments

métalliques.

Des prélevements de sols, aux niveaux des sites de manipulation des DEEE et de la zone
maraichere, ont été effectués. Des échantillons de 1égumes ont été collectés dans les zones

maraicheres de Mbeubeuss.

Afin d’avoir une grande couverture sur les zones d’exposition par les ¢léments métalliques
générés par les DEEE, plusieurs échantillons ont été collectés a travers deux campagnes de
prélevement. La premiere campagne (du 03 Juillet au 15 Aot 2019) ¢’était au niveau des sites
de manipulation des DEEE, a Reubeuss, Mermoz, Pikine et Mbeubeuss pour la collecte
d’échantillons de sols. La deuxiéme (du 02 au 16 Janvier 2020) aux niveaux des zones

maraicheres de Mbeubeuss, pour prélever des échantillons de sols maraichers et de Iégumes.

I1.1. Echantillons de sols

Le prélevement des échantillons de sols a été effectué et d’'une maniere aléatoire a la surface
Ho (< 5 cm). IlIs ont été recueillis manuellement et directement a 1’aide des flacons
d’échantillonnage en polystyréne de 60ml. Chaque flacon a été rempli a ras-bord apres avoir
enlevé les petits cailloux et végétations qui étaient présents sur le point de prélevement. Les
échantillons ainsi récoltés ont été acheminés vers le laboratoire et conservés a 4°C avant d’étre

analysés.

A Mbeubeuss, 20 échantillons de sols ont été recueillis dans les points d’incinérations des
DEEE et 18 échantillons collectés au niveau de quatre sites maraichers (Figure 20) dans la zone
maraichere a sa proximité. A Mermoz, 5 échantillons de sols de surface ont été récoltés dans
une surface de démantelement des e-déchets. Le choix d’un site témoin s’est porté sur un
quartier de Dakar (Sicap Liberté) pour évaluer le contexte urbain. Ce site est distant de 5 km
environ de Mermoz et 5 échantillons y ont été prélevés. Ce site a été sélectionné parce que
suffisamment ¢éloigné pour s’affranchir de I'influence directe des émanations du site et

relativement proche pour conserver néanmoins les mémes caractéristiques du sol. Et a Pikine
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et Reubeuss, 8 et 12 échantillons ont été recueillis respectivement dans de petits ateliers situant

dans chacun des sites.

Le tableau 11 résume les nombres d’échantillons prélevés dans les sites de manipulation des

DEEE a Dakar.

Tableau 11: Les échantillons de sols collectés dans les différents sites de recyclage des DEEE
et du site témoin

Sites Mbeubeuss Mermoz Reubeuss Pikine Témoin
Activités Incinération Démantelemant _
Nombre d'échantillons 20 5 12 8 5

(-) pas d’activités de recyclage de DEEE

I1.2. Echantillons de l1égumes

Lors de la premiére campagne d’échantillonnage, 15 échantillons 1égumes ont été prélevés dans
la zone distant d’au moins 1 km de Mbeubeuss maraichere (zone 1). Ces échantillons ont été
préparés suivant le protocole indiqué ci-apres et un « moyennage » sur plusieurs échantillons

du méme légume a été nécessaire.

Dans la deuxieme campagne, 23 échantillons de 1égumes ont été collectés, et parallelement aux
prélevements des sols maraichers, dans les 4 sites de la zone agricole a proximité directe de
Mbeubeuss (zone 2). Dans ce cas aussi un moyennage sur plusieurs échantillons de méme type

et de méme site est parfois nécessaire.

Les différents produits maraichers qui ont été prélevées dans chaque zone ainsi que leur nombre

sont résumés dans le tableau ci-dessous.

Tableau 12 : Les différents 1égumes prélevés dans les zones maraichers de Mbeubeuss.

Sites Légumes et nombres
Zone 1 1 4 Aubergines, 4 courgettes, 4 betteraves et 3 navets
1 3 oignon vert
Zone 2 2 2 betteraves et 3 courgettes
3 2 poireaux, 2 maniocs, feuilles de manioc, 2 poivron vert et 2 salades
4 3 maniocs, 2 tomates et 2 oignons verts
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ITI. Caractérisation physicochimique

Le pH, le pourcentage d’humidité ainsi que la perte de masse des échantillons de sols
maraichers collectés dans quatre sites différents se trouvant a proximité de la décharge de
Mbeubeuss, ont été déterminés pour mieux appréhender leurs propriétés. Ces parametres
étudiés jouent un role important pour la production et la croissance des cultures végétales. En
effet, ils permettent de déterminer la quantité d'eau et d'air disponible a la plante et le taux de
matieres organiques dans le sol ou elle est cultivée. Ils sont essentiels pour assurer la croissance

des cultures.

IIL.1. Le pH

Le pH des sols a ét¢ mesuré a I’aide de bandelettes de test a couleurs fixées (MACHEREY -
NAGEL). Pour se faire, 2 g de chaque échantillon sont mélangés avec Sml d’eau déminéralisée,
puis agité pendant quelques minutes. Ensuite I’extrémité réactive de la bande de test a été
plongée pendant une seconde dans le mélange. La lecture du pH est effectuée en comparant la

couleur de bandelette avec 1’échelle de couleurs de référence.

II1.2. Le taux d’humidité

Pour calculer le pourcentage d’humidité des sols, environ 3.5g de sol, de chaque échantillon,
ont été séchés dans des creusets préalablement pesés, a 105°C pendant 72h jusqu’a atteindre
une masse constante. Le pourcentage d’humidité est obtenu par le rapport de différence entre
la masse de I’échantillon humide et la masse de I’échantillon apres séchage. Il a été calculé

selon 1’équation suivante :

% H = pourcentage d’humidité

A = poids du creuset + échantillon humide (g)
B = poids du creuset + échantillon sec (g)

C = poids du creuset

100 = facteur de conversion en pourcentage
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II1.3. Le taux de la matiere organique

Le taux de la matiere organique (% MO) est déterminé par la perte au feu (PAF), selon la
méthode développée par le Centre d’expertise en analyse environnementale au Québec (MA.
1010-PAF 1.0). Pour chaque échantillon, 1g de sol séché a été calciné a 1’aide d’un four a
moufle, a 450°C pendant 3h. Ainsi, le pourcentage de matieres organiques de chaque
échantillon a été obtenu par la différence de masse avant calcination et apres calcination du sol.

Le taux a été calculé selon I’équation ci-dessous.

(M1 - MO0)

% MO = pourcentage de la matiere organique
Mo : masse avant calcination
M; : masse apres calcination

100 = facteur de conversion en pourcentage

IV. Techniques analytiques

Les techniques d’analyse par spectrométrie de fluorescence X portable (PXRF), par ICP-MS,
et par LIBS ont été employées dans ce travail, en vue de déterminer la concentration des

éléments métalliques dans les différents échantillons collectés.

IV.1. La spectrométrie de fluorescence X portable (PXRF)

L’appareil fluorescence X que nous avons utilisé est de type portable (PXRF) est un modele
Thermo Scientific NITON XL2 Analyzer (Figure 20). Cet appareil comprend principalement
deux parties : une de rayon X qui permet I’irradiation de la surface de 1’échantillon et la
réémission d’un spectre caractéristique de sa composition, et un analyseur / détecteur qui
identifie les raies composant le spectre. La source est une anode en argent fonctionnant a 42kV
et 80uA maximum. Son détecteur est un Semi-conducteur Si-PIN haute performance.

La mesure se fait pendant 60 secondes et d’une méthode pré-établie est choisie afin de mesurer

les teneurs en élément sélectionnés : Ba, Sb, Sn, Cd, Sr, Pb, Zn, Cu, Fe, Mn, Ni et Al.
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NITON ™ XL2 XRF Analyzer Caractéristiques :

Source rayon X, anode en argent
Puissance 45 kV et 80pA

Détecteur Si-PIN

Temps d’intégration 45 s

Analyse > 25 éléments

Figure 20: Le PXREF et caractéristiques

- Préparation et exploitation des données pour les mesures XRF

Tous les échantillons de sols recueillis au niveau des sites ont été analysés d’abord « in situ »
avec le PXRF. Le sol est placé dans une capsule, scellée par un film avant d’étre scanné pendant
60s. La concentration totale des éléments est calculée a partir d’un systeme de mesure en
«mode sol », intégré a I’instrument. Pour étalonner I’appareil, un mode dit « étalonnage
interne », prédéfini en usine sur des matériaux de références, a été choisi. C’est un systéme
permettant d’effectuer un étalonnage automatique lors de 1’allumage quel que soit le type
d’échantillon (Bouzonville et al., 2008).

La détection des éléments métallique est basée sur un algorithme intégré dans I’appareil qui
calcule les spectres de la fluorescence X.

La figure 21 montre un spectre représentatif d’un échantillon de sol de Mbeubeuss, obtenu a

partir du portatif NITON XL2.
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Figure 21 : Un spectre PXRF avec différentes raies (Ti, Ni, Zn, Pb et Mo...) obtenu par analyse d’un
échantillon de sol de Mbeubeuss.

L’analyse par le PXRF in situ était un premier screening qui a permis de diagnostiquer les zones
pour détecter les éléments : Cd, Ni, Sb, Fe, Cu, Zn, Pb et Mn avant d’étre acheminés au
laboratoire pour des analyses complémentaires par LIBS. Ainsi, tous les éléments majeurs et

traces ont €té recherchés.

IV.2. Le montage LIBS

La LIBS utilisé pour les mesures est un instrument de laboratoire composé (figure 22) d'un laser
Nd : YAG doublé en fréquence émettant a 532 nm (quantel Brio, Lumibird, France), Le faisceau
laser a été focalisé sur une surface de 130 pum, et I’énergie optimisée a 25 mJ, un dispositif
motorisé permet de tracer des rasters a la surface de la cible. Le laser se situe au-dessus de la

chambre d’analyse comme le montre la figure ci-apres.

La chambre d’analyse est composée de la platine motorisée, de pointeurs de visée et d’une

caméra permettant d’observer la zone de tir.
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LIBS Laser (Quantel) : 532 nm

Type de laser Nd : YAG
Fabricant Lumibird
Durée d’'impulsion 5ns
Fréquence de tir 20 Hz
Energie max 25m)
Point de focalisation Surface
Distance focale 10 cm
Dimension du spot a la surface 130 um

Figure 22 : Montage LIBS et parametres de mesure

La lumiere émise par le plasma est collimatée vers un faisceau de fibres (Idil Optics, France) et
analysée par 5 spectrometres Ocean Optics (HR2000 + et Maya). Un spectre par tir est
enregistré, apres un délai de 1,5 ps et un temps d'intégration de 20 ms. Un spectre moyen est
calculé a partir de 100 tirs et donc de 100 spectres. Plusieurs réplicas (5) de ce spectre moyen
sont enregistrés sur chaque échantillon en utilisant des pastilles différentes pour chaque

échantillon. (Tableau 13)

Tableau 13 : Parametres de mesure des spectrometres

Spectrometres (Ocean optics)  185-880 nm

Temps d’intégration 20 ms
Délai 1.5 ps
Moyenne 100 spectres

La figure 23 montre un spectre LIBS montrant différentes raies qui caractérisent les éléments

métalliques. Il a été obtenu par 1’analyse d’un échantillon de sol de Mbeubeuss.
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Figure 23 : Spectres LIBS obtenus par mesure d’échantillons de sols

- Préparation et traitement pour les mesures LIBS

Les échantillons de sols ont été préalablement calcinés a 450°C pendant 3h a I’aide d’un four a
moufle (Modele Barnstead F 6000 Furnace) avant d’étre analysés. La masse de chaque
¢chantillon de sol calcinés était d’environ 10 g. Apres calcination, les poudres obtenues ont été
mélangées avec de la cellulose. Les masses mélangées étaient de 300 mg d’échantillon avec

100 mg de cellulose (Sigma Aldrich StQuentin Fallavier France).

Les 1égumes sont séchés a une température de 105°C, broyés et mélangés avec de la cellulose.
Une masse de 200 mg de poudre a été mélangé avec 200mg de cellulose. Les poudres mélangées
ont été pressées sous forme de pastilles de 13 mm de diametre a 'aide d'une presse hydraulique
(Lightpath Optical, Grande-Bretagne) : 10 tonnes appliquées pendant 10 minutes. Le séchage
des échantillons contribue a une préconcentration des éléments permettant d’obtenir des seuils

de détection tres bas en particulier pour les 1égumes.

L'analyse des données a été réalisée a l'aide d'une macro Excel du laboratoire. Toutes les
mesures de spectre et d'intensité de raie sont normalisées a l'intensité totale du spectre. La
réduction des fluctuations d’un spectre a I’autre est significative et descend en dessous de 5%
pour la plupart des raies, méme lorsque le rapport signal / fond est proche de 1. Certains

traitements de données sont effectués a partir du complément excel XLStat (Addinsoft)
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Pour éviter des variations a court terme, toutes les mesures des pastilles ont été acquises en
quelques jours. Le contrdle de sensibilité effectué a 1'aide de la pastille de matériau de référence.
En cas de différence de sensibilité, le systeme est réoptimisé pour maintenir une variation de
sensibilité acceptable (<5%). La quantification est réalisée grice a des matériaux de référence
de composition connue et de nature proche des échantillons. L’étalonnage est controlé lors des

mesures d’échantillons. Le protocole est celui employé par Stankova et al 2010.

IV.3. La spectrométrie de masse couplée a un plasma inductif (ICP-MS)

Deux appareils ICP-MS ont été employés dans ce travail : ThermoScientific® Element XR, et

Agilent 7900

L’instrument Element XR est un ICP HR MS équipé d’un spectrometre de masse haute
résolution, il est doté d’un double filtre de masse combinant secteur électrostatique et secteur
magnétique. Le secteur magnétique permet la dispersion spatiale des ions de différent rapport
m/z. tandis que le secteur électrostatique, il a pour rdle de filtrer les ions en fonction de leur
énergie cinétique puis les concentre sur la fente de sortie ou se trouve le détecteur. L ’appareil
offre un pouvoir de résolution de 300 al10000 permettant de déterminer des éléments dans des
matrices complexes en éliminant des nombreuses interférences isobariques et/ou

polyatomiques.

L’Agilent 7900 a été aussi utilisé pour les mesures, cet ICP MS est équipé d’un analyseur de
type quadripole. Le un pouvoir de résolution est inférieur a 300. Cet appareil posseéde une
cellule de collisions/réactions permettant la gestion des interférences isobariques, il est similaire
aux instruments employés par Stankova et al 2010 pour ’analyse de cendres d’incinération de
déchets ainsi qu’a I’appareil employ¢ par Barbier et al 2014 pour I’analyse de polyméres DEEE.

Les caractéristiques et conditions de mesure utilisées sont résumées dans le tableau 14.
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Tableau 14 : Caractéristiques et parametres de mesures de 1'Element et de 1’ Agilent 7900

Parameétres du plasma

Parameétres Element XR Agilent 7900
Puissance (W) 1200 1500
Débit de nébulisation (L/min) 1,2 1,04
Débit de solution (uL/min) 200 400

Nébuliseur et chambre de nébulisation

Micromist/helix twinabar

Micromist/Scott a double

passage
Taux d’oxyde 6% % UO/U <2% CeQO/Ce
Analyseur
Parameétres Element XR Agilent 7900
Secteurs Electrostatique/Magnétique Quadripdle
Resolving power (R=m/I m) 300 <300
Répliques de la mesure 5 5

Temps d’intégration 20 ms 0,3 ms

Les concentrations totales des éléments métalliques Sb, Cr, Mn, Cu, Zn, Sr, et Pb (sols

maraichers et 1égumes) ainsi que leurs spéciation (sols maraichers) ont été mesurées par ces

instruments d’ICP-MS.

L’¢étalonnage des appareils est réalisé¢ par mesure d’une série d’étalons multi élémentaires de

concentrations connues. Ces solutions sont préparées a partir de standards mono-élémentaires

(SPEX 1000 mg/L), puis diluées dans 1’acide nitrique suprapur a 2 % v/v. Des blancs de réactifs

sont effectués lors des mesures des surnageants d’extraction séquentielles afin de tenir compte

de leur pureté.
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IV.3.1. Détermination des teneurs totales des métaux

Afin de déterminer, par ICP-MS, la concentration totale des éléments métalliques dans les sols

maraichers et de 1égumes, tous les échantillons ont été mis en solution.

Les échantillons de sols secs ont été minéralisés par micro-ondes (Microwave Digestion System
— Ultra Wave). Une masse de 75 mg de chaque échantillon est mélangée avec 8 ml de HNOj3
supra-pur (65%, supra pur Merck, Darmstadt, Germany), le réacteur du micro-onde est ensuite
fermé avec une pression d'azote de 40 bars. Les échantillons ont été solubilisés pendant 45
minutes (montée en température = 35 min et température constante = 10 min) a 200°C, avec
une pression maximale de 180 bars et une puissance de 1500W. A la fin de la minéralisation,
les solutions limpides obtenues ont été transférées dans des fioles jaugées de 100 ml et diluées
avec de I’eau dés-ionisée (18MOhms) a 2% de HNO3 (65%, supra pur Merck, Darmstadt,

Germany).

Cette procédure de minéralisation a été vérifiée a 1'aide des matériaux de références CRM 142
(sol sableux) et CRM402 (trefle blanc). Ces matériaux de références certifiés ont ét€ minéralisés
et analysés dans les mémes conditions avec les sols pour s’assurer de 1’efficacité de la mise en

solution.

Les poudres de 1égumes obtenues ont été minéralisées par 1’acide nitrique concentré (65%,
supra pur Merck, Darmstadt, Germany). 5 ml d’acide nitrique concentré ont été ajouté dans 0.8
g de chaque échantillon contenu dans des matras, et ces derniers ont été chauffé a 110°C
pendant 3h. Apres le refroidissement des matras, les solutions de minéralisation ont été diluées
avec de I’eau acidifiée (2% HNOs3) a 50 ml avant d’€tre analysées par spectrométrie de masse
a plasma induit (ICP-MS). Afin d’évaluer la qualit¢ des analyses, le matériau de référence
certifié (CRM402) a été utilisé. Le CRM été analysé simultanément avec les échantillons de

légumes.

IV.3.2. Extraction séquentielle
La spéciation des éléments dans les sols maraichers est évaluée par extractions séquentielles.
Pour obtenir les fractions des éléments métalliques (Cr, Cu, La, Mn, Pb, Sb, Sr et Zn), les
échantillons de sol ont été soumis a une extraction séquentielle développée par 1’organisme
européen : Bureau Communautaire de Référence BCR en trois étapes, la procédure détaillée est

utilisée par Mocko and Waclawek, (2004).
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Ainsi, 0,25g de sol sec de chaque échantillon a été placé dans un tube a centrifuger refermable.
Pour chaque étape (étape 1= fraction échangeable, étape 2= fraction réductible et étape 3=
fraction oxydable). Les extractions ont été réalisées en employant des réactifs spécifiques a
chaque fraction que 1’on a ajoutée dans les tubes a centrifuger refermables. Les tubes sont
ensuite placés sur un agitateur mécanique et laissés agiter a la température ambiante.

L’extraction séquentielle a été effectuée selon la procédure suivante :

- Etape 1 (fraction échangeable, soluble dans I'eau et I'acide) : 10 ml de solution d’acide
éthanoique (CH3COOH a 0,11 M- pureté) ont été ajoutés dans chaque tube, puis agiter a la
température ambiante (25°C) pendant 16 h, a 1’aide d’un agitateur mécanique. Ensuite, le
surnageant et le culot ont été séparés par centrifugation (6000trs/min) pendant 10 min. Le
surnageant est analysé en ICP MS.

- Etape 2 (fraction réductible ou liée aux hydroxydes de Fe — Mn) : Au culot resté dans
chaque tube a centrifuger lors de 1’étape 1, on a ajouté 10 ml une solution contenant : NH,OH-
HCL ; 0,1 M) et de ’acide nitrique (HNOs ; 0,15 M). L’agitation se fait pendant 12h puis la
séparation du surnageant et du culot a été réalisée par centrifugation. Le surnageant est analysé

en ICP MS

- Etape 3 (fraction oxydable, liée a la matiere organique et aux sulfures): 5 ml de
peroxyde d’hydrogene (H20>. 8,8 M) a été placé au culot resté dans chaque tube. Les tubes ont
été transférés dans des béchers a téflon et laissés a la température ambiante pendant 1 h. puis 2
ml de H2O» ajoutés dans chaque bécher, ensuite placé au bain marie et chauffé a 85°C pendant
2 h jusqu’a ce que le volume soit bien réduit a 1 a 2ml. La solution est transférée dans un tube
a centrifuger apres refroidissement, 9 ml de solution d’acétate d’ammonium (CH;COONH;4 ; 1
M) sont ajoutés dans chaque tube avant d’étre placés sur 1’agitateur mécanique et laisser agiter
pendant 16h. La centrifugation permet de récupérer un surnageant analysé en ICP-MS. Dans
I’étude, la procédure de I’extraction séquentielle BCR a été répétée trois fois pour pouvoir

vérifier sa fidélité.

V. Evaluation du risque sanitaire

Lors d’une ingestion réguliére de produits alimentaires, les polluants métalliques peuvent
engendrer des conséquences sanitaires pour ’homme, a ce titre, 'US-EPA (United States
Environmental Protection Agency) a développé une démarche méthodologique pour évaluer le

risque sanitaire par ingestion dans le cadre d’une 1’étude d’impact.
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V.1. Dose journaliére d’exposition (DJE)

Afin d'estimer le risque pour la sant¢ humaine, 1'US-EPA a proposé un calcul de la dose
journaliere d’exposition (DJE). Il représente I’estimation, non cancérigéne, de la dose
journaliére d’exposition a un métal di a la consommation de 1égumes. Exprimée en mg/kg/j,

elle a été calculée en utilisant 'équation suivante (1) :

DE_FierxdeEferf
JE = Bw X AT

x 0,001

o))

Fir : ingestion moyenne du légume en g par jour ;

C : concentration de I'é1ément (mg/kg de poids sec) ;

Ed : durée d'exposition (70 ans) ;

Efr : est la fréquence d'exposition a 1'élément (365 j /an) ;

Cf : rapport de conversion du poids de légume frais en poids sec (qui est de 0,085) (Gebeyehu
and Bayissa, 2020a). Ce facteur peut étre remplacé par le taux réel d’humidité de chaque légume
(Cherfi et al 2016).

Bw : poids corporel d'un adulte (70 kg) ;
AT : temps d'exposition moyen (65 x 365 jours) ;

0,001 : facteur de conversion gramme en kilogramme.

V.2. Quotient de danger (QD) et I’indice de risque (IR)

Le quotient de danger (QD) et I’indice de risque (IR) permettent de caractériser le risque non

cancérogene (effet avec seuil) des métaux cibles liée a la consommation des aliments cibles.

Le QD, également nommé Target Hazard quotient (THQ) est le rapport de la dose journaliere
d’exposition (DJE) et de la dose journaliere admissible (DJA) pour les expositions par voie
orale. Il a été calculé selon 1'équation (2). L'indice de risque (IR) ou le Hazard index (HI) est la
somme des quotients de danger individuels des éléments évalués pour chaque type d'aliment. I
est calculé selon I'équation (3). L'indice i représente le type de Iégume consommé et n le nombre

de 1égumes.

Dans le reste du document on utilisera les dénominations QD et IR.
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DJE n=s
QD = D‘;_A R =) DJE
i=1
() 3)

Ainsi, si la valeur de QD est supérieure a 1, cela indique que la consommation du légume ciblé

peut apporter des effets liés a la toxicité de 1’élément cible.

Sile IR est supérieur a 1, des effets sont susceptibles de se produire parmi la population exposée.

Dans le cas contraire QD <1 ou IR <1 aucun effet lié a la consommation des légumes ciblés

n’est attendu.
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PARTIE 3 : RESULTATS ET DISCUSSION
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Chapitre I : Evaluation de la contamination des sols des
sites de recyclage informel des DEEE par les éléments

métalliques
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Introduction

Dans ce chapitre, sont exposés les résultats relatifs a I’analyse des ¢léments métalliques dans
des sites de manipulation des DEEE au Sénégal. Dans cette optique, I’étude de la composition
élémentaire des échantillons sols a été entreprise. Ces sols ont été collectés dans des sites de
recyclage informels des DEEE dans la région de Dakar, les 1égumes sont cultivés dans une zone
de production maraicheére a Malika, non loin de la décharge de Mbeubeuss (partie II). Les
niveaux de contamination des échantillons collectés par les éléments métalliques ont été évalués
a l'aide d'outils analytiques sur site et en laboratoire. Un spectrometre portable de fluorescence
(PXREF) a été utilisé pour un diagnostic rapide de plusieurs métaux. Une analyse LIBS a ensuite
été effectuée au laboratoire pour obtenir une détermination plus complete des éléments majeurs
et traces dans les échantillons. Ainsi les éléments majeurs (Ca, Si, Al, K, Fe, Na et Mg) et traces
(Ti, Zn, Ba, Cu, Pb, Mn, Sr, Cr, Ni, Cd et Sn) ont été déterminés dans le compartiment sol.

Cette technique a également été appliquée aux 1égumes afin d’estimer leur potentiel danger.

Les principaux résultats obtenus lors de ces expérimentations font 1’objet d’une publication
dans le journal Environmental Science and Pollution Research . Le titre est « Investigating the
metal contamination status from recycling e-waste sites from Dakar, Senegal ». C’est ce qui

fait donc 1’objet de ce chapitre.
Ce chapitre est divisé en cinq sections ou sous chapitres :

La section 1 de ce chapitre concerne la détermination des de teneurs en métaux dans les sols de
surface (0-5cm) collectés sur les sites de recyclage informel des DEEE de Dakar, a Mbeubeuss,

Pikine, Mermoz et Reubeuss.

Ensuite, dans la section 2, les éléments majeurs et traces dans les sols des sites de Mermoz et
de Mbeubeuss ont été déterminés. Nous avons traité plus en détail deux sites réputés comme
les plus grands sites de manipulation de DEEE a ciel ouvert a Dakar afin d’explorer les métaux
qui sont plus présents naturellement et ceux apportés par l'activité de recyclage informel des

DEEE.

Un test de corrélation (corrélation de Pearson) pour les différents métaux trouvés dans les
échantillons de sols des sites de Mbeubeuss et Mermoz est relaté dans la section 3 pour
déterminer s’ils étaient associés entre eux. Ce qui a permis de révéler si I’origine des métaux

est naturelle ou anthropique.
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En section 4, afin d'étudier si les sites étaient un probleme significatif en termes de pollution
métallique, les teneurs de Pb, Cu, Mn, Cr et Zn dans Mbeubeuss et Mermoz sont comparés avec

des valeurs rapportées dans la littérature a partir des sites de recyclage informel de DEEE.

Et en fin dans la section 5, le potentiel risque sanitaire des contaminants est évalué a travers
I’analyse de 1égumes provenant de productions maraichéres périurbaines autour de la zone de
Mbeubeuss. Afin d’estimer I’impact sanitaire, un calcul de I’indice de risque (IR) proposé par

I’EPA (Partie II) est discuté dans cette partie
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I.1. Evaluation de la teneur des éléments dans les sols des principales
décharges contenant de DEEE

Les mesures issues des sites de Mbeubeuss, Reubeuss, Pikine et Mermoz sont présentées en
prenant en compte a la fois les analyses XRF et LIBS sur chaque site de prélevement. En effet,
les résultats des deux analyses sont concordants et les concentrations des éléments
majoritairement détectés : Fe, Zn, Cu, Pb et Mn sont présentés en figure 24. L'échelle est

identique pour les quatre graphiques afin d'en faciliter la lecture.
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c) Pikine
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Figure 24 : Teneurs des éléments Cu, Zn, Pb et Mn en mg/kg et Fe en mg/100g dans les sols
analysés par LIBS

D’autres ¢léments sont trés rarement détectés sur quelques sites de prélévement, ils seront
discutés plus loin. Les décharges de Reubeuss et Mbeubeuss (figure 24. a et b) contiennent des
niveaux en métaux particulierement élevés avec 2,6 2 9,1 % m/m pour Mbeubeuss (Mb) et 2,6
a 7,3% m/m pour Reubeuss (Reb) en considérant la somme : [Fe] + [Zn] + [Cu] + [Pb] + [ Mn].
Comme le montrent les 4 figures les sites sont radicalement différents quant a la répartition des
métaux. Si Mbeubeuss est riche en zinc et pauvre en cuivre, la tendance sur le site de Reubeuss
est différente avec des teneurs en cuivre dépassant 1000 mg/kg a deux points de collecte et plus
de 10 000 mg/kg pour un autre. Pour Mbeubeuss, le zinc dépasse 10 000 mg/kg, de méme sur
le site de Pikine la concentration en zinc dépasse celle du cuivre, mais sans atteindre le niveau
de Mbeubeuss. Le site de Reubeuss est également riche en manganese sur plusieurs points de
prélevement. Le site de Mermoz (Mz) au contraire est moins riche en métaux. Suivant I’atelier,
la répartition suivant le prélevement peut étre tres variable. Ainsi, si en moyenne le plomb est
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a 587 mg/kg, il est présent a plus de 1000 mg/kg sur deux zones de Pikine (Pk) et deux autres
zones sur Reubeuss, les valeurs de Mbeubeuss sont au contraire toujours plus faibles pour cet

élément.

L’¢lément Fe était largement prédominant dans les sites. Cela pourrait s’expliquer par la nature
du sol dans les sites ou encore la nature des équipements qui y sont manipulés. En effet la
manipulation de pieces métalliques a base d’acier (coques d’appareils électro-ménager,
ordinateurs, pi¢ces automobile ...) ainsi que leur entreposage peuvent conduire a ce taux de fer.
De plus, depuis quelques années on constate que la filiere informelle des e-déchets au Sénégal
s’intéresse a la récupération aussi des ferrailles. C’est une activité, aujourd’hui qui connait un
engouement sans précédent en raison de la forte demande des métallurgies des pays asiatiques
comme I’Inde et la Chine. Les teneurs sont en général largement supérieures a celles des autres

éléments (>10 000 mg/kg) aussi la figure représente des concentrations en mg/100g.

Des éléments toxiques tels que le Sb, Cd et Ni sont rarement détectés. Seules quelques mesures

réalisées en XRF ont montré la présence de ces éléments (figure 25).
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Figure 25 : Concentration des éléments Cd, Ni et Sb (en mg/kg) dans les sols analysés par le
PXRF
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Les résultats de cette figure montrent la présence de Sb entre 40 et 55 mg/kg sur certains
prélevements de Mermoz et du sol t€émoin. Un site de Mermoz contenait 186 mg/kg en Sb. Les
valeurs de concentration retrouvées par le PXRF sur le site de Reubeuss sont similaires avec
50% des prélévement contenant de 1’antimoine de 47 a 55 mg/kg, il va de méme pour les sites
de Mbeubeuss et Pikine dont la moiti¢ contiennent de I’antimoine entre 57 et 112 mg/kg. Deux
sites de Pikine contiennent 279 et 49 mg/kg en Sb. Il est clair que cet élément n’est pas réparti
de facon homogene sur les sites de prélevement. De plus, les éléments Ni et Cd sont plus
rarement détectés avec des valeurs proches de 20 a 30 mg/kg, sauf a (Reubeuss) a environ 200
mg/kg sur deux sites. Pour le Nickel, il est détecté sur un site de Mermoz, trois sites sur cinq a
Reubeuss et un site de Pikine. Il n’est pas détecté sur les 10 sites de Mbeubeuss. Les teneurs se

situent entre 70 et 201 mg/kg. Cet élément est l1a aussi réparti de fagon tres hétérogene.

Ces différentes données obtenues ont révélé que les éléments métalliques Sb, Cd et Ni n’étaient
présents que sur quelques prélevements. Cela pourrait étre di a la différence de surface entre
les sites. En effet, Pikine et Reubeuss sont de petits ateliers ou I’activité du recyclage de DEEE
s effectue dans de petits hangars de 9m? au maximum. Contrairement 2 Mbeubeuss et 4 Mermoz
ol la manipulation des e-déchets se fait sur de vastes zones a I’air libre. La faible surface des
sites pourrait contribuer a la concentration des métaux dans la mesure o dans un espace aéré
les éléments peuvent étre transporté par le vent alors que dans un endroit clos cette probabilité

de transfert est faible.

De plus, les objets manipulés sur les petits sites de Reubeuss et Pikine sont plutdt des
équipements tels que les téléphones portables, les ordinateurs, des radios, imprimantes ou
encore des batteries de véhicules. Les éléments typiquement apportés par les batteries comme
Ni, Cd et Pb y sont retrouvés. A 1’opposé, dans les sites de Mbeubeuss et de Mermoz, les
équipements électroménagers tels que les réfrigérateurs, cuisinieres et autres, que I’on y trouve
plus. C’est ce qui expliquerait les teneurs du fer et du zinc au niveau de ces sites et la faible

teneur en métaux liés aux batteries et cartes électroniques.
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I.1.1. Eléments majeurs et toxiques mesurés dans les sols de la décharge
Mbeubeuss a ciel ouvert/Mermoz

La zone dite Mermoz (MZ) est un atelier typique de recyclage des déchets électroniques.
Cependant, comme ce site est situé dans une zone urbaine, le sol peut également avoir été
contaminé par des métaux en raison d'une activité historique. Pour évaluer ce contexte urbain,
une deuxieme zone également située dans la ville de Dakar est sélectionnée comme sol non
contaminé (T), ce site permettra d'évaluer le « fond urbain ». Les résultats détaillés obtenus par

LIBS pour les échantillons prélevés sur les deux sites sont présentés dans les tableaux 15 et 16.

Tableau 15 : Concentration en éléments métalliques dans les sols des sites Mermoz (MZ) et
intervalles de confiance a 95%. Concentrations en *% m/m et en mg/kg.

Sites
Métaux Moyennes
MZ1 MZ2 MZ3 MZ4 MZ5
*Ca 2,5+0,3 1,9+0,3 3,3+0,3 3,3+0,3 3,2+0,3 2,9+0,2
*Si 28+ 1,4 20+ 1,4 28+ 1,4 25+1,2 25+1,2 27+2
*Al 3,9+0,2 3,1+£0,2 4,7+0,2 3,9+0,14 42 +0,1 4+0,2
*K 1,5+0,1 1,3 £ 0,06 1,6 £0,1 1,4+0,1 1,3+0,1 14+0,1
*Fe 1,3+0,1 1,2+0,1 4,6 +0,5 1,2+0,1 44 +0,5 25+1,8
*Na 0,45+0,05 036+0,04 041+0,04 037+£0,04 04+0,04 04+0,04
*Mg 0,43+0,04 041+0,04 041+0,04 042+0,04 044+0,04 040,01
Ti 1527 £152 1145+114 1615+161 1024 +£102 3109+311 1684 + 835
Zn 758 £76 736+£74 1115111 640+x64 1115+£111 873 £226
Ba 605 + 60 390 £39 437 + 44 261 £26 430 +43 425 £ 123
Cu 691 + 69 626 £ 62 683 + 68 441 +44 1983 +198 885+ 622
Pb 310 £31 193 +£19 556 £55 475 +47 549 + 55 417 £ 159
Mn 256 £25 214 £21 427 +43 206 £20 418 42 304 £110
Sr 354 £35 255+£25 621 £62 351£35 607 £61 438 £166
Cr 62+6 53+5 19+2 717 24 +2 46 +23
Ni 49 +5 42 +4 219 £22 515 92+9 91+74

* Concentrations en % m/m ; les autres concentrations sont exprimées en mg/kg de poids sec.
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Tableau 16 : Concentration en éléments métalliques dans les sols du site témoin (T : non
contaminés) avec intervalles de confiance a 95%.

Métaux Sites Moyennes
T1 T2 T3 T4 TS
*Ca 1,7+0,2 1,8 £ 0,1 2,1+0,2 1,5+0,15 1,6 £0,15 1,8+1,2
*Si 39+2 34+2 28+2 35+2 35+2 34+4
*Al 4,1+0,2 42+0,2 4,8 +0,1 4,4 +0,2 4,7+0,2 4,4 + 0,6
*K 0,7£0,04 08+£0,04 09+£004 1,1£0,05 09+£0,04 0,9 +0,1
*Fe 1,3+0,13 1,4+0,14 2,1+£0,2 1+£0,1 1,4+0,14 14+04
*Na 0,13+0,01 0,1+£0,01 0,19+£0,02 0,17+0,02 0,14+0,01 0,1 0,04
*Mg 0,38+0,04 0,32+0,03 0,34+0,03 041+0,04 042+0,04 040,04
Ti 1403 £140 1161 £116 4192+419 1197+£119 1141+£114 1819+1331
Zn 319 £32 349 + 35 565 + 56 363 + 36 331 £33 385 £102
Ba 147 £ 15 244 +£24 424 +42 180 £ 18 158 £ 16 231+114
Cu 690 + 69 455+45  2952+£295 525+52 442 +44 1013 £1089
Pb 20+3 - - 104 £10 24 +2 52 +45
Mn 256 £25 279 £28 351 +£35 160 £ 16 262 £26 262 + 68
Sr 178 £20 234 + 17 254 +£12 164 £ 15 137+ 10 194 + 49
Cr 56+6 64 £5 117 +£2 58+7 50+2 69 + 27
Ni 48 +5 46 £ 4 71 +£22 515 51+9 53+10

* Concentrations en % m/m ; les autres concentrations sont exprimées en mg/kg de poids sec. (-) non-

détecté.

La zone de Mbeubeuss est au contraire un vaste site de 175 hectares, la décharge est la plus

importante de la région et en plus des déchets ménagers de la ville de Dakar qui compte plus de

3 millions d'habitants, Mbeubeuss posseéde un espace spécialement dédié au stockage des

DEEE. En raison de la plus grande surface par rapport aux autres sites, les sols mélés de cendres

ont été collectés et analysés sur 10 sites. Les valeurs des métaux les plus importants en termes

de concentration sont résumées dans le tableau 17.
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Tableau 17 : Concentration (mg/kg, sauf Fe en %) de métaux sélectionnés dans la région de

Mbeubeuss.
Pb Cu Zn Fe (%) Mn Sr Cr

T sol 52+45 1013 +1089 385+ 102 1,4+04 262 + 68 194 + 49 69 +27
1\1;[:; 181 £ 85 66 + 63 5778 £ 8000 4,1 +2,2 981 £424 657 £200 207 £78
Mbl 203 £21 230 +£22 3272 £ 250 8,6+0,7 1394+130 810+60 225+ 13
Mb2 225 +22 85+8 3545 +300 51+£04 1035 £ 90 836 £70 269 £23
Mb3 153 +15 66 +7 704 + 66 34+0,3 832+83 806 + 60 198 £ 15
Mb4 183 +15 92 +8 814 £ 80 3,0+£0,2 851 £80 735 +70 244 +23
Mb5 157 £ 15 54 +7 3457 £250  49+04  1439+130 62255 208 £ 11
Mb6 11310 18+2 4528 +350 2,1+£0,2 543 +£40 699 +70 241 +£17
Mb7 119+9 18+ 3 9135 +500 6,1 £0,5 1355+120 658 +52 183 +£10
Mb8 164 £ 17 17+2 30311 £200 0,7+ 0,05 113+9 338 £25 60£5
Mb9 396 + 30 48 +3 1333 £ 120 3,6+0,3 934 +10 806 + 60 334 £21
Mb10 101 £ 10 36 +£2 687 £ 55 3,703  1312+100 25515 104 +9

* Concentrations en % m/m; les autres concentrations sont exprimées en mg/kg de poids sec.

Le niveau des éléments majeurs Al, Ca et Si dans les deux sites témoin et Mermoz est tres

similaire, avec un niveau d'aluminium élevé dans les deux sites avec une valeur maximale de

48000 mg/kg. De méme, la concentration assez élevée en calcium (1.8 et 2.9%) est

probablement liée au type de sol local, de méme que le niveau élevé de fer dans les deux sites

urbains (i.e. 1,4 a 2,5% m/m en moyenne). Les concentrations en fer mesurées dans deux sols

de Mermoz MZ3 (4,6 %) et MZ5 (4,4 %) sont deux fois plus élevées que les autres zones

d'échantillonnage et jusqu'a 8,6 % a Mbeubeuss. Selon la géologie sénégalaise, cette zone est

constituée de roches basaltiques représentées par des « hawaites » pures ou « hawaites-

doléritiques », toutes deux riches en andésine-augite et en olivine. En conséquence, les sols

résiduels créés par I'altération de la roche locale sont riches en Fe,Os et Al,O3 (Fall and Sarr,
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2006). La forte concentration en Al et Fe est alors principalement due a la nature de ces roches

qui influencent la composition du sol.

Pour le potassium, le sodium et le magnésium, une tendance identique est observée avec des
concentrations de 1,4% contre 0,1%. Pour les éléments dont la concentration est inférieure au
%, les concentrations varient de 46 ppm pour le chrome a plusieurs milliers de mg/kg pour le
titane. Ce niveau de titane a été trouvé dans les deux zones urbaines allant de 1000 a
4000 mg/kg. Le titane est typique de nombreux produits manufacturés et notamment des
additifs de peinture déposés sur les appareils électroménagers, l'activité de démantelement

pourrait donc étre responsable de ce niveau dii a la manipulation d'objets.

Pour les autres éléments métalliques le niveau était dans 1'ordre Cu~Zn> Sr> Ba> Pb> Mn>
Ni> Cr pour Mermoz, Zn >> Mn> Sr> Cr> Pb> Cu pour Mbeubeuss alors que pour le sol témoin
(T) I’ordre est plutot Cu> Zn> Mn> Ba> Sr> Cr> Ni> Pb.

Le zinc est élevé a Mbeubeuss et Mermoz avec une concentration moyenne allant de 873 mg/kg
a5 778 mg/kg. Les zones contaminées sont au moins trois fois plus riches en zinc que la valeur
des sols urbains non contaminés, soit 385 mg/kg. A Mbeubeuss, la teneur en Zn est supérieure
a 3 000 mg/kg dans 6 des 10 sites d'échantillonnage (tableau 17), la plage de concentration est
de 687 mg/kg a plus de 3 % m/m. Le niveau de manganese est également supérieur a 1000
mg/kg dans la moitié des sites d'échantillonnage des décharges. Les concentrations les plus
élevées se trouvent dans les zones ou de nombreux déchets sont briilés, ce qui conduit a une
composition de sol similaire a celle des cendres volantes d’un incinérateur. Dans ces zones, les
métaux les plus précieux sont récupérés tandis que les matériaux briilés sont laissés sur place,
la concentration la plus élevée correspond précisément a la zone ou a lieu l'incinération des
plastiques, huiles et DEEE pour extraire les métaux (c'est-a-dire les sites de Mbeubeuss N°7 &

8).

Dans la zone de Mermoz, la concentration en plomb est également significativement différente
de la zone non contaminée, allant de 193 a 556 mg/kg contre un niveau moyen de 52 mg/kg
pour le sol urbain non contaminé, avec des valeurs contrastées entre I'échantillon MZ2 et MZ3.
Etonnamment, les sites de Mbeubeuss, avec une valeur moyenne de Pb de 181 mg/kg, sont tous
inférieurs au niveau moyen de Mermoz indiquant que Mbeubeuss peut difficilement contaminer
I’environnement en Pb. La teneur en chrome est par contre plus élevée a Mbeubeuss par rapport

aux deux autres sites.
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En revanche, la concentration en cuivre était plus élevée dans le sol de référence avec une teneur
de 1013 mg/kg par rapport a Mbeubeuss et Mermoz. Le cuivre est utilisé dans de nombreux
alliages, il est possible qu'il provienne de l'activité industrielle urbaine actuelle voire historique

de la ville de Dakar sans aucun lien avec le recyclage.

I.1.2. Corrélations entre les majeurs et les métaux des zones de Mermoz et
Mbeubeuss

Comme observé a partir de nos résultats, les empreintes élémentaires de la contamination des
sols sont différentes pour les 3 sites. Afin de rechercher 1'origine potentielle de ces métaux, une
étude de leur corrélation avec les éléments issus de la roche : Ca, Al, Si ou encore Na et K a été
réalisée. La relation entre les principaux ¢léments du sol (Ca, Al, Ba...) et les métaux lourds
(Zn, Pb...) a été calculée a l'aide d'une matrice de corrélation de Pearson. Cette matrice permet
d'évaluer par paires le degré de similitude dans la variation de la concentration de deux
éléments. L'objectif est de mettre en évidence les éléments potentiellement liés entre eux, aux
éléments majeurs du sol comme Si ou Al, et ceux qui sont plus aléatoirement présents.
L'association potentielle de métaux avec des éléments majeurs du sol pourrait indiquer s'ils

proviennent d'une source naturelle ou, au contraire, anthropique.

Le tableau 18 présente les corrélations inter-éléments observées dans les sols des trois sites
différents Mermoz, Mbeubeuss et référence (T). Les éléments sélectionnés sont répertoriés avec

les éléments principaux a gauche et les métaux potentiellement toxiques a droite.
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Tableau 18 : Corrélation (Pearson) pour les différents éléments détectés dans les sols. Les
valeurs significatives sont en gras (a un niveau de 0,05) avec une corrélation positive en
orange et les corrélations les plus faibles en gris vert.

Ca Sr Al Ba Mg Fe Zn Cu Mn Pb Cr
Ca 1,0 0,91 0,44 0,78 0,39 0,66 0,60 0,41 0,66 0,54 0,38
Sr 1,0 047 o085 051 083 061 046 072 052 068
Al 1,0 0,39 0,49 0,44 0,41 0,30 0,59 -0,01 0,36
Ba 1,0 0,52 0,67 0,29 0,27 0,21 0,53 0,46
Mg 1,0 036 029 052 030 029 044
Fe 1,0 0,51 0,26 0,76 0,35 0,67
Zn 1,0 059 034 030 030
Cu 1,0 0,35 0,51 0,37
Mn 1,0 0,38 0,81
Pb 1,0 0,65
Cr 1,0

Le calcium est mieux corrélé avec le Sr et le Ba, suggérant leur origine commune de la roche.
Mg n'est pas corrélé avec Ca, Sr ou Ba. Les ¢léments métalliques (Zn, Cr, Cu, Pb...) sont
moyennement corrélés entre eux. Le manganese est mieux corrélé avec le chrome et le fer (r =
0,81 et r = 0,76 respectivement). L'absence de corrélation du zinc avec les métaux s'explique
en partie par la forte variabilité observée de la concentration en zinc de Mbeubeuss de quelques
% a quelques centaines de mg/kg. De ce résultat on peut conclure qu'une partie de 1'origine du
zinc est différente d'un site a 'autre, et notamment entre les sols de Mbeubeuss et les sols de la
ville de Dakar. Dans le cas du plomb, il n'y a pas non plus de corrélation avec les métaux et
éléments spécifiques des roches (Ca, Si) de sorte qu'une origine anthropique est fortement
probable. Pour les métaux présentant une corrélation (c'est-a-dire Mn et Cr ; Mn et Fe), une
origine de déchets similaire pourrait €tre suspectée, c'est-a-dire un alliage similaire, tandis que
dans le cas du plomb, I'absence de corrélation avec d'autres métaux suggere un apport par des
déchets non métalliques comme par exemple les poussieres apportées par la combustion des

huiles ou celle des DEEE.
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I.1.3. Comparaison des niveaux de métaux avec des sites de décharges et
ateliers de recyclage similaires

L'évaluation de la contamination des sols est complexe a estimer, car aucune valeur guide n'est
disponible au Sénégal pour les sols urbains ou pour les décharges (Partie 1, chapitre 1.3). Il est
donc intéressant de situer cette contamination par une comparaison avec d'autres sols de
décharges (Figure 26). Les valeurs moyennes des trois sites sont comparées aux valeurs
obtenues a partir des décharges et des ateliers similaires de recyclage des déchets électroniques
rapportés dans la littérature (Damrongsiri et al., 2016; Luo et al., 2011b; Oguri et al., 2018).
Les valeurs recueillies dans les études bibliographiques proviennent de Chine, du Vietnam et
des Philippines avec deux types de sites de recyclage des déchets électroniques : un formel (f)

et le second informel (if).

Les valeurs guides pour certains métaux, discutées par Mitchell et al pour les jardins urbains de
1'Etat de New York, sont également présentées pour comparaison avec le sol urbain (T) Dakar

(Mitchell et al., 2014).

Mbeubeuss — P
Mermoz - HCu
NonCont. T Soil - HMn
thaitand [ mCr
Philippines if - = 7n
Philippines f -

Guanghong/China

Bui Dau/Vietnam

Valeurs guides

0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000 18000 20000

Concentration en mg/kg

Figure 26 : Comparaison des concentrations de métaux dans les sites de Mbeubeuss, Mermoz
avec le site témoin et Valeur guide (Mitchell et al., 2014)



La concentration totale de métaux dans la zone de Mbeubeuss se situe entre celle de sols
d'enfouissement contaminés similaires, situés entre la somme des métaux du site de Bangkok
(Thailande) et celui de BuiDau au Vietnam. Le niveau de zinc a Mbeubeuss est tres élevé méme
en comparaison avec d'autres décharges comme celle de Guangdong, un site d'incinération

Chinois.

Le zinc est également tres élevé dans la zone de Mermoz par rapport a d'autres zones de déchets
électroniques similaires. La concentration du site en chrome est inférieure a celle des autres
décharges. La zone de Mbeubeuss est pauvre en cuivre, tandis que la teneur en Mn dans tous
les sites d'échantillonnage de Dakar est proche des valeurs correspondantes obtenues sur les
sites de Thailande, des Philippines et du Vietnam. Mermoz et Mbeubeuss sont significativement
plus faibles en Pb et similaires aux sites de recyclage respectivement formels et informels des

Philippines.

Le niveau de contamination métallique est lié a la nature des déchets mais aussi aux flux de
déchets dus a la population. Le cas du site de démantelement situé a Bangkok semble proche
du site de Mermoz, ce site est tenu par une communauté locale spécialisée dans les activités de
démantelement et de recyclage des DEEE. Les niveaux de contamination sont assez différents

avec un niveau six fois plus faible de métaux comme le Pb et le Cu a Mermoz.

Selon I'analyse des métaux de la zone de Mbeubeuss, les ordures ménageres et les e-déchets ne
sont pas clairement séparés ce qui pourrait "diluer" les concentrations en métaux. Plus que la
concentration elle-méme c'est la grande surface de la décharge et sa croissance incontrdlée qui

fait le danger du site.

I.2. Evaluation du risque potentiel pour la santé a travers la chaine alimentaire.

Le danger réel des sols pour les populations vivant autour des décharges ou méme en dehors
des plus petits sites de recyclage des déchets électroniques est également lié aux activités
agricoles locales. Les travailleurs impliqués dans les activités de démantelement sont
directement expos€s aux métaux par ingestion accidentelle de sol ou par inhalation de
poussiéres contaminées. La présence d’activités agricoles a proximité directe des décharges et
en particulier autour de la zone de Mbeubeuss ou se trouve une grande zone maraichere peut
représenter un risque sanitaire important de contamination par la chaine alimentaire pour une

population beaucoup plus importante et ce dans toute la région de Dakar.
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La pollution par les métaux provenant de la décharge, y compris les DEEE et autres déchets,
souleve des inquiétudes pour la santé des populations vivant dans la région. Le lessivage du sol
et le transfert de poussiere par le vent pourraient jouer un role tres important dans le transport
des métaux vers les plantes ou I'eau d'irrigation. Le transfert d'éléments métalliques du sol aux
plantes est régi par plusieurs facteurs tels que les propriétés du sol et des plantes ou les

conditions climatiques (Mandal and Kaur, 2019a; Zhou et al., 2016).

Comme mentionné précédemment, les résultats de ces travaux mettent en évidence un niveau
élevé de certains éléments métalliques, tels que le zinc, le fer ou le manganese dans les sols
testés. Pour anticiper un éventuel aléa résultant de 1'absorption par les plantes des métaux du
sol, il est important d'étudier si les 1égumes produits dans la région de Dakar mobilisent ou non
ces métaux. Quatre légumes typiques, consommés régulierement dans un plat typiquement
sénégalais (Thiebou dieun) ont été analysés : la betterave, le navet, la courgette et I’aubergine,

ils proviennent de zones de productions périurbaines a environ 1 km de Mbeubeuss.

Les 1égumes frais sont difficiles a analyser par spectrométrie LIBS en raison de leur forte teneur
en humidité, les échantillons sont donc séchés avant de les compacter. Le séchage des 1égumes
conduit également a une préconcentration des éléments en réduisant la masse de 1'échantillon
jusqu'a 99%. Ce protocole est particulierement adapté aux éléments non volatils, c'est pourquoi

le mercure ou l'arsenic ne sont pas évalués.

Comme la teneur en eau du légume a été mesurée, les valeurs exprimées dans le tableau 19 sont

rapportées au poids frais.

Tableau 19 : Concentrations des métaux dans les différents Iégumes (en mg/kg poids frais)

Léeum Métaux

cgumes Cr Cu Fe Mn Sr Zn
Aubergine 0,18 +£0,02 0,19+0,02 3,22+0,32 0,43 +0,04 1,04 +0,10 0,91 +0,09
Courgette 0,16 £0,02 0,69 +0,07 2,78 £0,28 0,53 +0,05 4,31 £0,43 1,64 +0,16
Navet 0,11 +£0,01 0,11 0,01 2,83 +0,28 0,20+0,02 1,95+0,20 1,22 +0,12
Betterave 0,16 £0,02 0,86 +0,09 9,66 £0,97 0,84 +0.08 3,54 £0,35 3,16 +0,32
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Pour un méme type de plante, les concentrations en strontium, fer et zinc sont significativement
supérieures aux valeurs mesurées pour le chrome, le cuivre et le manganese. Les éléments
toxiques comme le Ni et le Pb n'ont pas pu étre détectés, une technique plus sensible comme
I'ICP-MS devra étre utilisée pour étudier ces métaux traces dans les légumes. Les betteraves
concentrent plus de métaux que les autres légumes, avec une proportion importante de fer. Le
cuivre est également élevé dans les betteraves et les courgettes tandis que le chrome est présent

en faible quantité mais dans tous les légumes.

Dans un premier temps les valeurs trouvées sont comparées a des mesures similaires issues de
la littérature. Selon les valeurs rapportées dans le tableau 20, les concentrations de chrome
peuvent varier de 8 ug/kg (Italie) a 1,5 mg/kg (Grece) selon la localisation et le 1égume.
L'absorption des métaux dépend fortement de I'espece végétale (Mandal and Kaur, 2019a). Les
valeurs rapportées dans les 1égumes de Dakar 0,11 a 0,18 mg/kg sont moyennes. Pour le cuivre,
la fourchette de concentration est assez large de 16 pg/kg dans la laitue espagnole a 6,19 mg/kg
dans les oignons francais. Les niveaux de cuivre dans les 1égumes de Dakar étaient inférieurs a
0,19 a 0,86 mg/kg, ce qui est cohérent avec la faible concentration de cuivre trouvée dans la

décharge de Mbeubeuss située a 1'extérieur de ces zones maraicheres.
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Tableau 20 : Concentrations des métaux dans les différents 1égumes (en mg/kg poids frais)

cultivés dans différentes régions du monde.

Echantillons Métaux (mg/kg — poids frais) Pays Références
Cr Cu Zn Mn
0,18 3,19 1,36 Arabie Saoudite (Mohamed et al., 2003)
Aubergine 2,79 1,5 France (Cherfi et al., 2016)
0,008 1,45 2 1,36 Italie (Esposito et al., 2019)
0,12 1,03 1,36 6,20 Pakistan (Rehman et al., 2018)
0,01 1,5 1,6 1,2 Italie (Esposito et al., 2019)
Tomate 0.1 0.9 14 15 Ethiopie (Rehman et al., 2018)
0,3 0,8 0,4 Arabie Saoudite (Esposito et al., 2019)
0,95 0,4 1,33 Algérie (Gebeyehu and Bayissa, 2020b)
Courgette 0,34 0,43 1,24 4,76 Pakistan (Mohamed et al., 2003)
0,01 0,98 4,25 1,49 Italie (Cherfi et al., 2014)
2,43 34 France (Rehman et al., 2018)
0,40 0,82 2,06 26,5 Ethiopie (Esposito et al., 2019)
Choux 0,04 1,31 1,90 Arabie Saoudite (Rehman et al., 2018)
0,007 0,271 2,82 Italie (Esposito et al., 2019)
0,12 0,12 1,74 Algérie (Cherfi et al., 2014)
Salade 0,057 0,32 0,13 0,53 Pakistan (Rehman et al., 2018)
0,008 0,016 0,02 Espagne (Bakkali et al., 2012)
0,036 0,17 1,01 0,95 Grece (Stalikas et al., 1997)
24 30 15,3 Inde (Mandal and Kaur, 2019b)
Carotte 027 0,12 0,70 021 Afrique du Sud (Gupta et al., 2018)
0,062 0,73 1,42 0,85 Gréce (Stalikas et al., 1997)
0,17 1,35 Egypte (Radwan and Salama, 2006b)
Oignon 0,033 0,015 0,004 Espagne (Bakkali et al., 2012)
0,33 2,09 0,43 Arabie Saoudite (Mohamed et al., 2003)
6,19 2,9 France (Cherfi et al., 2016)
1,91 1,3 France (Cherfi et al., 2016)
0,022 0,488 3,92 3,1 Italie (Esposito et al., 2019)
Navet 2.3 1,7 Inde (Mandal and Kaur, 2019b)
0,11 0,12 0,13 1,05 Afrique du Sud (Gupta et al., 2018)
Betterave 1,50 1,24 1,81 Algérie (Cherfi et al., 2014)
0,027 1,08 4,03 3,22 Grece (Stalikas et al., 1997)
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Les concentrations d'un nutriment essentiel tel que le zinc sont plus élevées, c'est-a-dire de
I'ordre du mg/kg, comme indiqué pour la plupart des études (83 %) dans le tableau 20. Un
apport alimentaire insuffisant ou sous-optimal en zinc est un probleme de santé latent. Pour cet
élément, les valeurs vont jusqu'a 4,25 mg/kg en Italie alors qu'elles sont au maximum de 3,16
mg/kg dans notre étude. Comme le montre le tableau 17, le niveau de zinc est assez élevé dans
certains des sites d'échantillonnage de la décharge de Mbeubeuss. Le transfert de ce métal n’est
pas évident au vu des résultats. La concentration de manganese trouvée dans notre étude varie
de 0,2 a 0,84 mg/kg. En comparaison avec les valeurs de la littérature, les teneurs dans les
légumes cultivés dans la région de Dakar sont faibles et surtout en comparaison avec l'étude
éthiopienne rapportant plus de 26 mg/kg de Mn dans les choux issus de sols contenant 1616
mg/kg de manganese. De méme, 1'étude éthiopienne rapporte une concentration en fer de plus
de 40 000 mg/kg dans le sol agricole conduisant a 40 mg/kg de fer dans le chou et 3,7 mg/kg
dans la tomate. Dans les 1égumes testés dans notre étude de la région de Dakar, la concentration
en fer s'éleve a 9 mg/kg dans les betteraves tandis que la concentration en fer trouvée dans la
zone de Mbeubeuss varie de 12000 a 40 000 mg (Fe)/kg. Il convient de noter que les 1égumes

ne sont pas cultivés directement a partir des sols des décharges mais en dehors de cette zone.

La concentration en élément doit étre comparée a la dose de référence afin d’évaluer I’impact
sanitaire lié a la consommation de ces végétaux et de mieux estimer I'impact potentiel des
légumes sur la santé humaine, I'indice de danger est calculé (cette procédure est recommandée
par I’US EPA et décrite en détail dans la Partie 2, Chapitre 5) les indices de risque sont présentés

dans le tableau 21.

Tableau 21 : Indices de risque (IR) pour la santé, calculés a partir des données du tableau 19

Métaux
Légumes IR
Cr Cu Fe Mn Sr Zn
Aubergine 0,28 0,002 0,021 0,014 0,008 0,014 0,339
Courgette 0,25 0,006 0,018 0,018 0,033 0,025 0,35
Navet 0,17 0,001 0,019 0,007 0,015 0,019 0,231
Betterave 0,25 0,008 0,064 0,028 0,027 0,049 0,426
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Les valeurs IR sont toutes inférieures a la valeur seuil de 1 (voir Partie 2, section V.2), ce qui
montre que la consommation de ces 1égumes est sans danger. La contribution la plus élevée est
pour le chrome, elle est principalement due a sa toxicité plus élevée et donc a sa valeur RfD
plus faible, 0,003 mg/kg/j pour une exposition orale au Cr VI. Compte tenu des RI obtenus, un
repas avec plus de 1,3 kg d'aubergines ou de betteraves par jour pour un adulte apporterait un
RI>1. En utilisant des valeurs plus conventionnelles, les 1égumes ne présentent aucun risque
pour la santé humaine. La deuxieme valeur la plus élevée est obtenue pour le Fer puis le Zinc,
ces éléments sont également des éléments essentiels qui ne présentent pas de risque pour la
santé humaine du fait de la consommation des légumes étudiés. En raison des niveaux élevés
de métaux dans les sites de déchets €électroniques (tableaux 15, 16 et 17) de la région de Dakar,
une étude des sols agricoles situés a proximité des sites d'enfouissement pourrait aider a vérifier
et a comprendre comment ces éléments pourraient se déplacer des décharges vers les sols et

récoltes.

Conclusion partielle

Cette étude a généré des données utiles sur les teneurs en métaux dans les zones de recyclage
des DEEE a Mbeubeuss, Reubeuss, Pikine et Mermoz. Les résultats ont montré la
contamination de tous les sites par les éléments métalliques. Les mesures LIBS et XRFP ont
permis d’analyser la plupart des éléments toxiques potentiels dont Pb, Cr, Fe, Zn ou Cu. Les
éléments Cd, Ni et Sb étaient peu détectés dans les échantillons analysés. Les résultats ont
indiqué également que le Pb et Cd étaient plus présents dans les sites de Pikine et de Reubeuss.
Les données collectées ont montré des concentrations élevées de Zn, Mn et Fe dans la décharge
de Mbeubeuss mais aussi des niveaux élevés de Pb et Zn dans le site urbain de Mermoz, associés
au recyclage des DEEE. Apres comparaison avec les valeurs rapportées dans la littérature pour
des décharges et des ateliers de recyclage de déchets électroniques similaires, il a été découvert
que la teneur en métaux des sols des zones étudiées était tres similaire. La concentration en
cuivre du site de Mbeubeuss est étonnamment tres faible par rapport a d'autres sites. La
variabilité spatiale importante des concentrations d’éléments représente un défi pour évaluer la

toxicité des sols, des mesures rapides sont donc indispensables.

Afin d'évaluer le risque potentiel pour la population locale, la teneur en métal des légumes
cultivés a environ 1 km de la décharge de Mbeubeuss a été évaluée a l'aide de LIBS. Les
éléments trouvés dans les Iégumes (c'est-a-dire Zn, Mn, Cr, Cu, Fe) étaient en bon accord avec

d'autres études pour les mémes légumes. Les valeurs obtenues n'ont pas montré de
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contamination significative des légumes cultivés a Dakar, dans la zone de recyclage des
équipements électroniques de Mbeubeuss. Pour 1’évaluation du risque associée a Ia
consommation de chaque 1égume, les indices de risque des éléments métalliques calculé était
inférieur a 1. Cette valeur révele qu’il n’y a pas de risque sanitaire potentiel pour le

consommateur.

Une étude de la biodisponibilité des métaux dans les sols d’une zone agricole plus proche de la

décharge devrait €tre utile pour comprendre les faibles valeurs de contamination des l1égumes.
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Chapitre II : Evaluation de la spéciation des éléments

métalliques dans les sols et risque potentiel sanitaire.
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Introduction

Comme montré au chapitre précédent, la teneur des éléments Zn, Fe, Cr ... dans les sols des
décharges et ateliers de recyclage peut étre élevée. Les métaux sont peu transférés vers les
légumes, aussi une étude plus approfondie a été menée directement sur les sols maraichers ainsi
que sur d’autres légumes issus de la région de Mbeubeuss.

Dans ce travail en raison des faibles concentrations des ¢léments, I’ICP-MS a été employé afin

de déterminer : Cr, Mn, Cu, Zn, Sr, La, Sb et Pb.

Dans les sols, les éléments métalliques se trouvent sous différentes formes chimiques
(spéciation) dont la mobilit¢ et la toxicité sont différentes, les protocoles d’extraction
séquentielles développés par le BCR sont employés afin d’accéder a ces informations. Dans
cette étude, les formes d’association et la teneur des éléments métalliques mobiles et
biodisponibles dans le sol ont été recherchées, pour ce faire, dix-huit échantillons de sols
prélevés sur quatre sites maraichers a proximité de Mbeubeuss ont été soumis a 1’extraction
séquentielle BCR a trois étapes. Les différentes formes des éléments sont obtenues suivant le

schéma résumé a la figure 27.

La mobilité et la biodisponibilité des éléments métalliques dans les sols sont influencées par les
caractéristiques physico-chimiques tels que la texture du sol, le pH, la matiere organique et
I’humidité des sols. Selon ces propriétés physiques, le transfert des éléments métalliques vers
la partie souterraine des sols et leur disponibilité pour les plantes peuvent étre facilités ou
inhibés. C’est pourquoi, nous avons étudi¢ au préalable, le pH, le taux de mati¢re organique

ainsi que la teneur en eau dans les sols.

La procédure d’extraction séquentielle BCR est entreprise dans ce travail. Elle a permis de
déterminer la spéciation des éléments métalliques Cr, Mn, Cu, Zn, Sr, La, Sb et Pb. Cette
méthode d’extraction chimique fait appel a 1’utilisation de réactifs qui permettent d’extraire et
d’isoler les éléments associés aux différents constituants du sol. Dans cette approche, les
fractions échangeables, réductibles et oxydables, des éléments métalliques Cr, Mn, Cu, Zn, Sr,
La, Sb et Pb ont été recherchées. Ces fractions correspondent respectivement aux phases acido
— solubles, liées aux oxydes, et liées aux matieres organiques. La fraction échangeable
représente la partie mobile et biodisponibles des éléments métalliques dans les sols (Gleyzes et

al., 2002), et potentiellement plus toxique pour I’environnement (Mocko and Waclawek, 2004).
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La teneur totale des métaux issus de la minéralisation des sols par acide assisté par micro-ondes

a été aussi déterminé.

La fraction résiduelle est obtenue par différence entre la somme des concentrations extraites et

la teneur totale obtenue apres minéralisation.

A - Fraction
ﬂ Echangeable
) | Extractant 1 B - Fraction
5 réductible
AV
Fraction pr— C - Fraction
échangeable Oxydable
Résidu = Total -
(A+B+C)
Fraction e
Elle < || Extractant 2
Fraction &= <: Extractant 3
oxydable

Figure 27 : Procédure d’extraction séquentielle BCR a trois étapes

Afin de mieux évaluer le transfert sol-plante, onze 1égumes collectés directement a partir des
sols étudiés ont été analysés. C’est une étude quantitative des éléments métalliques dans les
plantes qui consiste, apres la mesure du total, a comparer les niveaux de contamination des
légumes dans les différents sites. Une relation entre les teneurs en métaux dans les sols, dans
les Iégumes et les parametres physico-chimiques est ensuite recherchée afin de pouvoir définir

la source et la mobilité des métaux dans cette zone.
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Ce travail vise aussi a évaluer les effets négatifs sur la santé humaine que peut engendrer
I’ingestion des 1égumes contaminés par les métaux. En effet, certains métaux tels que le zinc,
le cuivre et le manganese, sont indispensables pour la vie des organismes vivants, mais qui
peuvent se révéler toxiques a de fortes doses. D’autres n’ont aucune utilité pour la vie méme
avec de faibles concentrations, c’est le cas du plomb et du cadmium. Par conséquent, a question
du risque potentiel sanitaire peut étre posé lors de la consommation des aliments cultivés dans
les sols contaminés par les ¢léments métalliques. En s’appuyant sur la teneur totale des métaux
mesurée dans les plantes, la dose journaliere estimée, le quotient de danger ainsi que 1’indice

de risque sont calculés.

Ce chapitre sera présenté donc de la fagon suivante :
La premiere partie concerne la caractérisation physico-chimique des sols maraichers,

La deuxiéme partie est consacrée essentiellement a la détermination des formes chimiques
(spéciation) des métaux Cr, Cu, Mn, Pb, Sb, Sr et Zn dans les sols par extraction séquentielle.

Ily est discuté I’origine et la mobilité des éléments métalliques dans les sols maraichers étudiés.

La troisieme partie de ce travail présente la concentration totale des éléments métalliques Cr,
Mn, Cu, Zn, Sr, Sb et Pb trouvée dans les 1égumes, cette fois collectés dans la zone maraichere
a proximité directe de la décharge de Mbeubeuss. Cette partie s’attachera aussi a estimer
I’origine anthropique des éléments métalliques dans les légumes et particulicrement du plomb

par I’approche d’isotopie du plomb dans les sols et 1égumes.

A partir des données de la troisieéme partiec nous avons ensuite employé 1’approche proposée
par l'agence de protection de I’environnement des Etats-Unis (USEPA calculs détaillés a la
Partie 2 en section 5) afin d’estimer le risque pour la santé associée a la consommation de ces

nouveaux légumes. La quatriéme partie de ce chapitre regroupe ces calculs.
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I1.1. Caractérisation physico-chimique

Les résultats de I'analyse des caractéristiques physico-chimiques des sols maraichers étudiés
aux alentours de Mbeubeuss sont présentés dans le tableau ci-apres. L'humidité et la teneur en
matiere organique des sols sont différentes d'un site a l'autre. L'humidité varie de 0,7 a 5,2%,
avec le taux le plus bas au site S1 et le plus élevé au site S3. Pour la matiere organique, les sites
sont caractérisés par des teneurs comprises entre 0,8% (S1) et 1,7% (S4). Une valeur inférieure
a 14% est considérée comme trés pauvre en matiere organique, ce qui est un inconvénient
majeur pour un sol agricole. Les résultats du pH des échantillons de sols présentent des valeurs
qui sont plutdt neutre (2 7) en S1, S2 et S4. Par ailleurs, sur les échantillons de sol en S3 le pH

des sols indiqué est 1égerement acide et qui est a 6,5.

Tableau 22 : Caractérisation physico-chimique des échantillons de sols maraichers

Sites
Parametres
S1 S2 S3 S4
Humidité (%) 0,7 2,2 5,2 3,1
Matiere organique (%) 0,8 1,1 1,0 1,7
pH 7,0 7,0 6,5 7,0

Ces résultats obtenus mettent en évidence les sols étudiés qui ne retiennent pas 1’eau et qui sont
pauvres en matiere organique. (Mench and Baize, 2004) estime qu’il existe une dépendance
réciproque entre la teneur en eau et la matiere organique des sols. Selon ces auteurs, I’humidité
augmente avec la teneur en matiere organique. La faible tendance de I’humidité et de la teneur
en matiere organique dans les sols pourrait €tre liée au caractere textural des sols dans les sites
maraichers. En effet, la zone maraichére de Mbeubeuss est située dans un cordon de dunes de
sable et de dépressions le long de la cote atlantique (IAGU, 2011). Or, la texture des sols sableux
est légere et constitue une catégorie de sol qui ne retient pas I’eau et qui est naturellement pauvre
en matiere organique (Soltner, 2003), généralement estimé a 2 % ou moins (CPVQ, 2000).

L’apport en matiere organique est alors nécessaire et fréquent afin d’optimiser une production
agricole, ainsi, dans la zone de production de Malika, proche de Mbeubeuss, les maraichers
utilisent le fumier de volaille comme engrais pour améliorer leurs sols, et pourtant cela ne
semble pas augmenter la réserve organique des sols étudiés. En effet, les fientes jouent un rdle

de fertilisant mais ne contribuent pas a la formation de la réserve organique du sol (Petit et al.,
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2005). Des résultats similaires ont été rapportés par Koull and Halilat, (2016) qui ont étudié les
effets de la matiere organique sur les propriétés physiques et chimiques des sols sableux de la

région d’Ouargla (Algérie), ils ont trouvé un taux de matic¢re organique de 0.30 %.

I1.2. Spéciation par extraction séquentielle

Pour obtenir les fractions des éléments métalliques (Cr, Cu, Mn, Pb, Sb, Sr et Zn), les
échantillons de sol ont été soumis a une extraction séquentielle BCR en trois étapes, comme
décrit dans le tableau 23. Apres chaque étape de 1’extraction, le surnageant et le résidu des

échantillons ont été séparés par centrifugation (6000trs/min) pendant 10 min.

Les résultats de ce travail ont été acquis par ICP-MS et traités afin d’obtenir des concentrations

en métaux en mg/kg.

Tableau 23 : Résumé des conditions expérimentales de l'extraction séquentielle BCR

Etapes | Fractions Procédures des extractions
1 Echangeable : soluble a |10 ml de solution d’acide acétique (0,11 M
I’eau et I’acide CH3COOH) ont été ajoutés dans des tubes contenant

0,25 g de sol sec

2 Réductible : liée  aux | Au résidu de I’étape 1, 10 ml d’une solution
hydroxydes de Fe-Mn contenant du chlorhydrate d’hydroxylamine
(NH2OH-HCL ; 0,1 M) et de l’acide nitrique
(HNOs ; 0,15 M) ont été ajoutés.

3 Oxydable : liée a la matiere | 5 ml de peroxyde d’hydrogene (H20-. 8,8 M) ont été
organique et aux sulfures. placés dans le résidu de I’étape 2 et laissé¢ a 25°C
pendant 1 h ; puis 2 ml de H20: ajoutés dans chaque
tube, ensuite les tubes placés au bain marie et
chauffés a 85° pendant 2 heures. Apres
refroidissement, 9 ml de solution d’acétate
d’ammonium (CH3COONH4 ; 1 M) ont été ajoutés

dans chaque tube.
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I1. 2 .1 Répartition des différentes fractions et mesure du total dans les sols
maraichers

Quatre sites maraichers ont été étudiés dans 1’objectif de déterminer la spéciation des ¢léments
métalliques. Tous les sites se situent au voisinage de la décharge de Mbeubeuss (10 a 200 m),
avec les sites S1 et S2 d’un co6té, proches de la mer et S3 et S4 de ’autre coté. Toutefois, les

sites S3 et S4 plus proches de la décharge (Figure 28).
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Figure 28 : Sites maraichers au voisinage direct de la décharge de Mbeubeuss

Les teneurs en éléments métalliques (fractions et total) des échantillons de sols dans les
différents sites sont indiquées dans le tableau 24 et la figure 29. Les valeurs des fractions
métalliques sont comparées avec celles du total, et leur différence estimée comme la fraction

résiduelle.
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Tableau 24 : Concentration des éléments métalliques (en mg/kg) dans les différentes
fractions de sols étudiés (18 échantillons)

Eléments métalliques (en mg/kg)

Sites Fractions
Sb Pb Sr Cr Cu Mn Zn

Echangeable Nd 0,17 14,9 0,16 0,22 5,92 4,9
S1 Réductible 0,2 0,61 2 0,37 0,48 2,85 3,8

Oxydable 0,33 1,04 1,7 1,21 1,23 0,94 5,12
Total 0,54 3,25 50,5 4,6 4,4 318 48,5

Echangeable Nd 0,13 5,32 0,16 0,29 2394 8,8
S2 Réductible 0,21 0,87 1,33 0,33 0,97 5.9 3,85

Oxydable 0,13 1,04 146 148 153 1,1 7.6
Total 051 45 2813 57 487 49 47,8
Echangeable Nd 022 10,72 0,15 035 473 21

S3 Réductible 0,13 2,83 398 051 153 657 16,15
Oxydable Nd 098 1,11 241 195 25 8
Total 026 11,9 3126 96 91 1755 731

Echangeable Nd 0,55 12 0,64 0,32 42 33,5
S4 Réductible Nd 7,55 5,04 0,49 1,69 49,8 41,25
Oxydable Nd 3,33 0,55 0,83 3,02 291 12,41

Total 019 186 254 83 82 119 94,7

Il ressort des résultats présentés dans le tableau 24, que la teneur totale des métaux dans les
sols, prélevés sur les quatre sites maraichers a c6té de la décharge de Mbeubeuss, variait comme
suit : Sb: 0,19 — 0,54 mg/kg ; Pb : 3,25 — 18,60 mg/kg ; Sr : 25,40 — 50,50 mg/kg ; Cr : 4,60 —
9,60 mg/kg ; Cu: 4,40 —-9,10 mg/kg ; Mn : 31,80 — 175,5 mg/kg et Zn : 47,80 — 94,70 mg/kg.

L’antimoine n’est présent que dans quelques échantillons, sa répartition a nouveau est trés
aléatoire dans les prélevements. Les données ont révélé aussi que les sites S3 et S4 ont concentré
plus d’¢éléments (Pb, Cr, Cu, Mn et Zn) que les sites S1 et S2 (Sb et Sr). Ces résultats suggerent

que la teneur totale des métaux dans les sols dépend a la fois de la position des sites (par rapport

102



a la décharge) et aussi au niveau de transfert métallique par dépot atmosphérique ou par

lessivage.

Une vue d'ensemble des résultats présentés sur la figure 29, montre que la majeure partie des
éléments est liée a la fraction résiduelle, indiquant une faible disponibilité pour les plantes. Les
résultats montrent aussi, dans tous les sites, une grande variabilité des fractions mobilisables.
En effet, les équations de solubilité / extractibilité sont dépendantes du site, du sol et des métaux

(Gandois et al., 2010).

La figure 29 illustre la répartition des éléments dans les fractions. Selon la répartition variable

des éléments métalliques dans les différentes fractions, nous avons divisé les métaux en 4

groupes.
Sb Pb
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20% 20%
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Cu Mn
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La fraction résiduelle est obtenue en calculant la différence de la concentration totale et des fractions : Résiduelle
= Total - (Echangeable + Réductible + oxydable)
Figure 29 : Répartition des métaux dans les différentes fractions de 1'extraction séquentielle.

La discussion est articulée autour des €léments regroupés suivant leur distribution dans les

fractions

Antimoine

L'antimoine n’a été détecté que dans quelques échantillons, il n’est discuté que dans les
fractions ou il a été trouvé. Comme indiqué précédemment, la répartition de Sb sur les
prélevements est tres aléatoire. Ainsi, il est peut-Etre présent dans I’aliquot servant a une mesure
d’extraction séquentielle et pas dans le suivant. Pour le total, sur les échantillons de sol analysés,
Sb est présent dans 7 échantillons sur 18 (Tableau annexes). Présent dans les plastiques en tant
que retardateur de flamme (Desportes et al., 2018), ’antimoine peut contaminer les sols par
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dépot de poussieres. Dans notre cas, le niveau reste inférieur au mg/kg. Sa spéciation dépend
du site, il s'est principalement lié a la fraction résiduelle dans les 5 échantillons de sols en S4,
et est prédominant dans la fraction oxydable dans 3 échantillons sur 4 en S1 (0,33 mg/kg) et
dans la fraction réductible, dans 2 échantillons sur 4 en S2 (0,21 mg/kg). Le Sb est partagé dans
les fractions réductibles et résiduelles en S3 (0,13 mg/kg), a environ 50 % dans chacune des
phases. En outre, I'élément Sb est assez présent dans les fractions de réductible S1 (0,20 mg/kg)
et oxydable de S2 (0,13 mg/kg), a des taux de > 35% et > 20% respectivement. La forte liaison
de Sb dans la fraction S4 résiduelle ainsi que la trés faible concentration trouvée indiquent que
le métal n'est pas biodisponible.

L’¢étude de la spéciation et de la mobilité de I’antimoine détecté sur les sols a montré que Sb
était plus présent dans la fraction résiduelle (38,3 mg/kg) avec un taux compris entre 27, 3 et
52,6% (Tan et al., 2018). Ces différences de concentrations trouvées par ces auteurs par rapport
a cette €tude seraient liées a la source de pollution. En effet, ces auteurs ont collecté ces
¢chantillons dans une riziére située a proximité (a 221m) directe d’une mine de Sb de

Xikuangsha, en Chine.

Plomb, Chrome et Cuivre

Les éléments Pb, Cr et Cu sont majoritairement présents dans la phase résiduelle, dans tous les
sites, a avec un taux de répartition de 50 a 85% et des teneurs allant de 2 a 8 mg/kg (sauf en S4
pour le Pb et Cu). La fraction échangeable est inférieure a 5 % pour ces éléments sur tous les
sites, et représente des teneurs inférieures a 0,65 mg/kg. On note également que dans la fraction
réductible, les teneurs en Cr (0,33 - 0,51 mg/kg) et Cu (0,48 - 1,69 mg/kg) dans les quatre sites
qui représentent des taux de distribution dans les sols qui sont inférieurs a 5%, et 10 a 20%
respectivement. Tandis que le Pb, dans la phase réductible (0,61 - 7,55 mg/kg), il est inférieur
a 5% en S1, S2 et S3, et il est autour de 20% en S4. La fraction oxydable présente des
concentrations de 0,93 a 3,33 mg/kg Pb, de 0,83 a 2,41 mg/kg Cr et de 0,23 a 3,02 mg/kg Cu
dans tous les sites. Ces teneurs correspondent a des pourcentages compris entre 5 et 40 %.

On peut déduire de ces résultats que les éléments Pb, Cr et Cu ont une faible mobilité dans les
sols, et sont donc peu disponibles. Dans la phase résiduelle, les fractions métalliques sont liées
aux structures cristallines des minéraux du sol, et les oxydes Fe-Mn de la phase réductible ont

tendance a lier les métaux en formant un complexe insoluble (Cornu and Blandine, 2000).
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Strontium, Manganese et Zinc

Méme si la fraction résiduelle est prédominante dans S1, S2 et S3 pour Sr (55 - 80%) et Zn (25
- 80%) ainsi que Mn dans S1 (80%), la concentration en Sr dans la fraction échangeable est
élevée, de 5,32 a 14,91 mg /kg dans la plupart des sols. De plus, cette fraction varie de 5,92 a
47,30 mg/kg pour le Mn, a un taux de réparation de 1'ordre de 40 %. De plus, dans les sites S2,
S3 et S4, les éléments Sr, Mn et Zn sont assez disponibles avec des teneurs comprises entre 15
et 30%. En S1, la fraction échangeable du Zn trouvée est inférieure a 10 %. On note également
la fraction réductible qui contient essentiellement du Mn (2,85 - 65,64 mg/kg) en S3 et S4 avec
un taux de distribution d'environ 40 %. Dans ces mémes sites, cette fraction est assez
représentée par le Sr (1,33 - 5,04 mg/kg) et le Zn (3,80 - 41,25 mg/kg) avec des taux de
distribution de 15 - 20 % et 22 - 30 % respectivement. Cependant, dans la fraction réductible
en S1 et S2, les éléments Sr, Mn et Zn sont peu présents (moins de 15%). De méme, dans tous
les sites, la fraction oxydable a des teneurs faibles en Sr (0,55 - 1,70 mg/kg) et Mn (0,94 - 2,91
mg/kg) qui sont inférieures a 10 %, et en Zn (5,12 - 12,41 mg/kg) entre 10 et 20 %.

IL. 2. 2. Mobilité et origine des éléments métalliques dans les sols
Les résultats montrent une présence majoritaire des métaux dans les fractions résiduelles des
différents sites et une répartition dispersée des éléments Sr, Mn et Zn dans les autres phases.
Dans cette fraction, les éléments métalliques forment une liaison forte avec les minéraux
silicatés ce qui les rend peu ou non extractibles (Deschamps et al., 2006). La proportion élevée
dans la fraction échangeable, de Sr en S4 et de Mn en S2 indique qu'ils sont plus mobiles et
biodisponibles dans ces sols. Le strontium et le manganese sont des éléments retrouvés
naturellement dans les sols, et leur mobilité pourrait €tre mise en jeu par des mécanismes
biogéochimiques (Bourrelier and Berthelin, 1998). Ceux sont des processus de transport et de
transformation cyclique des éléments métalliques ou composé chimique entre le sol et le liquide
interstitiel. C’est un phénomeéne qui résulte de I'érosion chimique ou bien de l'activité
biologique (micro-organismes) qui altere les roches pour former des composés plus mobiles.
Les teneurs €levées en zinc dans les fractions résiduelles et réductibles peuvent résulter de la
forte fixation de 1'élément par les minéraux silicatés et les oxydes Fe-Mn. Et en phase oxydable,
le Zn serait complexé par la matiere organique des sols, ce qui le rendrait peu mobile et
limiterait et sa biodisponibilité. Des auteurs ont indiqué que le Zn est I'un des éléments les plus

dispersés parmi toutes les fractions (Kerolli-Mustafa et al., 2015).

106



Si les concentrations retrouvées sont variables suivant les sites, on peut constater d’apres la
figure 30 que sur un méme site, les mesures sont également dispersées. Une répartition

hétérogene des éléments dans les différents échantillons est obtenue.
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Figure 30 : Boites a moustache montrant les concentrations individuelles de métaux dans les
différents sites.

107



Nous pouvons noter sur cette figure que la teneur des éléments Zn et Mn était plus élevée en
S3 et S4 qu’en S1 et S2 de fagon trés marquée. Cette différence de concentrations s'expliquerait
d’une part par la situation géographique des sites (figure 28), les teneurs retrouvées en Zn et
Mn sur les prélevements de la décharge sont trés élevées pour ces deux éléments aussi I’apport
de particules via 1I’atmosphére parait fortement probable car dans cette zone, la direction
principale du vent est de ’océan vers Mbeubeuss. Le vent est I’élément météorologique ayant
le plus d'influence sur les niveaux des métaux dans les sols (Caron et al., 2003). Les sites S1 et
S2 seraient moins exposés aux poussieres de la décharge que les sites S3 et S4. Le vent serait
susceptible de transporter et de diffuser les polluants métalliques, associés aux particules

atmosphériques, de la décharge vers S3 et S4.

Pour les métaux Cr, Pb et Cu, ils sont présents a plus faibles concentrations, la variabilité sur
les sites est plus grande en particulier pour les sites S3 et S4 qui sont 1égerement plus élevés
que S1 et S2 également plus homogene. Pour S4, la différence de spéciation des éléments dans
les différentes fractions pourrait aussi €tre liée a sa position par rapport a la décharge. En S4,
les champs cultivés sont a proximité immédiate de la décharge de Mbeubeuss a moins de 10 m

environ, contrairement aux autres sites qui sont plutot de 50 a 200 m de Mbeubeuss.

Enfin pour le cas du Cu, la décharge étant pauvre en cet élément (<100mg/kg), il est probable
que la combinaison avec 1’épandage (fientes de volailles) utilisé par les agriculteurs pour
fertiliser les sols, soit en partie responsable de la présence de cet élément dans les sols. En effet,
la quantité d'épandage utilisée pourrait apporter un surplus des teneurs en métaux car il est

également reconnu que ces épandages contiennent des métaux a forte teneur (IAGU, 2011).

L'étude de corrélation (tableau 25) montre que la teneur en Zn et Cu était liée a 1'occurrence de
matiere organique (R>0,62 pour les deux éléments). Sb, lorsqu'il est présent, est en corrélation
avec I'humidité du sol. Il est a noter que nos sols avaient une tres faible teneur en eau, cette
faible teneur en eau dans les sols réduit le transfert de métaux (Petruzzelli, 1989). On voit aussi,
a partir de ce tableau, que la part importante représentée par la fraction oxydable pour certains
éléments (Sb, Pb, Cr, Cu et Zn) serait liée a la matiere organique des sols. Or comme discuté
dans la partie II.1, la MO est faible et I'épandage des sites étudiés avec de la fiente de volaille,
utilisé par les agriculteurs, pourrait contribuer de maniere significative a la teneur en métaux
des sols. Il est connu que ce fumier contient des métaux et notamment Zn et Pb, et qu'un sol

avec une concentration en matiere organique naturellement faible est plus souvent amandé
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(Onakpa et al., 2018). Cependant, un faible niveau de matiere organique pourrait favoriser une
forte lixiviation des métaux vers les horizons inférieurs du sol (Adesokan et al., 2016).

Tableau 25 : Matrice de corrélation (pearson) entre les teneurs éléments métalliques dans les
différents échantillons et les parametres physicochimiques.

Humiditt ~ Matiére
Variables Cr Mn Cu In Sr Sh Ph pH
(%)  organique (%)

Cr 1

Mn 0,743 1

Cu 0900 0,768 1

In 0685 0546 0755 1

Sr 0516 0004 022 0118 1

Sh 025 0252 0170 0289 002 1

Ph 0546 0435 0787 0727 0,071 0269 1

Humidité (%) 042 0510 0340 0081 0027 -0532 0,146 1

Matiere organique (%) 0,573 0521 0,620 0,831 0,05 -0231 0512 -0,017 1

pH 0133 0374 0118 018 0012 -0300 0,029 -0,206 0,356 1

Parametres étudiés avec coefficient de corrélation r* = 0,60 au seuil de 5%

Le facteur pH est non corrélé aux autres facteurs mesurés sur les différents sites. Il ne semble
donc pas influencer la mobilité et la biodisponibilité des éléments métalliques dans les sols.
Cependant, la spéciation des ¢léments est souvent influencée par 1’acidité du sol (pH acide) qui
rend les métaux labiles. Le pH des sols a texture sableuse est faiblement acide (5,4 — 7,3), mais
la mobilité et la biodisponibilité des éléments métalliques ne sont pas correctement prédites

avec un pH > 6 (Gandois et al., 2010).

En résumé

Dans cette partie, nous avons monté clairement que la majorité des éléments étudiés sont liés
principalement a la phase résiduelle. Cependant, dans le cas ou les conditions oxydantes et
réductrices sont influencées par des facteurs tels que la faible teneur en matieres organiques et
la texture sableuse des sols, les métaux li€s aux fractions réductibles et oxydables peuvent
devenir labiles et biodisponibles. La mobilité et la biodisponibilité des métaux dans les sols

peut conduire a la contamination des plantes qui se traduit ensuite par un potentiel risque pour
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la santé humaine. Afin d’évaluer les risques liés a la consommation des aliments produits dans
les sols maraichers de Mbeubeuss, les teneurs des divers éléments métalliques dans les 1égumes

cultivés directement dans les sites S1, S2, S3 et S4 ont été déterminées.

I1.3. Concentration des éléments métalliques dans les Iégumes

Comme évoqué dans le chapitre précédent la contamination des plantes par les métaux est la
résultante de la mobilité et la biodisponibilité de ces éléments dans les sols, qui contribuent au
transfert des éléments de la phase solide des sols aux tissus des plantes. Contrairement au
premier lot de 1égumes analysé (Partie 3, Section 1.2), ces légumes sont cultivés directement

sur les sols analysés.

Comme vu précédemment les concentrations en certains métaux sont tres basses aussi les
mesures par I[CP-MS ont été réalisées a nouveau. Ainsi de nouveaux éléments tels que le Pb et
le Sb qui n’ont pas été détectés aux premicres analyses des 1égumes du chapitre 1 de la partie 3
sont recherchées dans ces 1égumes. La concentration totale des éléments métalliques (Cr, Mn,
Cu, Zn, Sr, Sb et Pb) dans les différents Iégumes (mg/kg poids sec) est présentée dans le tableau
26. Pour les éléments communs aux deux lots de légumes (Zn, Mn, Cu et Sr), les valeurs

trouvées en LIBS et en ICP MS apres mises en solution sont en bon accord.

Les concentrations individuelles et la somme des concentrations des éléments : Cr, Mn, Cu, Zn,

Sr, Sb et Pb, dans les différents 1égumes (mg/kg poids sec) sont présentées dans le tableau 26
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Tableau 26 : Teneur en éléments métalliques (mg/kg de poids sec) dans les 1égumes cultivés
dans la zone maraichere a proximité immédiate de Mbeubeuss

Sites  Léeumes Eléménts métalliques (en mg / kg de poids sec) 2
& Cr Mn Cu Zn Sr Sh Pb  métaux
CRM 4(,)2 517 28,71 20,89 57,59 27,57 <LD 4,7
(analysis)
CRM 402 (Ref) 5,19 - - 25,2 - - -
Limites
autorisées 2,3 40 20 0,3
(Adedokun et al., 2016)
S1 oignon vert 350 38,06 926 5099 40,11 <LD 091 142,83
52 Bettrave 260 11,71 9,88 4557 23,47 <D 093 94,17
courgette 2,14 12,97 1532 39,23 30,35 <LD 0,51 100,52
poireau 322 40,29 1051 32,82 3995 0,12 130 12821
manioc 2,25 5,25 290 3464 1685 0,11 056 62,57
S3 feuilles de manioc 4,44 53,24 11,13 29,36 50,57 043 3,39 152,56
poivron vert 2,44 2196 5,71 29,29 11,77 <LD 0,88 72,05
salade 285 47,40 7,69 3600 2699 021 183 122,97
manioc 2,73 2299 3,71 3184 1954 0,18 1,67 82,67
S4 tomate 325 10,30 10,39 4153 16,74 0,13 0,63 8298
oignon vert 3,07 3918 7,65 4524 4692 <LD 1,09 143,15

<LD : inférieure a la limite de détection ; (-) : Non détecté

Les résultats de ce tableau indiquent 1'accumulation de métaux (£ métaux) trouvés dans les

légumes qui était dans 1'ordre : Feuille de manioc > Oignon vert S4 > Oignon vert S1 > Poireau

> Salade > Courgette > Betterave > Tomate > Manioc S4 > Poivron vert > Manioc S3. Les

niveaux de Cr et de Pb trouvés dans les Iégumes étaient supérieurs aux limites de 2,3 mg (Cr)/kg

et 0,3 mg (Pb)/kg recommandées par la FAO/OMS, 2011 et la norme nationale chinoise de

sécurité sanitaire des aliments (Adedokun et al., 2016), a I'exception du Cr dans les courgettes

en S2 et dans le manioc en S3. La concentration en zinc était bien au-dessus de la limite de 20

mg/kg, en particulier dans les 1égumes S1 et S2. Les concentrations les plus élevées pour Cr et

Pb ont été trouvées dans les feuilles de manioc en S3 pour Cr (4,44 mg / kg poids sec) et Pb
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(3,39 mg / kg poids sec), et a I'opposé la valeur la plus élevée pour Zn provenait d'un légume-
racine (oignon vert) dans S1 (Zn 50,99 mg / kg poids sec). La concentration de Cu retrouvée
dans toutes les especes végétales, et dans tous les sites, était inférieure a la limite maximale
autorisée (40 mg/kg), avec une teneur maximale retrouvée dans la courgette en S2 (15,32 mg/kg
poids sec). La concentration de Mn et Sr trouvée dans les légumes varie de 5,25 a 53,24 mg/kg
poids sec, et de 11,77 a 50,57 mg/kg poids sec respectivement, alors qu'elle reste inférieure a

0,43 mg/kg poids sec pour le Sb lorsqu'il est détecté, notamment dans les 1égumes cultivés S3.

Ceci montre que la capacité d'accumulation et d'absorption des éléments métalliques differe
selon les especes végétales. D'apres le tableau 26, la concentration totale moyenne trouvée dans
les 1égumes indique que les métaux s’accumulent plus dans les plantes a feuilles (feuilles de
manioc, oignon vert, poireau et salade) que dans les plantes a fruits (tomate, courgette et poivron
vert) et racines (manioc et betterave), avec un exces de 10 a 37%. Cette variation de la
concentration des éléments métalliques dans les différentes especes de végétaux pourrait étre
attribuée aux différences de leur morphologie et physiologie pour I'absorption et I'accumulation
des métaux. Les légumes a feuilles ont généralement une croissance rapide et un taux de
transpiration €levé par rapport aux autres légumes, favorisant ainsi 1'absorption des métaux par
les racines et leur translocation vers les parties aériennes de la plante (Kumar et al., 2009). Les
feuilles sont également en contact direct avec les contaminants apportés par dépot

atmosphérique issus de poussieres de la décharge ou par I’épandage.

I1.4. Isotopie du plomb

Pour estimer 1'origine potentielle du plomb incorporé aux plantes, le rapport isotopique du
plomb peut étre utilisé. L’objectif de cette approche est potentiellement de distinguer la part du
plomb anthropique de la part du plomb issu du fond géochimique. L’efficacité de cette méthode
a été démontré dans plusieurs études environnementales (Semlali et al., 2000). L analyse du
rapport isotopique du plomb peut ainsi constituer un outil complémentaire permettant
d’identifier I’origine d’une exposition.

L'hypothese est que l'origine du plomb émanant des poussieres de Mbeubeuss peut étre
différente de celle apportée par l'eau ou le dépo6t de fumier. L'eau et les autres sources
d'amendement des sols agricoles sont difficiles a collecter, de sorte que seuls les sols ont été
testés. Les rapports isotopiques 2°¢297Pb et 298207pPh des sols agricoles et des 1égumes ont été

déterminés (tableau 27). Les isotopes du Pb dans les échantillons ainsi que le calcul des rapports
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a été effectuée par ICP-MS. Un standard certifi€¢ du Pb, a une dilution proche des échantillons

de sols et de 1égumes a été analysé.

Tableau 27 : Rapport isotopique de 206/207 Pb et 208/207 Pb des échantillons de sols
maraichers et de légumes mesurés par I[CP-MS.

Rapports isotopiques Rapports isotopiques
Sols Légumes
206 /207Pb 208/207Pb 206 /207Pb 208/207Pb

S1-1 2,37 1,09 Betterave 2,36 1,08
S1-2 2,33 1,08 Manioc S4 2,19 0,97
S1-3 2,32 1,08 Tomate 2,29 1,03
Si-4 2,33 1,06 Poireau 2,28 1,02
S2-1 2,31 1,05 Courgette 2,33 1,04
§2-2 2,32 1,06 Poivron vert 2,28 1,03
§2-3 2,34 1,07 Manioc S3 2,36 1,10
S2-4 2,36 1,08 Eﬁﬁde 2,37 1,09
83-1 2,34 1,08 Oignon vert S1 2,21 0,98
53-2 2,33 1,06 Oignon vert S4 2,34 1,07
S3-3 2,34 1,06 Salade 2,27 1,00
§3-4 2,33 1,07

§3-5 2,32 1,06

54-1 2,33 1,07

54-2 2,37 1,09

S4-3 2,34 1,07

S4-4 2,31 1,05

54-5 233 1,07

Deux groupes avec des signatures distinctes ont été obtenus (Figure 31), le premier montre des
rapports isotopiques 2°>’Pb entre 1,05 et 1,09 et 2°27Pb de 2,31 4 2,37, ce groupe rassemble
la plupart des échantillons de sols et de 1égumes. Les 1égumes, courgette, le poireau, maniocs,
feuille de manioc et tomate sont inclus dans ce groupe. Et pour le deuxieme, les 1égumes,
oignons verts, Betterave, Salade et Poivron vert ont donné des rapports isotopiques différents

de ceux observés dans les sols. Cela pourrait indiquer que le Pb trouvé dans les légumes ne
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provient pas des sols, tandis que pour le premier groupe, le Pb trouvé dans ce groupe de 1égumes
proviendrait des sols.

L’analyse des rapports isotopiques du plomb mesurés dans sols et Iégumes ont permis de fournir
des indicateurs précis aux sources émettrices du plomb. La variation des abondances
isotopiques du Pb observées indiquent que les produits agricoles sont soumis a la contamination

des sols par le plomb qui provient de diverses sources.

Les rapports isotopiques du Pb notés sur 1égumes du 1°" groupe suggerent une contamination
anthropique et récente des sols par le Pb associée a la méme source qui serait la décharge de
Mbeubeuss. Ceci peut laisser donc penser aux dépots de Pb provenant de poussieres
atmosphériques sur les sols et caractérisés par le recyclage des déchets et notamment
I’incinération des DEEE dans la décharge. En outre, cette approche isotopique pourrait
confirmer 1’idée que le Pb dans les fractions échangeables (mobiles et biodisponibles) dans les
sols est le méme trouvé dans les 1égumes du groupe 1. Il semblerait aussi probable que les
signatures du plomb mesurées dans ce 1% groupe de légumes proviennent des fumiers de
volaille utilisés par les maraichers pour fertiliser les sols. Rappelons que I’amendement par les

fumiers organiques représente une source d’apport notable d’éléments métalliques dans les sols.
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Figure 31: Distribution des rapports isotopique de 206/207 Pb et 208/207 Pb des échantillons
de sols maraichers et de 1égumes.
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Ce travail, sur I’isotopie du plomb dans les échantillons de sols et de légumes, est un
complément de 1’étude sur la spéciation des ¢léments métalliques par extraction séquentielle.
Ainsi, la détermination des rapports isotopiques du plomb nous a permis de répondre tout
simplement et de fagon précise a la question concernant I’origine de la contamination des
légumes par les métaux, notamment par le plomb. L’analyse isotopique est un indice d’origine

sans étre une mesure absolue.

IL5. Evaluation du risque pour la santé a travers la chaine alimentaire

Nous nous sommes intéressés a 1’évaluation du risque sanitaire. Cette approche est utilisée afin
d’estimer les effets sanitaires sur la santé associés a la consommation des lIégumes produits sur

les sols maraichers contaminés par les métaux.

Le processus élaboré par ’'US-EPA est employé dans ce travail pour déterminer les dangers des
¢léments métalliques. Ainsi, la dose journaliere d’exposition (DJE), le quotient de danger (QD)
ainsi que I’indice de risque (IR) sont estimés. Les différents parametres calculés sont détaillés

dans la partie 2 (Matériel et méthodes).

II. 5.1. Dose journaliére d’exposition

La dose journaliere d’exposition (DJE) de chaque ¢lément métallique étudié, pour I’adulte, est

présenté dans le tableau 28.
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Tableau 28 : Dose journali¢re d’exposition (DJE) des éléments métalliques dans les 1égumes

DJE (en mg/kg/j)
Légumes Fir *
Cr Mn Cu Zn Sr Sb Pb

Betterave 11,51 0,00013 0,0006 0,00051 0,00235 0,00121 0,00005
Tomate 36,62  0,00053 0,00169 0,00171 0,00682 0,00275 0,00002  0,0001
Poireau 9,795*%  0,00014 0,00177 0,00046 0,00144 0,00175 0,000005 0,00006
Courgette 28,412  0,00027 0,00165 0,00195 0,005 0,00387 0,00006
Poivron vert 26,779  0,00029 0,00264 0,00068 0,00352 0,00141 0,0001
Manioc 98,078** (0,00099 0,00231 0,00128 0,01523 0,00741 0,00005 0,00025
ie;:ilz)i de 41,66  0,00082 0,00994 0,00208 0,00548 0,00944 0,00008 0,00063
Oignon vert 29,033  0,00045 0,00495 0,0012 0,00664 0,00522 0,00012
Salade 20,18 0,00025 0,00429 0,0007 0,00326 0,00244 0,00002 0,00016

Total

DJE 0,004 0,03 0,01 0,05 0,03 0,0002 0,0015

DJA®

0,003 0,14 0,04 0,3 0,6 0,0004 0,0035

Fir est la quantité de légumes ingérée (en g/jour)
“(Cherfi et al,.2014)

*Comparable aux épinards ;

**Comparable a la pomme de terre ;

DJA est la dose orale maximale de référence (en mg/kg/jour) ;
b (USEPA, 2002)

Les résultats obtenus montrent, pour chaque légume, des valeurs de DJE des éléments
métalliques étudiés, qui sont inférieures a leurs apports quotidiens maximal tolérable (ou DJA),
comme le montre le tableau 28. Cela indique qu’il n’y a pas de danger pour la population adulte
de consommer ces aliments séparément. De méme, les valeurs totales DJE obtenues liées a la
consommation de tous les 1égumes, sont inférieures aux DJA. Pour les éléments Mn, Cu, Zn,
Sr, Sb et Pb les valeurs de DJE sont 0,03; 0,01; 0,05; 0,03, 0,0002 et 0.0015 mg/kg
respectivement. Seule la valeur DJE de Cr pour la consommation de tous les légumes était

supérieure a la DJA (0,004 mg / kg > 0,003 mg / kg). Comme pour I’étude précédente, la valeur
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de DJA du Cr VI est prise comme référence, le chrome reste élevé et présente un potentiel

risque lié a la consommation quotidienne des 1égumes cultivés dans cette zone maraichere.

Dans le cas du chrome, nous avons donc comparé les contributions (en %) de chaque légume a

cet apport journalier estimé (figure 32).

Salade Betterave

. 6% 3% Tomate
Oignon vert

12%

Courgette
7%

bivron vert

Feuilles de 7%

manioc
21%

Figure 32 : Pourcentage de contribution de chaque 1égume dans la DJE du Cr estimée

Ainsi, la répartition de la DJE de Cr dans les légumes variait d’une fagon considérable. Les
principales contributions proviennent de la consommation de manioc (26 %) et des feuilles de
manioc (21 %). La tomate et 1’oignon vert représentent 14 et 12% respectivement. Cela
s’explique par les quantités d’ingestion moyennes par jour qui sont plus importantes pour ces
légumes. Quant aux restes des légumes (salade, betterave, poireau, courgette et poivron vert)
ils contribuent chacun a moins de 10 % de la DJE. Donc, I’ingestion d’un aliment avec le
manioc, les feuilles de manioc, la tomate et 1’oignon vert, apporte plus de 50 % de la DJE en
Cr, soit 73 %. Les aliments qui fournissent un apport au-dela de 50% de la DJE présentent un
risque pour la consommation (Mench and Baize, 2004). Cela suggere donc qu’une attention
particuliere doit €tre porté a ces produits alimentaires, par exemple le manioc dans notre étude.
En se basant sur la recommandation de I’Organisation des Nations unies pour 1’alimentation et

I’agriculture (FAO), la quantité moyenne de 1égumes consommeée par jour par cette population
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(302 g) est tres faible. En effet, dans son dernier rapport sur « Fruits et légumes — éléments
essentiels de ton alimentation », la FAO a recommandé une consommation d’au moins 400 g
des 1égumes par personne par jour (FAO, 2021). La faible consommation des 1égumes devait
normalement constituer un moyen d’éviter 1’exposition aux ¢léments métalliques et plus
particuliérement au chrome, ce qui n’est pas le cas dans la présente étude. Ainsi le controle

régulier des cultures maraichere devrait étre proposé.

L’apport métallique provient également des autres aliments. Il est a noter que tous ces légumes
étudiés (sauf la salade), sont des produits qui sont ingérés par la population du Sénégal pour la
plupart du temps, avec du riz et du poisson. C’est I’exemple du fameux plat national qui est le
riz au poisson « ou Thiébou Dieune». Il s’agit de deux aliments fortement consommés en
quantité significative par la population sénégalaise, notamment de Dakar, donc, leur apport en
éléments métallique peut participer de maniere notable a I’exposition aux métaux étudiés. Par
exemple pour le poisson, des auteurs, en étudiant la contamination métalliques (Fe, Zn et Cr)
dans une espece (Brama-Brama) a Dakar et les résultats indiquent une contamination du poisson
par ces éléments métalliques avec des concentrations de 24,4 ug/g Cr, 77,5 ug/g Fe et de 16,7
ug/g Zn (Dione et al., 2018). De méme, la détermination de la teneur en métaux lourds de
différents produits halieutiques du littoral sénégalo-mauritanien a montré des concentrations en
Pb qui sont significativement supérieures aux limites recommandées par I’OMS dans les
especes étudiées et notamment le poisson (Toure et al., 2016). Donc il est important de tenir
compte de la contribution de cet aliment pour lequel un risque d’exposition aux éléments Zn et

Pb ne peut étre exclu.

Des auteurs rapportent que le chrome, sous sa forme trivalente, est nécessaire a la vie et ne
présente aucun risque pour la santé humaine (ANSES). Toutefois, une exposition orale au
chrome hexavalent comporte de potentiel risque pour la santé des populations (Anses, 2012).
Cela signifierait ainsi que la consommation des aliments produits dans la zone maraichere, a
proximité de Mbeubeuss, exposerait la population adulte au Cr VI. Par conséquent un survenu

d’effets toxiques sur leur santé a long terme pourrait avoir lieu.
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I1.5.2. Quotient de danger et indice de risque
Le tableau 29 présente les résultats de calcul du quotient de danger (QD) et de I’indice de risque
(IR). Les données de ce tableau montrent que les QD des éléments Mn, Cu, Zn, Sr, Sb et Pb,
associés a la consommation de toutes les especes végétales, sont inférieurs a 1'unité et donc non
toxiques. Néanmoins ceux-ci peuvent étre classés Sb, Pb> Cu> Mn> Zn> Sr. Le QD du Cr
donne une valeur de 1,30 qui dépasse la valeur limite 1.

Tableau 29 : Valeurs du quotient de danger (QD) et de I'indice de risque (IR) pour les
éléments métalliques dans les 1égumes.

Eléments métalliques

Sit Lé IR
fres cgumes Cr Mn Cu Zn Sr Sb Pb
DJA (mg/kg)
(USEPA, 2002) 0,003 0,14 0,04 0,3 0,6 0,0004 0,0035
i QOignon vert 0,15 0,04 003 002 0,01 0,03 0,29
S2 Betterave 0,04 0,004 0,01 001 0,002 0,01 0,10
Courgette 0,09 0,01 005 002 0,01 0,02 0,22
S3 Poireau 0,05 0,01 0,01 0,005 0003 001 002 011
Manioc 0,33 0,02 003 005 001 012 007 0,63
Feuilles de manioc 0,28 0,07 0,05 0,02 0,02 020 0,18 0,81
Poivron vert 0,10 0,02 0,02 0,01 0,002 0,20
Salade 0,09 0,03 002 001 0004 005 005 024
S4 Tomate 0,18 0,01 004 002 0005 005 003 034

Qb 1,30 0,21 026 017 006 044 041

Toutes les valeurs d’IR sont inférieures a 1’unité aussi. Cependant on pouvait remarquer que le
IR trouvés pour les feuilles de manioc (0,81) et du manioc (0,63) étaient tres proches de 1. De
ces données on en a conclu qu’il n y’a pas de risque sanitaire pour la population adulte pour la

consommation d’un seul des 1égumes testés.

Si ’on considere les QD, il faut noter que QD n'est pas une véritable mesure du risque, mais

reflete un niveau de préoccupation concernant les éléments toxiques dans les aliments (Javed
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and Usmani, 2016). Ainsi, une valeur QD supérieure a 1 ne signifie pas que les consommateurs
adultes ont effectivement été exposés aux effets toxiques. Toutefois, ce parametre étant un
indicateur de risque sur la possibilité d'apparition d’effets toxiques a long terme, il doit étre

donc considéré.

Au vu de ces résultats, un potentiel risque sanitaire non cancérogene, lié au Cr, pourrait survenir
sur la population adulte lors d’une ingestion a long terme des 1égumes en méme temps. Les
effets non cancérogénes du Cr sur I’homme, sont bien décrits dans la littérature. L’élément Cr
dans, ce travail, désigne I’élément total, a savoir la somme [CrIII]+[Cr VI] : chrome trivalent
(Cr III) et chrome hexavalent (Cr VI). Le Cr III est la forme que I’on retrouve naturellement
dans les végétaux. C’est un élément essentiel pour 1’organisme humain (Mathieu, 2018) en cas
de carences, des effets neurologiques peuvent €tre observés (Anses, 2012). Il est a noter que
c’est seulement la forme hexavalent qui peut engendrer des risques sanitaires pour les
populations. Le QD en Cr obtenu dans ce travail a révélé donc un danger pour la population si
le chrome absorbé est du Cr VI, il serait donc indispensable d’étudier la spéciation du chrome

dans les légumes et dans 1’alimentation en général.

Compte tenu des caracteres toxicologiques et d’exposition des deux formes du chrome (Cr III
et Cr VI), nous avons envisagé des scénarii d’expositions a ces formes de Cr afin de mieux

caractériser les risques (tableau 30).

Tableau 30 : Scénario de détermination des quotients de danger pour le Cr III et Cr VL.

Scénario | CrIII | Cr VI DJE Cr III DJE Cr VI QDCr | QDCr
(DJA=1,5 (DJA=0,003 III VI
mg/kg) mg/kg)

1 0% | 100% 0 0,004 0 1,30

2 10% | 90% 0,0004 0,0036 0,00027 1,17

3 50% | 50% 0,002 0,002 0,00135 0,65

4 90% | 10% 0,0036 0,0004 0,0024 0,13

5 100% | 0% 0,004 0 0,0027 0

On remarque, a travers les différents scénarii étudiés, pour le chrome trivalent que les quotients
de danger sont inférieurs a 1 méme avec une proportion égale a 100%. Donc il n’y a pas de

risque pour le Cr III pour la consommation des 1égumes. Etant donné que 1’apport en chrome
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est uniquement li¢ a ’alimentation, on note les DJE a 90% et 100% qui sont inférieures aux
doses journalieres de Cr III conseillées (0,06 mg) par 1’agence frangaise de sécurité des aliments
(Marie and Olivier, 2005) et des QD < 1. Cependant, si la totalité ou la majorité de 1’apport se

fait sous forme de Cr VI, on constate un QD de 1,30 dépassant le seuil limite 1.

L’hypothese de 100% de Cr VI dans les 1égumes devrait étre évaluée vu que la forme trivalente

du Cr est toujours présente dans les légumes.

De plus, il a été montré qu’a la suite d’une exposition par voie orale a la forme hexavalente, le
Cr est réduit en chrome trivalente au niveau stomacal (Bourrelier and Berthelin, 1998).
Cependant, il faudra prendre aussi en compte I’apport en chrome hexavalent des autres aliments
tels que les céréales (riz, mil, blé etc.) et les produit halieutiques (poissons etc.) qui sont

consommés au quotidien par ces populations de Dakar.

On signale que 1’exposition a long terme au Cr VI, par voie orale pourrait étre associée a des
dommages tels que les troubles gastro-intestinaux (ulceres, douleurs abdominales etc...). Un
Syndrome hépatorénal ou une hémolyse intra vasculaire peut également survenir, au regard des
connaissances scientifiques (Anses, 2012). Chez I’Homme, une exposition chronique au
chrome VI via I’eau de boisson a été rapportée en Chine (Anses, 2012). Les effets liés a cette
ingestion chronique, a des doses estimées de 1’ordre de 0,57 mg Cr VI/kg p.c./j, sont des effets
gastro-intestinaux (ulcérations buccales, diarrhées, douleurs abdominales, dyspepsies et

vomissements) et hématologiques (leucocytoses et neutrophiles immatures).

Conclusion partielle

De ce chapitre, nous avons pu mettre en évidence la contamination de la zone de production
maraichere a proximité de cette décharge par les éléments métalliques. Ainsi, le transfert sol-
plante des éléments métalliques a été étudié et le potentiel risque sanitaire évalué. L’évaluation
du pH, les taux de la matiere organique et d’humidité des sols des quatre sites maraichers,
pouvant influencer ce transfert, montre des résultats conformes a la texture sableuse des sols.
L’étude de la spéciation des métaux par extraction séquentielle indique que les éléments Sb,
Pb, Sr, Cr, Cu, Mn et Zn sont principalement liés a la fraction résiduelle, la moins disponible
pour les plantes, a I’exception du Sr en S4 et le Mn en S2 liés a la fraction échangeable. Ce qui
suggere qu’ils sont mobiles et biodisponibles dans ces sites. L’étude de I’origine de ces métaux
a travers leurs teneurs totales serait lieé€ a I’activité anthropique. En effet, les données suggerent

que le recyclage informel des DEEE mené dans la décharge de Mbeubeuss pourrait conduire,
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par dépdt atmosphérique, a I’accumulation des éléments dans les sols. Par ailleurs 1’étude de
corrélation de Pearson indique que la présence des métaux dans les sols pourrait étre liée a la

matiere organique des sols, qui peut étre apporté par I’épandage dans les champs.

Les données ont montré que les éléments Cr, Zn et Pb étaient les principaux contaminants des
légumes. Leurs niveaux étaient supérieurs aux valeurs recommandées (2,3 , 20 et 0,3 mg/kg
respectivement). Aussi, selon le type de 1égume testé, 1’absorption des métaux par les especes
végétales était dans ’ordre : feuille > fruit > racine. Pour connaitre ’origine de cette
contamination de ces produits, les résultats de 1’isotopie du Pb montrent que les métaux dans
légumes n’étaient pas tous issus des sols. Les mesures ont révélé que les courgettes, poireaux,
maniocs, feuilles de manioc et tomates auraient été contaminés par les sols. Par ailleurs, a partir
I’indice de risque et la dose journaliere d’exposition calculés, les 1égumes ne constituent pas un
risque pour les consommateurs. Malgré la situation géographique de cette zone maraichere, les
légumes analysés ne présentent pas de risques sanitaires. Néanmoins, comme dans les légumes
des zone périphériques, le chrome est également présent dans les Iégumes de la zone maraichere
de Mbeubeuss avec un QD qui dépasse le seuil de danger. L’élément chrome est le seul a
représenter un danger. Une surveillance de cet élément, et de sa spéciation dans les 1égumes,

devrait étre proposée.
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PARTIE 4 : CONCLUSION GENERALE ET
PERSPECTIVES
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Conclusion générale

Les déchets des équipements électriques et électroniques (DEEE) sont particulierement
problématiques depuis de nombreuses années dans le monde. En effet, avec 1’augmentation
rapide proportionnellement a 1’utilisation des appareils électroniques et électriques ainsi que
leur composition, le traitement des DEEE est de plus en plus complexe. Ils contiennent des
quantités considérables de matériaux toxiques tels les éléments traces métalliques (plomb, le
mercure, le cadmium, le nickel et le chrome etc...), rendant ainsi leur traitement difficile dans
la gestion des déchets électroniques. Les e-déchets sont également composés de métaux
précieux ou stratégiques tels que 1’or, ’argent, cuivre et palladium, ce qui confere leur recyclage
le potentiel d'étre une activité attrayante. En Afrique de 1’Ouest et plus particulierement au
Sénégal, les DEEE ont augmenté de fagon exponentielle a cause de 1I’importation des e-déchets
des pays industrialisés qui viennent s’ajouter sur la production locale. Le probléme est d’autant
plus critique qu’il n’existe pas de circuit formel pour la gestion des e-déchets. Les DEEE sont
souvent retrouvés dans des sites de recyclage des DEEE, ou abandonnés tout simplement dans
les rues ou encore jetés dans des décharges sauvages. Des ateliers de recyclage sont organisés

de facon anarchique et peuvent disperser les métaux sur les sols.

Le but de cette these était d’évaluer les effets néfastes des DEEE sur I’environnement et la santé
humaine a Dakar, au Sénégal. Ces effets ont été étudiés a travers les éléments métalliques qui
sont susceptibles d’étre libérés lors du recyclage informel des DEEE. La principale approche
novatrice proposée pour atteindre cet objectif était d’évaluer les niveaux de contamination des
sols par les éléments métalliques et les potentiels risques sur I’environnement et la santé des
populations. Cette méthodologie a permis d’adopté une démarche multi-échelle basée sur : le
diagnostic des teneurs en éléments métalliques dans les sites de recyclage des DEEE a 1’échelle
du terrain, par XRFP et la détermination par l’analyse au laboratoire par LIBS (1); la
comparaison des concentrations avec les teneurs obtenues dans d’autres sites d’activité de
recyclage similaire (2); 1I’étude d’impact sur 1’environnement par la quantification et la
spéciation des métaux dans les sols maraicheres proche de site de recyclage des DEEE (3), ainsi
que la détermination de leurs teneurs dans des 1égumes cultivés sur ces sols (4) ; I’évaluation
du potentiel risque sanitaire, i€ a la consommation des légumes exposés aux éléments

métalliques générés par les DEEE, par I’approche proposée par US EPA (5).

En (1), au niveau des principaux sites de recyclage des DEEE identifiés a Dakar, a Mbeubeuss,

Mermoz, Pikine et Reubeuss, la contamination des sols par les éléments métalliques a été mis
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en évidence. Les données ont montré la contamination des sites étudiés par les métaux Pb, Cr,
Fe, Mn et Zn en comparaison avec les résultats du site témoin. L’étude de comparaison des sites
d’études avec d’autres sites de recyclage similaire des DEEE (2) a apporté des informations
complémentaires a I’évaluation des niveaux des ¢léments métalliques dans les sites d’étude. En
effet, la comparaison a montré des tendances de concentration des métaux trouvés dans les sites
de ce travail qui étaient similaires a celles d’autres sites de manipulation des DEEE contaminés
par les éléments métalliques et issus de la littérature. A I’issue des résultats de ces deux
approches, nous avons pu démontrer que les sites de recyclages des DEEE sélectionnés a Dakar

étaient contaminés de facon bien différente par les éléments métalliques.

Afin d’étudier I’impact environnemental (3), la caractérisation physico-chimique montre un pH
neutre (en S1, S2 et S4) a légerement acide (en S3) et des taux d’humidité et de matieres

organiques relativement faibles dans tous les sites, typique des sols sableux.

L’étude de la spéciation par extraction séquentielle suivant ’approche BCR a révélé que les
éléments (Sb, Pb, Sr, Cr, Cu Mn et Zn) sont majoritairement dans la fraction résiduelle. Ces
résultats nous ont permis de conclure que les éléments métalliques d’intérét ne sont pas mobiles
et pas biodisponible dans les sols maraichers. Néanmoins, nous avons pu constater que les
éléments métalliques pouvaient étre présents en proportions non négligeables dans les autres
fractions de certains sites. C’est le cas par exemple du Mn (S2) dans la fraction échangeable, le
Cu (S1, S2 et S4) dans la fraction oxydable ainsi que le Zn (S4) dans la fraction réductible. Ce
qui suggere que dans certaines conditions physico-chimiques, les éléments peuvent devenir

mobiles et biodisponible dans les sols.

L’¢étude conjointe de la quantification des métaux de deux lots de 1égumes produits dans les
zones maraicheres de Mbeubeuss a été effectuée. Pour le lot 1, collecté a environ 1 km de la
décharge, les résultats montrent des concentrations en Cr, Cu et Mn proches de celles des
légumes trouvées dans la littérature. Toutefois, la teneur en Zn était inférieure aux valeurs
notées dans les légumes dans d’autres pays du monde. Ceci est étonnant dans la mesure ou cet
¢lément était fortement présent dans Mbeubeuss. L’élément ne semblait pas migrer vers cette
zone maraichere. Pour le lot 2, recueilli directement des 4 sites maraichers a proximité de
Mbeubeuss (a environ 10 a 200 m), les concentrations du Cr, Zn et Pb trouvées dans légumes
étaient supérieures aux limites recommandées par la FAO, I’OMS et la norme chinoise de
sécurité sanitaire des aliments. Nous avons aussi constaté que les plantes a feuilles avaient

concentré beaucoup plus les métaux, suivies les plantes a fruit ensuite les plantes a racines.
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L’¢tude de corrélation de pearson entre la concentration des métaux dans les sols et les
parametres physicochimiques nous a aussi montré que Sr, Pb, Cr, Cu et Zn sont corrélés a la
matiere organique. On en a déduit que cette corrélation serait associée a 1’épandage par les
fumiers de volailles appliqués sur les sols maraichers par les cultivateurs, qui est riche en
matiéres organique. Le calcul des rapports isotopiques 2°9297Pb et 29207 Pb du sol et des
légumes maraichers a indiqué un groupe de légume avec des signatures isotopiques identiques
a celles des sols, ce qui atteste que le plomb trouvé dans ces deux matrices provient de la méme
source et qui pourrait étre la décharge de Mbeubeuss. Un autre groupe de 1égumes a été identifié
avec des signatures isotopiques différentes de ceux des sols. Cela a montré que le plomb dans

ces légumes n’a pas la méme origine que le plomb détecté dans les sols.

En plus de I’analyse quantitative des métaux dans les 1égumes, les risques sanitaires liés a leur
consommation ont été évalués. Le 1 lot de Iégumes donne des indices de risque inférieurs a la
valeur limite de 1. Pour le 2°™ lot, les résultats ont indiqué un potentiel risque d’exposition
(DJE > DJA) et sanitaire (QD > 1 ; IR > 1) lié a 1I’¢élément chrome s’il est absorbé sous forme
de Cr VI, et ce pour la consommation de tous les légumes ensemble. Ces valeurs de QD et IR
laissent envisager de potentiels risques sanitaires tels que des effets hémorragiques,

gastrointestinaux et syndrome hépatorénal ou une hémolyse intra vasculaire.

Du point de vue environnemental, cette these confirme I’hypothese que les DEEFE seraient une
source de pollution métallique. Mes travaux sur les sites de recyclage des DEEE a Dakar ont
bien montré une contamination des sols par des éléments métalliques et notamment de métaux
toxiques tels que le Pb, Sb, Zn, Cr, Cu et Ni. L étude sur la zone maraichere du site de recyclage
des DEEE de Mbeubeuss a montré également une disparité des sites en métaux et un pouvoir
de transfert de certains éléments vers les plantes. Les travaux sur les produits cultivés dans la

zone maraichére ont montré une contamination des légumes par le Cr, Zn, Pb et Sb.

Du point de vue sanitaire, ces travaux de recherche ont montré, a travers d’une étude
d’évaluation du risque, que [’ingestion des légumes cultivés dans la zone de Mbeubeuss
contribuent a [’exposition a long terme aux éléments métalliques et notamment au chrome. Ce
qui a permis d’informer sur les risques sanitaires de cet éléement tels que des maladies

chroniques et graves.
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Perspectives

Ces travaux de these ont contribué a la connaissance des effets néfastes des déchets
d’équipements électriques et électroniques sur I’environnement et la santé humaines. Les études
qui ont été menées au cours de cette these comportent des limites qui peuvent alimenter les

perspectives suivantes :

Afin d’¢étoffer I’aspect d’étude environnementale, il serait intéressant de déterminer la
spéciation de certains ¢léments en particulier le chrome afin d’évaluer leur toxicité réelle. En
complément de cette étude il faudrait envisager de déterminer la teneur en éléments métalliques
dans les matrices air et eau (souterraine et surface). En effet, lors du recyclage informel des
DEEE, les contaminants métalliques peuvent étre dispersés dans 1’atmospheére, ce qui peut
altérer la qualité de 1’air. Aussi les métaux dans 1’air pourraient étre transportés vers les eaux
de surface, par lessivage par la pluie ou par simple dépot atmosphériques. De méme, la
lixiviation des sols peut entrainer les éléments métalliques qui sont trouvés dans les sites

maraichers vers les eaux souterraines de la nappe.

D’autre part, une perspective pourrait concerner 1’étude sur les polluants organiques persistants
(POPs) tels que les Hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP) et les dioxines et furanes.
En effet, ces polluants peuvent étre libérés lors des procédés d’incinération des e-déchets dans
Mbeubeuss. Ils présentent des effets toxiques sur ’environnement et la santé humaine. En
raison de leurs propriétés ubiquistes, les POPs peuvent €tre recherchés dans tous les milieux de

I’environnement (eau, sol, air et végétation).

Concernant 1’évaluation du risque sanitaire, une des perspectives serait d’évaluer exposition
aux éléments métalliques par voie d’inhalation des populations de recycleurs. Les effets sans
seuil (ou cancérigene) et I’exposition des enfants aux ¢léments métalliques peuvent étre étudiés.
Si I’objectif de cette ¢tude ne visait pas I’exposition aux polluants organiques, une évaluation
du risque a I’exposition aux POPs pourrait étre envisagée aprés une étude des niveaux de

contamination dans les milieux environnementaux.
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Tableau 31: Concentrations totales des éléments métalliques (en mg/kg) dans les sols des sites
maraichers au voisinage direct de la décharge de Mbeubeuss.

Annexe 1
étaux (m
Site Cr Mn Cu Meta;n - Sr Sb Pb
S1-1 3,64 7,79 1,63 33,33 27,40 2,84
S1-2 3,69 10,75 1,12 45,41 30,31 1,77
S1-3 10,28 42,18 5,63 82,95 93,25 5,25
S1-4 8,43 66,51 9,09 32,06 50,71 0,54 8,48
Minimum 3,639 7,789 1,124 32,063 27,402 1,773
Maximum 10,281 66,507 9,088 82,947 93,251 8,483
1°" Quartile 3,674 10,008 1,507 33,015 29,583 2,574
Médiane 6,060 26,465 3,631 39,371 40,512 4,043
3éme Quartile 8,895 48,264 6,493 54,795 61,347 6,055
Moyenne 6,510 31,807 4,369 48,438 50,419 4,586
Annexe 2
Site 2 Métaux (mg/kg)
Cr Mn Cu Zn Sr Sb Pb
S2-1 5,22 29,45 3,60 38,65 17,04 5,09
S2-2 8,58 55,26 5,07 44,82 52,66 3,96
S2-3 9,90 95,41 8,41 47,60 33,13 5,49
S2-4 3,35 15,76 2,41 59,94 9,69 0,51 3,47
Minimum 3,350 15,762 2,412 38,653 9,688 3,471
Maximum 9,897 95,414 8,413 59,938 52,664 5,485
1°" Quartile 4,750 26,030 3,306 43,280 15,205 3,841
Médiane 6,899 42,355 4,337 46,213 25,087 4,529
3éme Quartile 8,910 65,297 5,906 50,687 38,013 5,191
Moyenne 6,761 48,971 4,875 47,754 28,131 4,503
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Annexe 3

Site 3 Métaux (mg/kg)
Cr Mn Cu Zn Sr Sb Pb
S3-1 15,72 335,35 16,37 130,42 48,89 21,10
S3-2 7,31 101,75 5,96 42,13 26,09 7,05
S3-3 3,04 106,90 2,54 26,82 10,78 4,61
S3-4 11,50 204,26 10,57 77,63 40,63 0,16 14,11
S3-5 10,30 129,00 10,03 88,39 29,90 0,35 12,54
Minimum 3,04 101,75 2,54 26,82 10,78 0,16 4,61
Maximum 15,72 335,35 16,37 130,42 48,89 0,35 21,10
1" Quartile 7,31 106,90 5,96 42,13 26,09 0,21 7,05
Médiane 10,30 129,00 10,03 77,63 29,90 0,26 12,54
3éme Quartile 11,50 204,26 10,57 88,39 40,63 0,30 14,11
Moyenne 9,57 175,45 9,09 73,08 31,26 0,26 11,88
Annexe 4
Site 4 Métaux (mg/kg)
Cr Mn Cu Zn Sr Sb Pb

S4-1 7,22 52,46 5,84 51,15 25,37 0,10 13,48
S4-2 7,15 118,95 3,70 41,67 26,76 5,13
S4-3 10,93 146,55 10,59 179,65 27,38 0,21 17,25
S4-4 5,32 147,79 5,22 51,71 25,65 4,53
S4-5 10,82 129,19 15,49 149,27 21,82 0,26 52,58
Minimum 5,32 52,46 3,70 41,67 21,82 0,10 4,53
Maximum 10,93 147,79 15,49 179,65 27,38 0,26 52,58
1¢" Quartile 7,15 118,95 5,22 51,15 25,37 0,15 5,13
Médiane 7,22 129,19 5,84 51,71 25,65 0,21 13,48
3éme Quartile 10,82 146,55 10,59 149,27 26,76 0,23 17,25
Moyenne 8,29 118,99 8,17 94,69 25,40 0,19 18,60
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