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Rl!sumé 

Thèr.Jc g~nér-1-l de recherche ; Etude géochiJT!iquc d' élfrr,çnts Cll de comoosés 
toxiques (nnttÏrefs-ou s01t1iétiqnes) susceptibles de conta;niner le milieu 
marin de façon continue ou accidentelle. 

- Les prc:~icrs résultats concern:mt le comy.>ortement de cœnposés 

organo-métalliques (nlk-yls plomb : plo:nb tétra-éthyl et méthyl) sont résumés 

dans cc rapport. La technique d'analyse du plomb organique dnns les sédiinents 

( 
• ' 1 • · • • • 1) • .,. • · r par mlncra-~.1sat1on ou cxtract1on au rr~:t,1ano a ete r:nsc au pcnnt. ,.es 

premièn;s oètsen'2tolons sont scule"7:cnt basées sur les analyses Je plo::1b 

rdnéral. Lrl. JG::rG.cbtion du PTE d::ms l'eau de nr::r et la rh2.se sédimentaire est 

beaucou;> plus rapide que celle du Pr.-.r. Les rayons UV ont tme action il:1porta.TJ.te 

sur cette dégrad::rtjcn. Les produits FiE et fTf:<, de par leur densité élci-·éc 

(+ de 1, S), leuri~~solubilité. tlcms l' e::lU, di ffuscnt très fnible:.1ent dans l'eau. 

Ils se dézradent sur le foEd marb1, où ln de:nsi té du s(d:irï<cmt déposé jouera 

un rôle important dans la dégradation. 

La suite du travail sonsistera à mettre en ~onctionnement un 

appareil chro~atogra:1hiqut·: p-er::!ettant ~'analyse c;u.:llitative et quantit::rtive 

des divers dérivés organiques forr<és déms la déç:r::1clation du PfE au stagç 

final de plomb minéral, et étudier la cir:.étique de cette dégradation. 
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1 - INl'RODUCT TON. 

La composition chimique de l'eau de mer naturelle résulte 

des différentes réactions se produisant entre l'eau naturelle et les 

produits organiques et inorganiques présents à la surface terrestre. 

L'introduction de produits artificiels dans le milieu marin provoque 

de nouveaux phènomènes géochimiques responsables de l'apparition de 

nouvelles espèces chimiques dans la..,'iTiatrice de l'eau d'e mer et dans 

la phase sédimentaire. Panni ces produits, les dérivés métalliques 

et en particulier les organo-métalliques prerment un rôle important 

du fait de leur place dans l'industrie moderne. Ainsi, ils sont uti-

lisés comme fongicides en agriculture, antidétonants des carburants, 

comme élément de synthèse en chimie-organique, matière active des 

peintures antifouling. 

L'introduction de ces produits dans le milieu marin peut-être due 

à un rejet faible ma~ continuel, (ex : organo-métal des peintures 

antifouling présents sur la coque des bateaux)' et diffusant lente-

ment dans l'eau ou à une pollution massive accidentelle, (ex : nau­

frage d'un bateau transportant des composés organo-métalliques}. 

Nous étudieron-s d'abord plus spécialement les alkyls plonb, intéres­

sants à coru1aître du fait de leur grande utilisation dans l'industrie 

pétrolière, (actuellement la production mondiale d'alkyls plorah est 

de l'ordre de 300 000 toru1es de produits par an). Dans l'étude du 

comportement géochimique de ces composés, plusieurs aspects seront 

à considérer 

- Connaissances des propriétés physicochimiqucs du produit lui-même. 

- Stabilité, décomposition ou dégradation dans le milieu marin. 
C·1écanismcs, cinétique ... ) 

Possibilités de réaction avec les éléments ou les composés :1résents 
dans l'cau de mer, ou avec les particules en suspension. 

. ... 1 . ... 
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- Possibilités de réactions avec la phase séùimentairc. 

- Nature des produits de dégradation intennédiaircsct des composés 
finaux. 

- Détermination de la phase dans laquelle se trouvent les produits 
de dégradation finau.x. 

Si les composés organo-métalliques ont fait l'objet de publications 

concernant leur synthèse et leur analyse en milieu ~?rganique, peu 

d'articles sont parus sur leur comportement en milieu aqueux et dans 

les phases sédimentaires marines. cè's composés peuvent, sous certaines 

conditions favorables, cl 'une f~<U't se fcnner naturellement dans le 

milieu, et cl' autre part dOJmer, lieu à des réactîon de décomposition 

- • ~~~~~E~Q!!_!!~!~E~!!~ ~ outre les réactions chimiques d'échange, 

d'adsorption sur les particules en suspension, de chélation, complexa-

tion, il peut se former des associations entre fragments de molécules 

organiques, (provenant de substances organiques naturelles ou synthé­

tiques présentes ou apportéeslors de rejets urbains et industriels), 

2. 

et certains éléments métalliques présents à l'état de traces ; cer­

taines réactions telles les méthylations de métaux sont ainsi possibles 

(Pb, Se, Hg, As) sous 1' influence éventuellement des microorganismes pré­

sents dans_ù~ ~nilieu; la méthylation du mercure et de l'arsenic, par 

les microorgàrüsmes a ainsi été mise en évidence par .] .M. l\DOD' (1974). 

Lè -méthylmercure et probablement l'éthylmercure semblent aussi se 

former assez facilement clans la nature. S. Jensen et A. Jernelov (1969) 

ont montré que certaines bactéries aérobies présentes clans les vases 

marines ont la propriété de transfomcr le mercure inorganique en 

phénylmercure. Bache et Coll. (1971) ont monti·é par ailleurs que le 

mercure ingéré par les poissons était transfonné à 95 % en méthylmercurc, 

probablement sous l'influence de la vitamine B 12. 

. .. 1 . .. 
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P. T .S. l\ONG et ColL (1975), concluent que 1' incubation de 

sédiments contenant du plomb dmme naissance à du plomb tétra­

méthyl ; les sels ~.Je3 Pb+ sont rapidement transfon11és en He4 Pb 

par les microorganismes des eaux 'de lac, avec ou sans lum.ière ; 

et la transfonnation du plomb minéral (ex Pb (No3) ;~Pb cl 2) en 

Me2 Pb se produirait en plusieurs occasions en présence de cer­

tains sédiments. La transformation du plomb minéral en plomb 

organique semble donc être un procr..,ssus purement biologique, étroi­
'1. 

tement lié à la présence ou à l'absence de microorganismes. Ces 

mêmes auteurs ont montré '(1976) de plus que la çonversion du 

sélénium sous fon11e minérale ou organique en composés volatils, 

tels le diméthyl sélénium ou le diméthyl disélénium, avait lieu dans 

les sédiments lacustres sous l'influence des microorganismes pré-

3. 

sents. Cette transformation a pu être réalisée sur des cultures pures de 

bactéries. De telles réactions biologiques ont une place importante 

dans le cycle naturel de transfonnation des éléments. 

- • E~~~!i~!:~-~~-~~g~~~~!~~!:: Cependant l'introduction artificielle 

dans te cycle naturel de transfon11ation de composés organométalliques, 

peut entraîner des réaction de dégradation de ces composés; ces dégra-

dations peuvent éventuellement apporter les parties moléculaires or-

ganiques nécessaires à la méthylation des métaux minéraux déjà présents 

dans le milieu et donner ainsi naissance à des dérivés de dégra~1tion 

peut-être plus toxiques que les produits initiaux. De telles réactions 

de dégradation peuvent être rencontrées dans les milieux recevant de 

manière continue un élément toxique, c'est le cas par exemple de 

certains organo-étains, organo-zinciques, utilisés comme agent toxique 

dans certaines fonnulations de peintures antifouling. Leur dégradation 

.... 1 . .. 
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(à proximité des cales de radoub par exemple), entraîne des dépôts 

importants de Zn et Sn ; la libération des fi.·agments organiques 

pourra entraîner des réactions chimiques secondaires dans les phases 

aqueuses et sédimentaires. 

2 - r~YSE DES ALKYLS PLO~ffi. 

L'analyse du plomb 1ninéral dans différynts milieux, 

(eau, air, roche, sédiment, matériel biologique) est maintenant 

bien connue ; le dosage des organe-plomb et en particulier des 

alkyls plomb, est aussi facilement possible dans la mesure, où 

par extraction puis minéralisation, le plomb organique est tnms-

formé en plomb minéral mesurable par les méthodes classiques que 

constituent la colorimétrie, la fluorescence X, la polarographie, 

l'absorption atomique. Les tableaux A et B mettent en évidence les 

protocoles analytiques et les seuils de détection dans le cas d'échan-

tillons d'essences, d'air ... ; C.R. SIROTA et J.F. USŒ (1976) analy-

sent les alkyls plomb dans des échantillons bioJogiques par absorption 

atomique. Seules les méthodes chromatozraphiques pcmnettent de dif­

férencler les divers con:;tituants alkyles contenus dans un échantillon 

(en particulier les dérivés méthylés). D'autre part, il apparaît que 

le couplage chromatographie en phase gazeuse - absorption atomique, 

dmme de très bon résultats Chau, Wong, Goulden, (1976), par ce 

4. 

procédé ont séparé et détecté des alkyls plomb dans des phases aqueuses 

et sédimentaires, à raison de 0. 1 ng de plomb. 

Nous ùonnerons_plus de détaüs sur cette technologie à la 

fin de ce rapport. Notons qu'un couplage chromatographie - spectogra-

phie de masse serait l'outil idéal Je dé:tennin::ttion qualitative et 

q\!tantitative des alkyls plomb clans un matériel biologique, sédiJ;Jcntàire 

... / .. 



- k1alyse des boues résiduelles des cuves à carburants 

Extraction au méthanol. t1inéralisation par acide DE 10 à 25 000 ppm 
POLAROGRAPHIE 

... nitrique._ Evapo_r_ation puis .mise .en solution-par- .aGide ...... en Pb (rna.sse/masse} -

w 
v 
'Z 
lU 
tl' .a 
CJ1l 

tu 

l~.BSORPT ION 
ATŒ.UQUE 

roSAGE PAR 
LE MOI"\DCHLO­
RURE D'IODE 

chlorhydrique. Analyse. 

' ' 
- Dilution dansMITIK, stabilisation par de 1' iode et un 

sel d'arrunoniwn c.uaternaire. Analyse. 
0 

(Longueur d'onde 2833 A). 

-Dilution dans un produit lourd en présence de l'iode, 

extraction de la phase aqueuse. Attaque par acide 

nitrique, dilution dans de l'eau PH S. Titration 

par EDTA. 

_Dilution dans le chloroforme en présence d'iode et 

1 de 2. 5 à 25 ppm 

en Pb (mg/1) 

de 26 à 1300 ppm 

en Pb (mg/1) 

1 

de chlorure d'ammonium tétraéthyl et exposition aux UV . 

. ~1L1'HODE Extraction par du nitrate d' arrunoniwn. La phase aqueuse 
l COLORI\Œ-1 TRlQU.B est filtrée dans une solution de sel de disodium de 

L 
_ _ 4 - (2 - pyridylazql_- r~~QIÇ}JJ.ol~<l~hYcl.!:.2~Qe ___ ~n Pb _ _(J11g/~)----~-· ----· 

. _ ~ ...... _,.;.;..;...··~·-J---d_'_am_rrn~o_n_:iun_· _.t._T __ i_t_~~g~ __ co_f_~Iünétr~que du PAR (4490 wn) 

de 2.5 à 25 ppm 

OCTEL livret 21/74 

.4J"JS!/ASD1 03237-74 

lu\JSI/ AWI 03341-7 4 

.t\NSI/AS'Dt D3348-74 



lf''U"'t 

tiJ!:,. 

-Mélange de l'échantillon d'essence avec une solution 

de Bismuth 2 - ethylhexoate - Analyse par fluores-
~LUORESCENCE X cence X. 

de 2.5 à 14Q pprn 

en Pb (mg/1) 

A'JSI/ASThl D3229-73 

--------~----~~------------~--------------~-------------+--------------~ 

)JSAGE PAR 
'O~OCI IORURE 

ID' IODE 

-Colonne en verre çlé\ 3,pieds de longueur sur 1 de pouce 
' 4 

10 % PEG 20n sur 100/120 mesh. Porasil C. 

- Barbotage dans une solution de monochlorure d'iode. 

ajouter de l'iodure de potassium et faire une attaque 

à l'acide nitrique~t~_mponner puis ajouter de la dithi­

zone. Dosage calorimétrique du dithizonate de plomb. 

- Colonne en verre de 1 rn de longueur sur 0.3 rn de 

CHRŒIATOGRAPH E di3JTiètre. Chomosorb P 80 - 100 sur silicone 

8E - 52 10 no. Température colonne 80°. Injecteur et 

détecteur 130° C. 

à partir de 0.2 ppm 

à partir de 100 ppb 

en Pb (mg/1) 

CO KER 

OCTEL li~ret 21/74 

CANTUT I et CARTON! 

Journal of chromate-

graphy. 32 (1968) 

641 - 64 7. 



s. 

ou en milieu aquetL'<:. 

Les différentes études effectuées sur la toxicité des 

alhJ'lS plomb montrent que celle-ci n'est pas négligeable. 

En effet le PTE se trouv~ rapidement transformé en trié-

thyl-plomb. Lors de son administra~ion intraveineuse sur des rats, 

24 heures après l'introduction du PTE, 50% du plomb total dans 

les organes mous est constitué de triéthyl plomb ; les taux les 

plus élevés se trouvant dans le foie, le rein, le cerveau et le 

sang. Ce phénomène se retrouve chez l'homme. Des études in vitro, 

montrent que les 1nicrosomes de foie de rat et de lapin, aussi bien 

que des reir4 peuvent eux aussi déalkyler le PrE et le triéthyl plomb, 

(Bolanon\\'ska 1967-68), (Bolanonwska et Garczynski 1968), et (Bolanom:ska 

et Wisniewska-Knypl 1971). Les symptônes toxiques naissent in vivo, 

du fait de la fonnation de triéthyl plomb qui est responsabl~ des 

effets toxiques. Le triéthyl plomb est stable et empêche l'utilisation 

du lactate ét-l'oxydation du glucose par le cerveau. Le diéthyl plomb 
~-.·:·--

(autre corn posé de dégradation) est lui beaucoup moins toxique et 

ses effets sont différents. Il ne réagit pas avec l'EDTA x, tout comme 

çl'ailleurs le tétra et le·triéthyl plomb (Gremer, 1959). 

Pour plus de précision sur la pathologie et la toxicologie 

ainsi que sur les précautions à prendre, so référer à l'annexe· 1. 

. . ... . -- -- - - ~ - . ~- -- -- --- - - - - - ,. .. - .. 

!t EDTA éthylène diamine tétracétique. 

/ 
/ 
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6. 

4 - ~ÇI§Ef~I!Q~~-~~t§!ÇQ:ÇU!~!QL~~-~~§-~~YL§_r~Q~~- (PASCAL - Traité 

de chimie minérale- Tome VIII). 

Les tétraalkyls plomb normaux sont des liquides incolores. Si 011 

met à part le plomb tétrarnéthyl qui peut e~)loser lors de sa distillation, 

ce sont des composés stables jusque vers 100°C. Les tétraalkyls plomb se­

condaires sont cependant moins stables que les composés à chaîne droite 

correspondante. 

1 ~ . Potent . t 0 Ebul. to Fusion Densité Indice de Composé (OC) (oC) à 20Q c réfraction d'ionisat 
' (Volts: 

(CH3) 4 Pb 11 0°C/760nrrn - 27,5 1,995 1 '5120 11 '5 

(C2 H5) 4 Pb 82°/13rnrn - 1,653 1,5198 12,3 

Les composés organo-métalliques du plomb sont panni les composés 

organo-métalliques, les moins réactifs. Ils sont stables à l'air, à la tcm-. 

pérature ordinaire. Insolubles dans l'eau, ils résistent à l'action des 

solutions basiques et même parfois à l'action des acides. L~s réactions les 

plus importantes conduisent à la rupture de la liaison Pb - C. Dans ces co~­

posés, les·11aisons Pb - C sont beaucoup plus fragiles que les liaisons C - 1 

La plupart des réactions de décomposition résultent donc de la rupture de 

la liaison Pb - C. Cette rupture peut présenter, en outre, un caractère ioni 

que marqué. Effectuée par décomposition thermique, elle conduit à la fonna­

tion des radicaux libres. PANETH et coll. ont montré que le tétraéthyl plo~b 

et le tétraméthyl plomb, chauffés sous pression réduite, dans un courant 

de gaz inerte donnaient naissance respectivement à des radicaux libres mé­

thyle et éthyle. Dans les produits de pyTolyse de tétraméthyl plomb, STI·D>:S ~ 

:MAC NA\fEE et HURD ont identifié 1' acétylène, le 2 - méthyl 1-·2 propène, le 

1 

1 
/ 

/ 



7. 

pyrolène, l'éthylène, 1 'hydrogène, le méthane et 1 'éthane. De même l\lEil\IHT 

trouve l'éthylène, l'éthane, le butane, l'hydrogène, et les butylènes par­

mi les produits de pyrolyse du plomb tétraéthyl. 

Les dosages du plomb dans ses composés organiques sont effectués 

par les méthodes classiques d'analyse minèrale après que l'on ait dissocié 

ces composés et engagé le métal daEs une combinaison minérale. Les alk7ls 

plomb sont décomposés par action d~vn halogè11e X à la température ordi­

naire. Le plomb peut ensuite être ~acilement dosé sous la forme Pb x2. Les 

aryls plomb sont oxydés soit par un mélange sulfonitrique convenable, soit 

par l'acide nitrique seul, soit par de l'acide sulfurique additionné de 

30 % d'eau oxygénée. 

1 
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PRODUITS ~tasse mo- Densité de T (oc) T (oc) Solubilité Tension ( 

-------- léculaire 20°c/4°C f eb dans l'eau vapeur er 
(g) r.1r.l H(T 

b 

~&.::saa::s&Wif .... &4 -p ..., :~;j'tri'$;'_";~ ~~~'-·· -~-"~a:w-- -~-· ·-":!]';'~-~~ ~~=-~~ ~'"~-~_;;l'"~~~~~~ 

PTE oct el 

PTE pur 

PD1 oc tel 

PP.-1 pur 

TOLUE\'E 

c2H4Br2 -

c2H4Br2 -

C2H4cl2 -

c2H4cl 2 -

1, 586 1> 39 - -

323,45 1,650 - { ... 
1 ,588 1> 55 - -

~ . -
267,34 1,995 -

-

92' 14 0,867 - 95 

1 '1 ) 2,055 - 63 

r 98,96 
1 '2 J 2,180 + 10 

1 '1 
.. ) 

1 , 178 - 96 f r 187,86 
1 '2 1 1,256 - 35 

d •.. -
..,. Température où le dibromoéthanç corrtmence à geler 

{ Le PTE commence à se dégrader avant l 1ébullition­

o Très faiblement soluble-

PT.\1 pur 

. 17,86 % 

18,81 % 

- 0 62 

zoe 0 0, 2( 
~ 

- ê 65 
-

110 ê 23, T 

110 Insoluble -
110 Insoluble 

-
131 ê 

57 ê 

84 0 ... 
' 

......"~ ..... ~':..>lôli!JJ1 ...... ~ 

! 

TABLEL\U 1 . 

1 

50,83 % 

17 '86 '% 

18)82 % 

\t , ~,45 % ~I 
-·-----~~-----~·l·-------------~,~-----"i--------~, 

TOJ,UE:\E 

Colorant ·1 1 1 ,84 % l 0 ,Oô ~" 
antioxvdant ct inhibiteu~, · 

~~~~~~~~~-~~~~~----~~--------·------~-~-·---~-~-----------------
Tous ces clü ffrcs sont donnés en poürccntagcs J~ussjqucs- [;\I3Lf:.AU 2. :---------

1 
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-
ALCOJL 

--
ET l-IER 

ACETO~'E 

-
BE\?.EXE 

TOWHŒ 
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00 

00 

s 

00 

i insoluble 
ô peu soluble 
v très soluble 
s soluble 

i 

SOLUBILITE DES CONSTITUANTS DANS DIVERS SOLV.fuli.JTS ------------------------------------------------

DICHLOROETHANE DICHLOROETHANE DIBROMJEfl-ù\;~E D IBROMOET!-lAi'JE 
1 - 1 1 - 2 1 - 1 1 - 2 

\ 

-
ô ô i ô 

v v s v 

v 00 v 00 

00 co 00 00 

00 co 00 00 

oo soluble en toutes proportions 

PTE PDt 

i i 

ô s 

s s 

s s 
•' 

s s 



'1 
J4~~-~~~+-~-!-~1·4-~~~~~~4-~-~~.~~~~l··~-~~-+4~-l--~~~-~+4-~~-4-~-~~'-+1 ~~-+4~~·4-·~~-~-~~ 

- ~1- - -l--1-t--1-:1-l-...J.-1-4- -H-f- -·-H-...1-f--l +~H-+-l-4-~1-J-...j......j..-4--~-~~-++f·-1-~- t-+- -i-l-t-~-+-~4-f-t-·~-l-f .-J-'T~++-+-·~+-1 
f-1-1-t- -1-f-f- - -~~f- ~1-1- -l-++-1++-i-1-+-+-+-+-+-i-~+I-+-+-J-f--1--1-·~-+l-1--+--l .. '--

. - -1-f-+-+-1--l- · ·-1-1--- ·-H-- f-- ·· 1 1-1-11· - H-~·- · ~~-î· 1·+-+-~~-l-++-+~ 

.0 
n.. 
Cl 

" 
" 
Q) 
:J 

/ 0' 

"' •CJ 
c:: 

.D 
E 
0 
o. 
0> 
'0 
Vl 
Q) 

E· 
E 
(1J .... 
Cl 

1 ml de plomb alkyle 

'!~b~~ll-1• Equivalence g de plomb par ml de plomb alkyle : PTE et IYfl\1 



5 - EfUUES P~ŒLI~II~~\IRES DE U\lDRATOIRE. 

5.1 -Introduction. 

Le but des premières eÀ1)érimentations essentiel-

lement qualitatives, est d'étudier le comportenent des alh~ls plomb 

dans l'eau de mer et au niveau de la phase sédimentaire ; ainsi, plu-

sieurs paramétrés susceptibles de ~faire varier ce comportement sont 

à considérer i ~ 

temps de contact produit alkylé - eau de mer ou sédiment, 

. influence de l'oxygène, 

• influence de la concentration du produit introduit .... 

Dans chaque cas, il est intéressant de rechercher la répartition des 

produits alkylés ou dégradés à l'état de plomb minéral dans les phases 

aqueuse ou sédimentaire. Tous les essais sont effectués à l'aide de 

suspensionsde vases marines naturelles prélevées en rade de Brest. 

5.2 - Comportement des produits alkylés lors de leur introduction dans 

· le milieu. 

5.2.1 _:-_Comportement dans l'eau de mer. 

Le PTE et le PTM commercim.L..: introduits à 1 'aide 

8. 

d'une pipette Eppendorf en quantités· variables de 5 à 50 )Jl forment dans 

1,' eau des gouttelettes qui tombent directement sur le fond. 

En cas d'agitation violente des tubes ~ essai, il sc foJ.111e w1e émul-

sion particulièrement instable qui se décante instantanément ; dès 

arrêt de 1 'agitation il se refon:1e alors des goutelet.tes sur le fond. 

On obsenre cependant la formation d'un film jaune en surface il est 

possible d'éliminer en partie ce film en agitant légércn:ent le tube 

à essai ; on peut alors vojr les produits to1:1ber rapidement sur le 

fond. Le produit restant/en surface ayant une forte tension de vapeur, 
1 

/ \ 

1 ... 1 . .. 
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s'élimine par évaporation (voir caractéristiques physico-chimiqucs). 

Un dépôt de couleur jaune est alors observable sur le bord supérieur 

des tubes à essais. Cependant lors de l'injection directe des produits rfE, 

PfM au sein de la masse d'eau et non plus en surface, on constate 

la formation de goutelettes de produit, se rassemblant instantanément au 

fond de 1 'eau sans apparition de film jaune en surface. On peut donc 

conclure que le film, en surface, n'est pas constitué de toluène pur, .,, 
mais de PIE ou de PTH retenu par la tension superficielle de l'cau. 

5.2.2- Comportement à l'interface eau-sédiment. 

Les produits, introduits à l'interface eau-sédiment, for-

ment lll1e ou plusieurs gouttes semblant insolubles. Nous constatons 

que le volume total de ces gouttes à l'interface eau-sédiment, correspond 

au volume de produit injecté. Il n'y a donc aucun phénomène de dilution 

instantanée. Nous pouvons donc penser que ces gouttes ne sont pas unique­

ment fonnées de dichloroéthane et dibromoéthane (comme pouvait le faire 

penser leur comportement dans l'eau), mais contiennent aussi du plomb 

tétra-éthyl et du plomb tétra-méthyl. 

5.2.3. ::.:·['injection dans l'eau de mer des divers additifs entrant 

dans la fabrication du PTE et PTI1 commerciaux donne les résultats suivants 

c2H4cl2 c2H5Br2 C7H8 l 
, 

Dichloroéthane Bibromoéthane TOLlJEt-.TE 

~ . - --~--- .. -- ~"" 
Insoluble to1:1be sur le Insoluble tombe sur le Reste en sur race de 

1 • 
fond (d -- 1. 2) fond ~d "' 2. 1) 1 ]. 

1 

CéfZI - ~)V;,tpcryation lcj te d --- _ .. ,,), -~~«~-.. --- ~,.. ...... ---.- .. ··'""'!-- e~A--

1 

! TABLEAU 5. 
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5.2.4 - Influence de la densité elu sédiment. 

Il est possible d'nbserver trois phénomènes distincts 

au niveau de l'interface eau-sédiment selon la densité du sédiment for-

mant le fond nmrin ; le tableau suivant met en évidence les résultats 

obtenus avec trois sédDnents de densité différente : 

Sédünent à forte 
densité tassé par 
centrifugation 
3000 tr/nm - 5 mn 

Sédrnent 
moy erme 
d"' 1.5 

,, ' 

.... d ~ . .. lS"d. .... d . .. a enslte e JJnent a enslte 
faible 
d "' 1 • 1 

Le produit forme Le produit forme un Le produit s'en-

une grosse goutte petit cratère à cha fonce directement 

qui roule sur 13. que point d'impact dans la phase sé-

surface du sédiment des gouttes. On dimentaire et aprè 

à la façon d'une observe donc une déposition du nua-

goutte de mercure, très faible pénétra ge de sédrnent 

on observe aucune tian dans la phase provoqué par 1' im·-

pénétration dans la sédimentaire. pact des gouttes 
-

phase sédimentaire. la surface offre 

un aspect identi-

que à celui obser-

vé avant l'intro-

duction du produit 

TARLEAU 6. 

/ 
j 

1 

/ 



5.2.5 -Conclusions. 

Ces tests simples correspondant à des rejets 

acciden~els ct rapides de grandes quantités d'alkyls plomb dans le 

m.ilieu marin nous pennettcnt de penser que les produits cor.ccrnés 

vont rester localisés, sur le fond marin à l'interface eau-sédiment. 

Selon la densité du sédiment, ces produits seront soit tout de suite 

absorbés par la phase sédimentaire, soit fixés à l'interface, ou bien 

dernière hypothèse ils se comporte~<.cr.1 comme une grosse nappe de mercure .,, 
pouvant éventuellement se déplacer sous l'influence de violents 

courants de fond. 

' 

/ 
1 

1 

11. 
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5.3 - Justification ùu choix des tcclmiques opératoires. 

-Méthode d'analyse. 

Dans tous les essais, nous avons analysé leplomb 

minéral sans chercher à différencier les produits de dégradation inter-

médiaires. Par minéralisation, le plomb organique est transfonné en 

plomb minéral mesurable par les techniques d'absorption atomique et 

par polarographie impulsionnelle. 

Afin d'obtenir~es essais reproductibles et conpa-
~ 

ratifs, de nombreuses précautions doivent être prises : 

- homogénéité des suspensions de vase préparées à partir d'une solution 

de vase concentrée, de l'ordre de 40 g/1. Afin d'éviter les erreurs, il 

s'est avéré indispensable de tamiser la vase à 100~. ou 63~ . L'essai 

suivant met en évidence les différences d'erreur obtenues en considé-

rant la vase naturelle brute et cette même vase tamisée à 10~ microns. 

~ase naturelle brute - Vase naturelle taminé à 
100 ~ 

g séd:iment. sec/50 ml (J sédiment. sec/SOnl C> 

"" 

1 1.82 1.68 " 

2 2.07 1.65 
---

3 1.01 1.69 

4 
1 

2.53 1.69 
·o •• 

5 t . 3.10 1. 70 

6 2.85 1. 70 

7 2.43 1.60 

8 2.09 1. 62 
r--~-=--= -· ~ ............ _ 

Lu~ -~---1 
moycrmc. 1.66 ----

---.. ·. ~~ ~ - -._., 

TfiJ)T12/\U 7 • 
------~--~-

/ 
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La récupération des alk.-yls plomb organiques des phases 

sédll~ntaires doit être parfaite et totale si on veut suivre leur dégra­

dation en fonction du temps dans ces phases. Cette extraction des alkyls 

plomb non dégradés à l'état de plomb minéral est réalisable à l'aide de 

nombreux solvants : méthanol, benzène, toluène, éther. Nous avons utilisé 

le méthanol. Contrairement aux solvants aromatiques qui ne "mouillent" pas 

le sédiment, le méthanol ''mouille" parfaitement les particules et permet 

ainsi une meilleure récupération. Ce solvant est d'ailleurs utilisé dans ..,, 
l'industrie pétrolière pour l'extraction du plomb organique des boues 

11 

résiduelles des fonds de réservoirs. Pour obtenir une récupération optimale, 

il est toutefois nécessaire de procéder à 4 ou 5 extractions successives. 

Toutes les minéralisations de sédiment contenant du 

plomb organique sont effectuées à chaud par un ajGut d'une solution de Brome 

dans du tétrachlorure de Carbone et un ajout d'acide nitrique concentré. 

Tout le plomb organique se tro~~e ainsi minéralisé. 

5.4 - Résultats qualitatifs et quantHatifs des essais réalisés. 

5.4. 1 - Etude de la récupération des alkyls plomb des phases sédii-nen­

-.: -- ·taire . 

':. ----5.4. 1. 1. ç~~~~~!!:~!~~n~-s~~-~~!1:!!~~12~_IE~I~~-ç!:~!t-r!~_l2!~1!~ 

utilisées. ---------
Les produits contenant le plomb tétra méthyl et le 

plomb tétra éthyl nous ont été offert gracieusement par la Société OCTEL 

(flacons de 250 ml contenru1t respectivement 147,4 ml de PTE pur et 100,1 nù 

de P1M pur). Ces deux produits jaunes répondent aux critères" suivants 

Composé 9 en Pb alkyl % en Pb alk-yl Cj. Plcç.b 
Densité 0 0 

alk;rlé pur (en poids) pur (en volume) (en Fi<l:S sc) 
----

PTE commercial 1 '586 61,35 58,76 40~57 

PIM conuncrcial 1)?82 50,83 40,40 39' .; 0 
1 --
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De ces caractéristiques, on en déduit que les concen-

trations en plomb des solutions PTE et PTM connnerciales sont respective-

ment : 643,440 g/1 et 623,308 g/1. 

Les masses de plomb théoriques comprises dans des vo-

ltm1es respectifs de S, 10, 15, 20 lll sont facilement calculables. 

Voltnne mg Plomb mg Plomb 

(JJl) ..,, (PIE) (PIN) 

5 ~ 3,217 3,116 
' 

10 6,434 6,233 

15 9,651 9,349 

20 12,868 12,466 

Le dosage du Plomb minéral dans divers milieux (eau, 

sédbaent •••• ) est facilement réalisable grâce aux méthodes spectrophotomé-

triques d1 absorption atomique ou polarographiques, après traitement de 

l'échantillon (mise en solution, acidification ••.• ). Le dosage du plomb 

existant sous forme organique dans un échantillon est aussi possible par 

les mêmes méthodes après minéralisation de ce plomb organique à l'état 

minéral. Si-on veut étudier la dégradation de composés alkyls plomb à l' ét:.t 

minéral da..11s des milieux naturels sédimentaires, il est indispensable de 

pouvoir contrôler le rapport Pb organique / Pb minéral. Nous avons, dans ce 

but, vérifié : 

- le rendement de récupération du Plomb lors de la minéralisation totale de 

sédbnents contenant des quantités croissantes d'alkyls plowb. 

- le rendement d'extraction au méthanol d'alkyls plomb introduits dans des 

phases sédünentaircs et la minéralisation rJc ces mGl!les séd]JHèltts apTès 
/ 

extraction du plomb 9rganique. 

/ 



v pl 

5 

10 

15 
-

20 

15. 

Les essais sont réalisés sur des suspensions de 50 r.ù 

de vase tamisée à 100 microns. La concentration naturelle en plomb de la 

vase est 96 mg/kg. Dans ces suspensions de concentration 22,6 g/1, nous 

avons introduit des quantités croissantes (0, 5, 10, 15, 20 pl) d'aU.;·ls 

plomb. Après centrifugation et élimination de l'eau sumageante, nous avons 

analysé le plomb total obtenu après..,, trois minéralisations successives 

- Br2 dans CC14 et HN03 concentré 

- HN03 concentré 

- Hel concentré 

C concentration lue sur la courbe d'étalonnage. 

CPb (mg/kg) 
CxV 

=--~ rn v volun1e en ml du minéralisat obtenu (50 nù). 

rn poids du sédiment sec en mg (1,13 g). 

Si on tient compte de la masse de plomb existant à l'état naturel sur le 

sédiment (C = 96 ppm- 1,13 g de sédiment- 0,108 mg de plomb) on obtient 

les pourcentages de récupération suivants (tableau 8) : 

-
50 ml suspensions de vase correspondant à 1,13 g vase en poids sec 

Concentration en Pb sur la vase . 96 mg/kg 
•. I•iasse de Pb sur la vase 0,108 mg 

Cas du PTE Cas du PIM 

mg Pb mg Pb % de mg Pb 1 mg Pb % de 
.. .. t-théorique récupérés récupération · théoTique récupérés recuJjera. ll 

3,217 3,141 97,6 3,116 3,066 98,4 

6,434 6,391 99,3 6,233 6,121 98,2 

9,651 9,516 98,6 9,349 9,283 99,3 

~2,507 96,4 12,868 97,2 12 '466 12,017 

-

TABLEAU 8 Rendement de récupération du plomb provenant d'alkyls plomb aprt 

minéralisation. 
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Dans tous les cas, la récupération du plomb provenant de l'alkyl plomb in-

traduit dans la phase sédimentaire est supérieure à 96 % • 

s.4.1.3. Y§r~f!~~!!S?l2_q~-!~_r§~~E~E~!!S?l2_~~~-E!Ç?i2I~-Q!bL1~-~~~ 

Eb~~~~-~~~i-~·~12!~!E~~-E~E-~~!E~~!i~12-~~-1E~!t~~21~}:.!!: 

1]~E~!!~~!!91]_9~~-~~9~~12!~-~~!E~!!~ (tableau 9). 

La préparation des suspensions de vase contenant les al-

kyls plomb est réalisée dans les mêl,l{es conditions que précédemnent. Après 

élL~ination de l'eau surnageante par centrifugation, le plomb organique est 

extrait de la phase sédimentaire par ext~actions ·successives de 10 1nl de 

méthanol. Le sédiment, extrait au méthanol, est ensuite minéralisé par atta­

que acide (HN03 concentré). Le plomb restant est analysé sur les minér~lisat~ 

obtenus. Le tableau suivant donne les résultats obtenus (tableau 9). 

/ 

/ 



1 
V ul Masse de Pb % de Pb alkyl extrait Masse de Pb trou- l\ i 

' i 

(Pb alkyl) théorique masse de Pb récupérés (~) :vée sur sédiment 1 
(t-!l) . (rr.g) 2 extractions : 3 extract1ons 4 extractions :extrait 4 fois. n 

% 
' ' 

% ~ (mg) mg mg mg 0 

0 0 0 0 0 0 0 0 0' 108 

5 3,217 2,99 ~2,9 3,09 96,3 3' 17 98,5 0,160 
i 

81,6 10 6,434 5,25 ' 6,14 95,4 6' 21 98,3 0,220 

t 15 9,651 7,50 77 '7 8,97 93 9,48 98,2 0,270 

20 12,868 9,73 75,7 11,71 91 12,53 97,4 0,320 
; 

" -.- i 
0 0 1 0 0 0 0 0 0 0,108 l· 

t 

5 3' 116 2,86 91,8 3,02 96,9 3,0~ 98,2 0' 15 

10 6,233 5,55 89' 1 5,93 95,2 6,11 98,0 0' 19 
""::' s: F ~· 9,349 7,03 75,2 8,66 92,7 9,17 98' 1 0,25 

20 12,466 9,02 72,4 11,12 89,2 12' 14 97,4 0,31 
'' l 

x Cc pourcentage tient compte du plomb naturel du sédiment e~ récupéré en même temps que le plomb d'origine organique r 

(concentration naturelle en Pb : 96 mg/kg sédiment sec). 

IM1MY.-~ Extraction au méthanol. ~~néralisation du sédiment extrait. 



' ~·fasse de Pb 
1)~ théorique 

(mg) 

0 

3,217 

6,434 

9,651 

12,868 
~/ 

0 

3' 116 

6,233 

9,349 

12,466 

i 
1 

mg 
2 extractions 

% 

0 

5,25 

7,50 

9,75 

0 

2,86 

5,55 

7,03 

9,02 

0 

92,9 

81,6 

77' 7 

75,7 

0 

. 91 ,8 

89' 1 

75,2 

72,4 

% de Pb alkyl extrajt 1Masse de Pb trou-
masse de Pb récupérés (mg) ~v€e sur sédiment 

1 3 extractions ··=-------4~e-x....,t_r_a-c""""t..-lo-n_s ___ : extrait 4 fois. 
mg % mg % (mg) 

0 

l ' \' '3,09 

6,14 

8,97 

11,'71 

0 

3,02 

5,93 

8,66 

11,12 

0 

93 

91 

0 

96,9 

95,2 

92,7 

89,2 

; 
! 

0 

3' 17 

6,21 

9,48 

12,53 

0 

3,06 

6' 11 

9,17 

12,14 

0 

98,5 

98,3 

98,2 

97,4 

0 

98,Z.. 

98,0 

98' 1 

97,4 

0' 108 

0,160 

0,220 

0,270 

0,320 

0,108 

0,15 

0' 19 

0,25 

0,31 

! % Pb provenant 
la fraction org 
nique introduit 

(%) x 

0 

1,61 

1 '74 

1,67 

1,64 

0 

1,34 

1,31 

1 ,51 

1,62 

~Ce pourcentage tient compte du plomb naturel du sédiment et récupéré en même temps que le plomb d'origine organique résiduel. 

(concentration naturelle en Pb : 96 mg/kg sédiment sec). 

I-~1~1!-~ : Extraction au méthm1ol. lvlinéralisation du sédiment extrait. 
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5.4.1.4. ç~~~!~~~~~~-

La minéralisation d'un sédiment contenant des alh)'ls 

plomb est possible par un mélange de brome et d'acide nitrique concentré. 

Ce procédé permet +a transformation quasi totale du plomb organique à l'état 

de plomb minéral (rendement de la minéralisation est de l'ordre de 98 n 
G J • 

L'extraction au méthanol du plomb organique d'une phase 

séd.imentaire est possible. Ce solvant "mouille" parfaitement les particules .,, 
sédimentaires. Afin d'atteindre un rendement d'extraction optimal (> 97 %), 

il est nécE:ssaire de procqder à plusieurs extractions successives (4 à 5). 

Le protocole de traitement de l'échantillon est défini sur la figure 1. En 

laboratoire, nous pouvons donc contrôler le plomb minéral formé, et le ploiTb 

organique restant dans des sédiments contaminés par des alkyls plomb. L'é­

tude en fonction du temps du rapport Pb organique 1 Pb minéral pennettTa de 

suivre la dégradation à l'état de Plomb minéral, de composés alkyls de plomb 

introduits dans des phases sédimentaires marines. Nous avons étudié le com­

portement du PTE et PTM dans 1 'eau de mer et au sein d'une masse séd:iJnentain 

5.4.2- Alkyls plomb dans l'eau de mer. Dégradatio~ en foncrion du 

_ -- temps. Influence de la lumière sur la dégradation. 

Nous avons introduits 20 pl de P1~ et F1}1 dans de l'eau 

de mer et nous avons analysé l'évolution de la concentration en plomb dans 

l'eau en fonction du temps de séjour sur des échantillons placés soit à la 

ltnnière du laboratoire soit à l'obscurité. Les tableaux 10 et 11 montrent 

l'évolution de la concentration en plomb de l'eau sur une période de 40 jour! 

Plomb tétra éth2:2:_. 

-A la lumière, la dégradation-est lente durant les 2 premiers 

jours de séjour dans l'cau de mer. La concentration en plomb ionique cle l'e2:1. 

s'élève proBrcssivemcnt de 28 ~g/1 (le;; jour) à 3>6 mg/1 (42e jour). Au fu:r 

! . 



EAU 

TRAIID!I~\ff DE L' ECHI\1\'TILLON 

Alkyl plomb introduit dans 50 ml de 
solution de vase marine naturelle à 
40 g/1, tamisée à 100 ~· 

'·' Séparation eau de mer - sédiment par 
centrifugation, 3000 tr/min. 10'. 

SEDIMEJ\11' 

Acidification de 20 ml ou 40 
mlpar Hcl04 (PH= 1). 
Ph ramènè à 5 par ajout de 
0, 5 ou 1 ml de CH3COO Na. 

Récupération du plomb alkyl 
par extraction au méthanol 
(3 x 10 ml). 

Analyse par polarographie à 
redissolution anodique du 
plomb minéral en solution._ 

Concentration en 
plomb minéral dans 
l'eau. 

Analyse de l'extrait dans 
le méthar1ol après stabili­
sation par iode, n:éthode 
directe de l'absorption 
atomique. 

FIGURE 1 

T 
Concentration en 
plomb organique 
restant. 

Minéralisation è 
sédiment extrait 
par BN03• 
Analyse par absc 
tion atomique. 

Concentration E 
plomb minéralis 
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et à mesure de cette dégradation, la goutte jaunâtre de PTE se décolore 

progressivement, devient incolore, puis donne naissance à un précipité 

blanchâtre constitué \~aiscmblablement de sels de plomb (Pb cl 2 et Pb so
4 

insolubles). 

-A l'obscurité, la goutte de PTE demeure jaunâtre durant lapé­

riode d'essai de 40 jours. Il n'y a pas apparition au bout de 40 jours cor.:r::e 

dru1s le premier cas, de précipité en grande quantité. La dégradation est 

dru1s ce cas très lente : la concent~ation en plomb ionique atteint settle­

ment 80 J.!g/1 au bout de 40 jours. Cfs essais mettent en évidence le rôle 

primordial joué par la ltunière dans la dégradation. En 40 jours, 27,9 % du 

PTE introduit sont dégradés à l'état de plomb minéral à la lumière ; à 

l'obscurité, le pourcentage de dégradation est inférieur à 1 9. 
0 • 

Plomb tétra méthyl. ·'-

Dans tous les essais réalisés avec ce produit à la lumière comme 

à l'obscurité, aucun précipité n'est apparu. La goutte de PTM reste jaune 

et bien apparente sur le fond des flacons ; aucun trouble n'apparaît dans 

l'eau durant les 40 premiers jours de contact. Dans les échantillons e)...-vosés 

à la lumière, la concentration en Pb ionique s'élève progressiver112nt de 2 j.lg) 

(1e jour) à -112 J.!&/1 (42e jour). Dans les échru1tillons d'eau à l'obscurité, 

la concentration en Pb ionique maximale mesurée ne dépasse pas 30 J.!g/1 après 

42 jours de contact. Le passage Pb O!ganique 1 Pb minéral en solution est 

donc dans ce cas très lent. 

Les tableaux 10 et 11 et figures 2, 3 et 4 doï1nent l'évolution èes 

concentrations et les pourcentages de dégradation du plomb organique à l'é-

tat de plomb minéral en fonction du temps. 

1 
1 

1 

1 



20 pl PTE commercial (12,868 mg Pb) duns 1 litre d'eau de mer 

échantillons d 1 eau de mer échantillons d 1 eau de mer 
à la ltnnière à l'obscurité 

' Leon tact C.(Pb) dans l'eau % dégradation C(Pb) dans l'eau % dégradation (jours) pg/1 pg/1 

1 28 0,2 ·~' 29 0,22 

2 105 0,8 "'! 35 0,27 

4 475 3,7 38 0,29 

7 1350 9,7 41 0,31 

10 1560 12,1 55 0,42 

14 2100 16,3 50 0,38 

16 2250 17,5 55 0,42 

22 2600 20,2 60 0,46 

28 3000 23,3 71 0,54 

38 '3400 26,4 75 0,58 

42 3600 27,9 87 0,67 

TABLEAU 10 

' / 

Î 



T contact 
(jours) 

5 h 

1 jour 

2 

3 

4 

10 

19 

32 

41 

20 ~1 P1N commercial ( 12, 4 66 mg Pb) 

dru1s 50 ml d'eau de mer 

A la hunière 

Cene. Pb ionique 
(llg/1) 

2 

7,5 

12 

15 

18 

41 

74 

90 

112 

TABLEAU 11 

1 

1 
1 \ 

1 

A l'obscurité 

Conc. Pb ionique 
(llg/1) 

~' 2,5 

~ 3,4 

2 

4' 1 

5,2 

-
12 

18 

26 



5.4.3 - Alkyls plomb dans la phase sédimentaire. Dégradation. 

5.4.3.1. ~~g~-~E§E~!~1E~· 

19. 

Des quantités de 20 'Ill de PTE commercial contenant 61,35 

de PTE pur en masse soit 12,868 mg de plomb, sont introduites dans des frac-

tions de 50 ml de suspensions de vase à 40 g/1 tamisée à 100 microns. Notons 

que l'introduction de 20 111 de produit dans 50 ml d'eau représente approxi­

mativement un rejet accidentel et instantané de 200 000 litres de produit 

dans une masse d'eau comprise dans~ cylindre de 400 m de rayon sur 1 w~tre 

de hauteur (vohnne d'eau : 5.108 litres). 

Après des temps.de séjour variant de 0 à 40 jours, l'eau 

est récupérée après centrifugation et analysée par polarographie ~npulsion-

nelle après acidification d'une fraction de 20 ml par 100 11l de Hc104 et 

ajout de 1 ml d'acétate de sodium 21\1 (tampon ramenant I'e pH à 5). Le plomb 

organique restant dans la phase sédimentaire est extrait au méthanol et 

analysé par absorption atomique. 

Nous avons considéré 2 séries de tubes remplis de 50 ml de suspension de 

vase (2,1S g en poids sec) et contenant chacun 20 11l de PTE commercial. 

Série A Après centrifugation et récupération de l'eau, les sédi11ents ont 

subi une minéralisation totale. Ceci, afin de vérifier le pourcen-

tage de récupération en Pb par minéralisation totale et contrôler 

les pertes éventuelles d'alkyls plomb par évaporation dans le temp: 

Série B Après centrifugation et récupération de l'eau, les sédiments sont 

lavés 4 à 5 fois au méthanol afin d'extraire la fraction de plomb 

organique non dégradé et contrôler le pourcentage de dégradéltion 

dans le temps. 

Ll tableau 12 met en évi~ence les résultats trouvés. 



contact 
(jours) 

~ 
1 

7 

10 

14 

1 19 

25 

31 

38 

Série Tube A Série Tube B 
Minéralisation totale du sédiment Extraction au méthru1ol 

-
Concentration :Masse de Plomb Concentration Pb ~nsse de Pbxx ré- Rendement ::t de 'Masse de Pb ex- Pb organique ne 
Pb ionique dans dans l'eaû en vg total en mg/kg cupérés provenant minéralisation % trait en mg minéralisé dam 
l'eau llg/1 du PTE en mg le séd:iJnent en 

21 1,05 1 5739 12,133 94,4 11,526 95 
: 

60 3 5983 12,594 98,4 11,73 93,2 

30 1,5 5842 12,354 96,0 10,60 85,8 

57 2,85 5646 11,934 92,8 10 ,OS 84,2 

74 4,55 6023 12,744 99 9,397 73,7 

84 4,8 5843 12,464 96,1 8,799 70,5 

86 4,3 5823 12,314 . 95,7 ·~ 7,400 60', 

108 5 5702 12,050 93,8 7,097 58,8 

. 

Les essais sont réalisés sur 2,15 g de sédiment. CPb naturel adsorbés~ 96 mg/kg soit: 0,206 mg Pb. 

~Dans la 1e partie du rapport, nous avons obtenu un rendement de minéralisation de l'ordre de 97% • 

:tt Le rendement de nünéralisa ti on est de 1 00 % si tout le plomb provenant du PTE introduit est récupéré soit 12,868 mg 

TABLEAU12 



LU. 

5.4.3.2. ~~~~l!~!~ (tableau 12). 

La concentration en plomb ionique mesurée dans l'eau 

surnageante en fonction du temps reste très faible lorsque le PTE ~st englob( 

dans la vase (100 11g/l au bout de 38 jours), alors que cette concentration 

atteignait 3,4 mg/1 au bout de la même période lorsque le produit est direc­

tement au contact de l'eau à la lumière (fig. 5). 

Le plomb tétra éthyl se dégrade lentement dans la phase 

"'' sédimentaire. Au bout de 38 jours, 42 % du plomb tétra éthyl se trouvent 

transfonnés en plomb minéral. 58 % du plomb se trouvent encore sous forr.1e 

organique (fig. 6). 
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5.5 - Conclusions sur le comportement du PTM et PTE dans le milieu marin. 

Les essais réalisés n'ont pas porté sur la détermina-

tian et 1 'analyse des diverses forn1es chimiques de dégradation naissantes , 

dans le milieu. Nous ne disposons pas pour 1' instant d'un appareillage 

susceptible de doser les produits orgru1iqucs. En analysru1t le plomb miné-

ral, nous arrivons cependant à des conclusions intéressantes : 

- De par leurs propriétés.,,physico-chimiques, densité supérieure 

à 1,5 et insolubilité druls l'eau, ~es produits PTE et PThi introduits dans 

une masse d'eau, atteignent rapidement la phase sédimentaire. En aucun cas, 

ces produits ne se dispersent instantanément dans la masse d'eau. 

-La dissolution de ces produits dans l'eau sera d'autant plus 

faible que ceux-ci seront piégés dans la masse sédLuentaire du fond. La 

nature du fond marin jouera un rôle déteTillinant dans la dégradation des pro-

duits. Dans le cas d'tm fond rocailleux, il se foTillera u.."'1e nappe de produits 

insolubles très concentrée pouvant éventuellement se déplacer sur le fond 

sous 1' action des courants ; dans le cas d'une plaine sablonneuse ou d' u11e 

phase sédimentaire relativement dense, les produits vont en partie pénétrer 

au sein de la couche sédimentaire. Les produits resteront fixés à l'inter-

face eau - sédiment et vont se dégrader lentement en donnant des dérivés de 

dégradations qui sont vraisemblablem,ent restés adsorbés au sédime;-!t ou pré-

c:ipi tés (sels de plomb) sur celui -ci. Dans le cas d'un sédiment peu dense, 

les produits vont entièrement pénétrer la couche sédi1ne1:.taire. La dégr2da-

tian s'effectuera, non plus à l'interface, mais au sein de la masse sédir.:en-

taire. Quelque soit le cas, le volume d'eau et la surface sédimentaire tou-

chés resteront relativement faibles. 

1' 
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- Nous avons vu aussi, que la hunière a une action trè;; béné fi-

que sur la dégradation du PTE et du PThf. Dans le cas du PTE, la vitesse 

de dégradation du plomb organique à l'état de plomb minéral est considé­

rablement accélérée. Il est donc bien évident, que lors d ;une pollution 

accidentelle, la profondeur jouera un rôle important. La dégradation sera 

d'autant plus rapide que les produits reposeront sur tm fond peu profond 

et bien éclairé. Dans un milieu turbide, peu propice au passage des rayons 

U.V. , la dégrada ti on sera lente. Ns,tons d' àutre part que des critères tels 

que la teneur en oxygène dissous, la pression, la température, peuvent 

activer ou freiner les processus de dégradation, 

- Nous avons obtenu ces résultats en milieu statique et felT.lé en 

laboratoire. De plus nous n'avons pu contrôler que le plomb minéral. Afin 

d'étudier les mécanismes de dégradation dans le milieu marin du PTE et rnr 

à l'état de plomb minéral, il est indispensable de développer un outil ana­

lytique permettant de mesurer les formes alk)Tlées formées au cours de la 

dégradation. De plus,· da11.s le PTE et PTh1 utilisés dans 1' i.1dustrie outre 

le plomb tétra éthyl et le plomb tétra méthyl proprement dit, sont présents 

aussi des composés adjuvants (dichloro éthane - dibromo éthane) dont le 

comportement en milieu marin est aussi très mal connu (solubilité, dérivés 

chlorés et bromés fonnés ••••• ) • 

6 - POURSUITE DU TRAVAIL. 

Ces tests préliminaires sont essentiellement qualitatifs. Toutes 

les analyses ont porté. sur des mesures de plomb minéral. Les tcduüques 

d'absorption atomique ne permettent pas en effet d'analyser ct de diffé~ 

rencier des composés organiques. Afin d 1 étudier les processus de clêgrncia­

tion du PTE ct caractériser de manière qualitati'JC et quantitative les di-

1 ' 
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vers produits de dégradation attendus Et3 :!'-fe Pb ; Et2 :!'-'le Pb ; Et 1 Me3 Pb 

Me4 Pb , (ainsi que d'autres produits dérivés bramés, chlorés, ,pouvant 

apparaître du fait de la présence de quantités non négligeables de dichloro 

éthane et dibromo éthane entrant dans la composition des PTE et PTh1 com­

rnercia~~), il est indispensable d'avoir recours à d'autres tec~niques ana-

lytiques. Panni celles-ci, citons : 

- la chromatographie en phase gaze~se à détection à capture d'électr9ns 

ou d'ionisation de flamme, valable~surtout lJOUr le dosage de micro-traces 

(ordre dung exprimé en Pb). 

- le couplage chromatographie - absorption atomique ; une coloPne 

chromatographique classique permet de séparer les constituants ; la détec­

tion se fait au moyen d'un four en silice sans flamme- (dosage de l'ordre 

du ~g exprimé en Pb) • 

Cette technique de couplage a déjà fait l'objet de plusieurs ap-

plications : dosage d'organo-métalliques (dérivés de As, Se, Pb, Hg, Sn) 

dans l'air, l'eau, les matériau_x biologiques (voir armexe II). 

'• 

IL est donc possible d'envisager 1 'application de telles techni-

ques pour différencier les divers a~kyls plomb formés lors d'une dégradatim 

ou inversement de suivre leur fonnation lors des réactions de méthylation 

dans les phases sédimentaires. 

Un tel système analytique présente l'avantage de po~voir séparer 

les divers composés alkylés, et les doser soit à l'état de rnicro~traces 

(< ng Pb) en utilisant le détecteur & capture d'électror.s, soit de l'ordre 

du ~g exprimé en Pb en utilisant la technique elu four comme moyen de ùé-

tection. 
1 

/ \ 
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PrograJTU11C de travaj} à venir 

-mise en fonctionnement d'un outil analytique capable d'identi­

fier et de doser les diverses fo1111es organo-métalliques. 

- recherche ct contrôle des dérivés de dégradation du PTE et 

PTM en milieu marin. 

- étude des mécanismes de dégradation. 
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RISQUES 

Risctucs d'incendie [~. 3). 

Le plomb tétraméthyle ct le plomb tétraéthy!c 
sont cks liquides inflammôbles (points d'éclair : 
38 et 93 oc en coupelle fermée). 

En outre. ils peuvent réagir viv·.>ment avèc certains 
produits (cf. propnétés chimiques). 

Les composés antidétonants que l'on trouve dans 
Je ccmi11crce et qu1 contiennent de 50 à 65% de 
ces composés alkylés du plomb sont également 
inflammJblcs. 

Les a'gents d'extinction préconisés sont reau 
pulvérisée. les poudres. les mousses et l'anhydride 
carbonique. 

En raison de la toxicité du plomb tétrôméthyle. 
du "plomb tétraéthyle et de leurs produits de com­
bustion, les personnes chargét:s de: la luac contre 
l'incendie seront équtpées d'appareils resptratoires 
autonomes. 

1 
Pathologie - Toxicologie 
[1. 7. 13 .. 14. 15. 16]. 

Le plomb.. tétr3méthyle et le plomb tétraéthyle 
pcuvont provoquer c!0s intoxications par inhtilation 
m<ïi5 ~liltfjul par pé;n.::tration transcutanee:. plus 
rawmcnt par Vûic d1gestive. • 

En raison de leur affinité pour les graisses. ils se 
fixent sur les lipoïdes cérébraux ct provoquent une 
encéphalopJthic. 

les signes d'ai.Jrme ont une particulière impor­
tance : insomnie. parfois troubles digestifs. plus 
rarement hypotension. accélération ou rale:lttsse­
ment du rylhme cardiaque, hypothermie. 

L'encéphatopalhie sc manife:ote souvent brui<:!e. 
ment de la manière Sl•ivante : 'c.cnf(.;sion men tele 
hailucinatoire. troubles neurologic;Jes (trernblcmcn~s. 
hyperréflcxic. mydriase) avec attemte ;::,refonde de 

·l'état général. Contrast<mt avec la ~·ravit8 de l'intoxi­
cation. les recherchE::> biologiqu~s sont à pe•J p;ès 
négatives. Seules la plornbémie et la piorr,bune 
vionn .. çnt confirmer le diagnostic. Le prorostic est 
sévère. 

Certaines manifestations toxiques oeuvent exister 
isolément rent.lant le diagnostic .difficile. Très trom­
peuses sont les forn:JeS dépressives et les formes 
cutanées caractérisées par lf:s S'/motôrnes suiv2nts : 
phlyctènes. desquamation. ulcérations. troubles tro­
phiques des onqles. Plus évocateurs sont lc:s cas où. 
è côté des .troubles ;Jsychi(1ues, des signes de satur­
nisme classique âpparaissent. 

La valeur limite de concentration du plomb· tétra­
méthyle délns l'air a été fixée oar lr:s hyCJif:nis~':'s 
americains. en 1974. à 0.15 mg/ml: ccli~ du plomb 
t~traéthyle a été fixûe à 0.1 ~~/ml. 

.... .... 

:1. PRECAUTIONS DE SECURITE POUR LA MANIPULATION 

! 1.1. GENERALITES 

·Les règles qui suivent doivent être obs.:rvées pour assurer la sécurité de toutes les personnes qui rnani­
pv.lent un Composé, ou un Composé Dilué dans les laboratoires. Seuls les chimistes ou les laborantins 
spécialement agréés et reconnus aptes physiquement peuvent manipuler ces liquides (voir le Manuel 
Section 5 ou le Livret .:.o). 

Toutes les fois que c'est pc,ssible, le travail doit être effectué dans une hotte à fumées convenablement 
conçue. La Figure 1 montre les principales caractéristiques d'une hotte à fumées bien disposée pour la 
manipubtion de Composé ou de Composé Dilué. La honc à fumées devra ètr~ construite en rna[éri~ux 
non absorbants: l'extérieur en métal ct en verre, l'intérieur en métal ou en cér::trniqu~. Le vcntib::eur 
aspirant devra faire entrer l'air d:ms b hotte à une vitesse de 30 mm1in~ au moins, quand le ch:1ssis avant 
est ouvert jusqu'à une hauteur de 6oo mm. Le déflecteur devra être disposé !10ur donner un couram d'air 
horizontal. Tous les bords dn plan de travail devront être surélevés d'au moins 6 mm, pour retenir les 
petits débordements. Les portes du companimcnt devront comporter une grille de ventilation à la partie 
basse. 

Si l'on 'ne dispose pas de hotte à fumées, l'opérateur devra porter un appareil respiratoire avec rr.asque 
compkt, ct travailler de préférence en plein :lir (voir le i\bnuel, Section 5, ';U le Livret :-o). Cette façon 
de faire devra être Cûnsidéréc comme provisoiïe, (:fl :mcnd;mt l'instJ:l:.:tion d'w1c houe à fL!m~t:s. 



w l~.c. Jt~JHJ\1.) LJU::>.)l:-1\. LE LUMFO~E V.CNIR AU CONTACT DE LA l'EAU. 

~ .. ·· 
• NE JAMAIS PRELEVER LE ÇOMPOSE (OU LE COMPOSE DILUE) PAR ASPIRATION 

A LA l'IPETTE. 

e NE PAS RESPIRER LES VAPEURS. 

e PORTER DES GANTS SOU~LES EN P.V.C. 

o PORTER UN.TABLIER EN P.V.C. OU EN CAOUTCHOUC. 

e APRES AVOIR MANIPULE DU COMPOSE, OU DU COl\1POSE DILUE, SE LAVER LES 
MAINS A FOND, A L'EAU ET AU SAVON. 

"' 1.2. COMMENT TRAITER LES RESIDUS ET LES DEBORDEMENTS 

, De petites quantités de résidus (disons: moins de 20 ml) peuvem êtrl! décomposées sur un plateau, dans 
qa·hotte à fumées. Le réactif à utiliser de préférence pour la décomposition-est une solution à ra~~ en 

volrnne de chlorure de sulfuryle dans du pétrole; on devra y ajouter o,r% de nitrobenzène, pour lui 
. donn~r plus de stabilité. Cette solution devra être conservée dans une bouteille à bouchon ordinaire, à 
.l'abri de la lumière pour éviter la décomposition. Son action sera accélérée si on y ajoute o,r'j·~, de pyridine, 
; immédiatement avant usage; cette addition est essentielle pour les Composés contenant du TM.L. Le 
chlorure de sulfurylc ne doit pas être utilisé seul, ou en concentrations supérieures à 10~{>. A sa plate, on 
peut aussi employer une solution à ra%, en volrnne, de brome dans du tétrachlorure de carbone. Le 
brome en e~cès peut être éliminé par ébullition. 

On détruira les quantités importantes de résidus par dilution avec dix fois leur volume de pétrole, et on 
.Jes brùlcra ensuite (voir le Manuel, Section 6, ou le Livret 20). Avoir toujours sous la main une réserve 
de pétrole. .,.. 

NE JAlviAIS VERSER DE SOLUTION CONTENANT DU CqLORURE DE SULFURYLE OU 
DU BR0.\1E DANS LA BOU'fEILLE< AUX RESIDUS. AVOIR TOUJOURS SOUS LA ,\L-\IN 
DES CHIFFO~S ABSORBANTS ET DU "SPILSORB" OU DU "DRESSER-DR!", EN CAS 
DE DEBORDEMENTS. 

IAprès emploi, ces rr::ltériau.x devront être placés dans une poubelle portant une é•:quette appropriée et 
munie d'un couvercle; cette poubelle sera gardée dans la hotte à fum-:es pour cet usage. Les absorbants 
devront être détruits par la suit~, en. les incinérant. 

NE JAMAIS JETER DES MATIERES ABSORBANTES CONTENANT UN DECONTAAH-
NANT "DANS LA POUBELLE AUX RESIDUS. ' 

1.3. DECONTAMINATION DE L'APPAREILLAGE 

Tous les ustensiles en verre qui ont été utilisés pour la manipubticn du Composé ou du. Composé Dilué 
devront ~tre décontaminés après usage en le'5 plongeant pendant une heure dans une solution ce chloll.lre 
de sulfurylc Jans du pétrole. La solution de chlorure de sulfuryle utilïsée peut être évacuée par les ru::attx 
de vidange, avec beaucoup d'eau. Une autre méthode de décontamination consiste à rincer les récipients 
au pétrole, ct à les traiter ensuite avec une solution de brome dans du tétrachlorure de carbone. Qud qu:: 
soit le traitement adopté, les récipients dc\'font être ensuite lavés avec de l'eau contenant un dérergerrt 
approprié (Tcepol ou Lissapol M par exemple). 

· Pour décontaminer la vcrrcri~, on peut aussi se servir d'autres agents oxydants> comrne une solution 
aqueuse de permanganate de potassium, ou de l'acide r.itrique dilué. 

' 

NE PAS SE SERVIR DE PERM,\NGANATE DE POTASSIUM SEC, NI D'ACIDE NITRIQUE 
CONCENTRE; ON RISQUER .. \IT DE PROVOQUER UNE EXPLOSION". 

Certains matériau.x absorbants tels que le caoutchouc ou Je p~pic:r filtre (voir le Manuel, Scctior: 5, ou le. 
Livret 20) ne peuvent ~trc décontaminés, et doivent être jetés dans la ooubdlc ~- ré:sidus, pour <icstruct;.,e 
ultérieure. ·· ,.. . ' 



o NE JAMAIS LAISSER LE COl\lPOSE VENIR AU CONTACT DE LA PEAU . 

.. 
e NE JAMAIS PRELEVER LE COMPOSE (OU LE COMPOSE DILUE) PAR ASPIRATION 

A LA l'IPETTE. 

e NE PAS RESPIRER LES VAPEURS. 
•· 

o PORTER DES GANTS SOUPLES EN P.V.C. 

o PORTER UN TABLIER EN P.V.C. OU EN CAOUTCHOUC. 

o APRES AVOIR MANIPULE DU COlvlPOSE, OU DU COMPOSE DILUE, SE LAVER LES 
MAINS A FOND, A L'EAU ET AU SAVON. 

1.2. COMMENT TRAITER LES RESIDUS ET LES DEBORDEMENTS 

, De petites quantités de résidus (disons: moins de 20 ml) peuvent être décomposées sur un plateau, dans 
~la hotte à fumées. Le réactif à utiliser de préférence pour la décomposition ·est une solurion à IC

0 
::. en 

volume de chlorure de sulfuryle dans du pétrole; on devra y ajouter o,I 1;~ de nitrobenzène, pour lui 
. donner plus de stabilité. Cette solution devra être conservée dans une bouteille à bouchon ordinaire, à 
.l'abri de la lumière pour éviter la décomposition. Son action sera accélérée si on y ajoute o,I% de pyridi.!1e, 
, immédiatement avant usage; cette addition est essentielie pour !es Composés contenant du T.\lL. Le 
chlorure de sulfuryle ne doit pas être utilisé sctù, ou en concentrations supérieures à IO%. A sa place, on 
peut aussi employer une solution à 10%, en voh1me, de brome dans du tétrachlorure de carbone. Le 
brome en C?Cès peut être éliminé par ébullition. 

On détruira les quantités importantes de résidus par dilution avec dix fois leur volume de pétrole, et on 
.Jes brûlera ensuite (voir le Manuel, Section 6, ou le Livret 20). Avoir toujoms sous la main une réserve 
de pétrole.. .,.. 

NE JAMAIS VERSER DE SOLUTION CONTENANT DU C:Y:LORURE DE SULFURYLE OU 
DU BROlvŒ DANS LA BOUTEILLE AUX RESIDUS. AVOIR TOUJOURS SOUS LA SL\I~ 
DES CI-IIFFO~S ABSORBANTS ET DU "SPILSORB" OU DU "DRESSER-DRI", EN CAS 

!DE DEBORDEMENTS. . 

i 

! Après emploi, ces 1mtériaux devront ~trc placés dans une poubelle portant une étiquette appropriée er 
·munie d'un couvercle; cette poubelle sera gardée dans la hotte à fum~es pour cet usage. Les absorbants 
devront être détruits par la s11ite, cü les incinérant. 

NE JAMAIS JETER DES MATIERES ABSORBANTES CONTEN./1.NT l.JN DECONTAJ-.U­
NANT .Di\NS LA POUBELLE AUX RESIDUS. 

1.3 •. DECONTAMINATION DE L'APPAREILLAGE 

Tous les ustensiles en verre qui ont été utilisés pour la manipulati:m du Composé ou dt! Composé Dilué 
devront être décontaminés après us::tge en les plongeant pendant une heure dans une wlution C:.e chloœre 
de sulfuryle Jans du pétrole. La solution de chlorure de sulfuryle utilisée peut êtœ évacuée p:1r ics ruyatLx 
de vidange, avec beaucoup d'eau. Une autre méthode de décontamination consiste à rincer les récipients 

. _. au pétrole, ct à les traiter ensuite avec une soluti.or~ de brome d:u1s du tétrachlorure de c:arbone. Quel qee 
soit le traitement ::Jdopté, les récipients devront être ensuite lavés avec de l'eau conœnant un détergent 
approprié (Tccpol ou Li5sapol .t\t par exemple). 

Pour décontaminer la vcrn:ric, on peut aussi se servir d'::Jutres agents oxydants, comme u.r1e solution 
aqueuse de permanganate de potassium, ou de l'acide nitrique àilué. 

s 

~E PAS SE SERVIR DE PER~.tANGANATE DE PO'L\SSiüM. SEC.~ NI D'ACIDE NITRIQUE 
CûNCENTRE; ON lUS~UERAIT DE PROVOQUER UNE EXI'LOSION. 

Certains matériaux absorb:mts tds que le caoutchouc ou k pJpier film· (voir le lvhnè!cl, Section 5, ou le 
Livret 20) ne peuvent êLrc d0contaminés, t[ doivent être jetés dans la poubelle J. résidus, pour d~struc(::)~ 
ultérieure. 



ANNEXE II 

COUPLAGE CI-LrtœlA.TOGRAPHIE - ABSJ~IO~ AT0?·1IQUE 

(principe, application à l'analyse des organo-métalliques, 

dans les essences, l'air, les nmtériaux biologiques •.. ). 
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Table I. Compari~;on ofGCfAAS anri XHF Hesults on 
Gasoliilcs Uicndcd to O.t;o ~jl. Pba 

- CC/AAS 

-l'b(<,l/1.) ~· X Rf 

TU 
Torol Tot>l 

'l'ML ro, 9 fl. l'b,!j/1. 

().59 0.01 0.60 0.63 
0.57 0.01 o. 58 0.54 
'0.01 0 • .01 O.li2 O. Gl 

<t>.Ol 0.57" o. 57 o. 56 
o.to <O. 01 0.60 0.57 
.0.58 <O.Ol 0.58 o. 59 
o. 57 0.01 0.58 O. GO 

' <O.Ol o.;;n o. 59 0.56 
<0.01 1). 511 0.58 0.55 
<O.O\ o. 59 o. 5!) O. ;,G 

"'Av: 0.!/.l.:.tlCl ü.S>S, t~:'ipi·clivt'ly. 7' tt~st = 1.17. {9G7osit.nificanc•.• 
f<~Ct<lf = L7.1). 

ANALYSE DE PTE ET lY['! 

D!u"JS LES ESSE~CES 1~/\R. 

GC/A./\. flannne -

(d'après D. T. COIŒR·- 197 5). 
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flgure 3. 100-~1 injection of gascline conta!ning 1 ppm (w! voiH 
J.;ad as TML and 3 ppm (w1 vot) of lead as TEL 

Table II. Tcn Consecutive Ecpcat Analyses of a 
Gasolinc Containin;; 0.20 gji. Pb cachas T~IL 

-·and TEL 

TML 

0.205 
0.200 
0.200 
{).202 
?.205 
0.195 
0.200 
0.198 
0.200 
0.198 
Av: O. 200 
H:tngc: O. 195-0. 205 
Ilcpc:~!a!,iJ il y (10 rcpcats) 

0.010 
Rcpcalabilily (lst 5 re·· 

pr;at~) 0.0102 
(2nd 5 t"C'jlC-:1 t s} O. 0082 

TU.. 

O. 207 g/1 Pb 
0,209 
0.205 
0.205 
0.205 
0.193 
0.191 
0.198 
0.191 
{).193 

0.200 
0.191-{).209 
0.023 

o. 0072 

o.oocs 
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Fig. 1. Schem~tic diagram showing the interfacing of the g.c.-a.a.s. system. 
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Fig. 2. Silica furnace. 

,Fig. 3. Recorder tracinr.-; for a mixture of fivlô tctraalkyllead compounds. Each peak 
rcpresents ca. 5 ng of the corr.pound -cxprcsscd as lead. 

lü 

COUPLAGE CIII0:)' 1!\TOG:HPHIE - /ŒSJ:lPTIO;~ /Œ.J'!IQUE (Four en silice). 

~~'\LYSE D'ALK)'LS PLO:IB J/\SS L rAIR. 

(d'apr~s Y.K. C!~U- 1976). 



/ ~- 20'/oc.l 

~ ·1 

1 1 
H2 

FROMG.C. 
·TOASTER VAAI4BLE 

<TRANSFC>&;MER , •,\ 
?ILICA FURNACE 

SILICA FURNACE 

Figure 1. ~chematic dia gram of the GC-AAS setup ?ig. 2. Silica furnace for Pb analy.sis. Fi;;. :. Silica furnace for Sc analpi 

10~--------------------~ 

UJ 
Cl) 

60 

50 

5 40 ... 
Cl) 
UJ 
a: 30 

! .. : 

.. . 
: 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

RETENTION TIME (min.) 

.. Fig. 4. Recorder tracings of tctraalkyllcad compounds. Each. peak reprcsents 
approximately Sn-;; of :he cOC;lOC".!nè ex;>rcssed as Pb. 

w 
"' ~ ~0 
"' Ul 
a: 

20 ~ . 1 
lt M~~ . . 

' 0 _jl____J~ 
0 ~ • 6 6 

RETOHrOi-.1 T1M( cm1n1 

Fi1:. 5. Recorder tracings of dirncthrl selcnidc (10 ne Sc) and din1cthyl disc!cnidc 

(16 ne Sc). 

COUPIJ\GL CI mo:,t\TO(;lt\Pl!IE - i\B~ŒWflO:J i\ T~;.JlQUE - SCilJ: t'\S DES rOURS b'~ STLICF 

POUR L'i\NJ\I1YSE D'ALKYLS PLO\IB ET ll'ALKYLS SELENIU?-.i-: (d'nprès Y.K. CIJAU- 1975) '" 
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'l'nhlc 1. Sarnplc Prejlal':tlion 

Preparation Snmplcs 

Whole !;ample 
t\ljlll'Oll:> 

lwmogl•natc 
Alkaline di;:cst 

Blnod, grnin, scdimenl,.urÎrll', W<~ler 
Fecc:;, fislr, sediment, S<Jflti:;suc 

BhHI, fccr,;, fish. r:rain, hnir. soft tis~uc 
-------------------------------------

T;tblc II. Gas Chrurnato~raphy 
• 

Colurnn: Coiled ~bss, 1.22-m lcngth, 4-mm i.d. 
Puckin:~: l.fJ''ù, OV-17 + U.J;j•;;,, QF-1 1m 80/100 Chromosorb 

W-HP (AIIlcch Associatcs) 

Instrument scttings: 

· Temperature, °C: Inlet Column Delcclor 

Me Hg, EtHg 
Ph Hg 

130 .. , 110 150 
185 180 185 

~ 

Carrier flow rate: 120 cm~/min, nitrogcii 
Dctector scùings: 

Scnsitivity: 3 x w-~ A full-scalc (AFS) 
Suppression current: :-2 x w-ï A 
Potcntial: 5 V 

Retention limes, min 
.MeHdk O.G -- EtHgl3r: 1.6 PhHgl3r: 2.0 

-rablt•IIL .\nalyti<"al aud Itecow.ry Data 

Aùdcd l\lellgCl" Mean 1' 'X. M<'an '!., Hclali\"C 
Samplc (ng/g) (ng/g) deviation n.rcuracy·· 

Blood 139.2 141A 1.3 Ui 
l•'crcs 12.7 12.4 4.9 2..1. 
Li ver 196;1 203.6 2.8 3.8 

AdtblllgCI/' 

Blond 198.0 19.f.(j 3.4 1.7 
Fee es 22.4 21.9 5.6 2.2 
Livcr 1!)2.7 190.1 1.3 1.3 

% Ht•cowry 
(a\"N:l;:<·l 

79.8 
SG.:t 
85.0 

83.4 
SR.2 
Sl.!i 

"\Vholr s:1.mplc. ,',fi s:unplt•s werc an:~lyzeù as alkaline di;.:e,;ts. h Mean values arc the awrage ofthrcc analy::•_,,__ Al! haw LcTn correct{' 
for rrcuvcry. ,. PC'rcent rl'Jati\·c accuracy of t.hl· 11\:.!dll, 

------------------------------------------------------------------·------------------~*~~~-~-~ 

Table IV. GC-,\A intcrcomp:uison Study 

. ppm Hg 

Sample GC AA 
as 1\1('[1;: 

Fish 1.10 1.06 
Ha ir 266.2 272.9 
f\·lu~clc 0.72 0.70 

as Et Hg 

Blood 0.72 0.77 
J<idncy O.GG 0.68 

as inorganic 

Blond 0.59 0.5"1 
Fish 0.08 0.07 
Sr.di;nc:nt O.lï O.Hl 

~~-~ ~~--- . 

GC/AA 

1.0-! 
0.98 
1.03 

0.94 
o.a1 

1.04 
l.l·l 
0.0:1 
--~'* 

lm::flJ\MINJ\TION DU ;.rJJ1CUllE [T CO:PJSl~Sj~J~ZC:J\XO-:u;;~CURlELS DA~~S LES '1\TE\L\UX 13IOLOGJQ:JF:; 

1 
PM Cimo:,!ATOGI0\Pll1E EN PHASE C'1i\ZEUSE- (d'après CHRIS J. CAPPON- 1977) 

// 



Table 1. Rccovcry of Tctraalkyllcad Cornpounds from Cod LiYcr Homogcnatc 

Compound 

Tctramcthyllcad 

Tctraethyllcad 

Amounl 
ad dccl, 
pg Pb 

0.10 
0.10 
0.50 
0.56 

0.10 
0.10 
0.50 
0.50 
0.50 

Amou nt 
ad dccl, 

ppb 

20 
20 

lOO 
100 

20 
20 

100 .,, 
100 
100 

Total Pb Total Pb 
present fou nd 
prior to aftcr spikc, 

spikc, pg pg 

0.25 0.38 
0.27 0.40 
0.06 0.575 
0.06 0.625 

0.14 0.21 
0.16 0.26 
1.056 1.548 
0.053 0.65 
0.045 0.42 

,(\mount 
of.spikc 
fou nd, ilccovc1 

#Jg % 

0.13 130 
0.13 130 
0.515 103 
0.565 113 
0.07 70 
0.10 100 
0.492 ~8 
0.542 1'19 
0.375 75 '! 

-------------------------------------~--------------------------------------~ 
= 4 -Table Il. Concentrations of Total Lead and Tdraalkyllcad il, Various !-.larine Tissu€s 

Tissue · = 

Frozen cod 
(li ver homogenatc) 

. Large, frcshly killed 
c~d (liver homogenate) 

Small, freshly killcd 
cod, (2 separa tc lobes analyzed) 

Lobstcr digestive 
gland \iwrnogenatc) 

Frozcn maekercl 
muscle (homogenate) 

Floundcr meal 

a_ For totallead determination, both lobes blended. 

Concentration total 
Pb, ppm 

0.&9 i. 0.04 

0.52 1 0.05 

A: 0.21 ± o.o4a 
B. 
0.20 ± 0.02 

0.14 1 0.02 

5.34 1 1.02 

Concentration 
PbR40 ppm 

0.037 ± 0.003 
. 0.010 ± 0.001 

- 0.125 :!: 0.005 

0.028 
0.044 
0.162:: 0.004 

. 0.054 ± 0.005 

4.79 ± 0.32 

Table III. Extraction of Di· and Tri·Substituted Alkyl 
J...cad Compounds into Benzenc Phase 

Compound 

Diethyllcad dichloriJc 
Triinethyllcad ace~ate 

Percent cxtrac•ion 
into bcnzene phase 

Aftcr After 
1st 2nd 

extrac· ex trac· 
tion tion 

7.1 0 
0.4 0 

ANALYSE D'ALKYLS PLQ?,ffi D1'1u\JS LE H'\TE!UEL EIOLOGIQt:JE -

(d'après G.R. SIROTA- 1977). 

1 
/ 

% tctr.:alk\·1' 
of totau'ca 

9.5 

24 

13.3 
20.9 
81 

38.6 

89.7 



1'nblc l. Calibration Curvcs for GC-AA Analyses ofTrncc Oq;anvmctal Gascs in Nitro~rn 

Concentra- Slopc, ln terce pl, 
Orgnno- lion m.(±-:;, sld Il(± •;;, Srn!'it j.,.ily Detection 
meta ln rangt·, ng N r error)h std Nrur)' HSD, ·~;," .:.. pg -1·· limit; •\ ngl Condition~• 

Mc;,A:; 0-3:20 30 0.9!ÏfJ fiOG,S~~ U'>. 1.1) -li.-l!i;j (77.2) 33.2 51G 5 1b00°, C, 11. 
· Mc.;As 0 -!Jl2 28 O.!)i;, ï.17;StHJ (·1.-15) -20.27~ (:1.30) ·1-1.:1 197 14 Hmoo. P,11; 

Mc:1As 0-:JS-1 :I.J 0.!)95 79~.021 (I.H:1) +1:1,:117 (1~.8) 11.5 327 8 t:,ooo. S. 11! 
l\IcaAs 128-1152 13 O.!J:lQ 21.'),.(:",() ( 12.0) -1 S,Gii9 (U.J..I) fHO 7.6 2HS 1700°,S 
-Mc:,As -l:!S-102·1 8 0.979 1 ::0,72!; {8 . .'ili) +.'">,ÏÎÔ(l:l-1) 50.9 1:1.6 180 1700:', s 
McaAsh G-t-12o·l 25 0.~·19 29G,9.'i8 (G.90) -56,5:!7 (26.9) 122 9.1 223 J'ul:-;cd, 2i0D 0

, 

(~ 

Mc:1Asi 64-1284 25 0.936 17G,777 (7.84) -39,485 (2G.l) 102 8.0 259, Pulsc>d, :r;ooo, 

"' G 
.Me<Sc 0--391 27 0.987 793,756 (:1:27) +Il ,·1G8 (32.6) lG.7 297 9 1500u, S, H.! 
1\·fc;tSc o-:n3 29 0.997 l.285,!09 ( l..')fj) +!i,017 ( II..J) 7.0 38G 7 1800°,G, H·.? 
l\tc1Sn 0-363 29 0.988 508,VVO (3.08) + 1,077 (:2:l7) 18.6 223 12 t300°, G, H1 
l\1e4Sn 61-484 14 0.972 425,829 (7.0-1} -19,858 (.j2.7) 72.3 . 25.9 83 1500°, s. H2 

° Ca. 200--100 ppm gascous. on:anomctal in ultra-pureN 2; typically 0.0.) to !.0 cm1 sampks ta ken for CC-:\,\ r:.,n. 1• In units of 11 \' 

S•pg-1. <ln units oî 1•V·s. d Cabtlated atO.l Jlg metal.·· Sec reference (18). i SPc refE-rence (:lO).;: .-\r gas tlow from CC <!l :"2f) ml miu-l 
with ca. 1-2 ml min- 1 Hl adJed as notcd. G =graphite furnacc tube alont:; S =graphite. tube tïttcd with Si02 linc.1r; P = graphit 
tube coated with pyrolytic carbon. h Calcula.tcd by :-.letlwd I, see tcxt. · Calcubtcd by 1\letlwd Il, .-;cc text. 

-------------------------~--~------------------~---------~-------=----~----------~~-----
1'nLlc Il. Thcrmodynnmic" and J\inctic Data Ilclcvant to AA Detection of Sclcclcd Org-nnomctals 

bp, E,, Dccum posi lion Element Dissociation Diswciatiun 
:Compound ec Ab (kcnl/mol) b.c Tcrnp {°C)d bp (°C) encrgy i\ !2 ( kcal/mol) c Energy i\1·11 (kcal/mol)l 
l' 

! (CJls);Zn ·1·1 ll.21! 47.21: 635 907 7 20 
(CthhCd 106 1 J.9h 45.8h 556 765 3 16 
(Cif:sbHg 93 13.1 1

' 50.1, 553 357 4 9 
(CfbhAs 52 12.81 _ M.Gi 648 (subi) Gl3 92 65 

• (Clb).,Sb 80 1S.2j 57.0j 533 1380 71 
(C~b).,Bi 110 14.0j 4-Lei -lOG 15GO 45 59 
(Ctb)~Sn 77 2260 47 63 
(CH;1)~PL llO 1744 24 42 
{ClhhSc 55 685 80 73 
(Cl~JhSc '9-l 1390 63 64 

a Hc!t::rcncc (25). ~ Lo['~; 1 (k/ç 1) ==A- Œ./2.303R'/'J. rE,,"" M-f1-h hnnd dissociation encr;:;y. d Temperature at whiclllil!"" 1 
s, rate const.1nt = U.G9:J ç 1. T = R,/[ (0.1 59 + A) ( -t.:iïG X w-:>) ]- 273. " For A~ ;= 2A, ~\G = d i~sociation cncrgy - T (;) 1 X LO -:: ;;ca:/mol}. 
IJI;,~ bond tm:r::Y is 1J·l kcal/mol. ;: l~é:fercnce (26). h Ec:fer<!ncc (27).' Ecfe:rcnce (28). J Reference (29). 

CO~SIDER/\fiONS PHYSIQUES ET CHI'1IQUES SUR 

L' 1\i~AL YSE D' ORGA0JO~fETAUX PAR COUPLAGE 

C!F\0~1:\TOG!ù\PlliE - i\13SORPEIO~ ATO:iiQJE (four) -

(d'après G.E. PARRIS et COLL. - 1977) 



ANNEXE III 

AN.ALYSE DU PLOMB TOTAL ET PLŒ,ffi ORGANIQUE 

DANS LES BOUES RESIDUELLES DE FOND DE RESERVOIR 

(d'après Q.!EL) 



1. ANALYSE DU PLŒ-!B. TOTAL. 

1.1. ~§!~2~~-E2l?.E2gE~E~is~~· 

Etendue ùe la méthode : entre 20 et 50 000 ppm de plomb en masse 1 màsse. 

REACTIFS 

Solution de bromt:~ à 30% Diluer 30 ml de b_rome AnalaR avec du tétrachlorure de carbone, jusqu'à . 

obtenir 100 mL 

Acide nitrique concentré AnalaR. . 

Acide chlorhydrique~ IN, envir1)I'i 

Acide ascorbique, qu..-ilité RP. 

MODE OPERATOIRE 

Toute la verrerie doit être en Pyrex (Bore-silicate). Immédiatement avant usage> elle devra être lavée à 
racide nitriqu~, puis à l'C2u distillée. 

Eliminer après décantation, to'..lte liqueur surnage2nte qui pourrait se trouver dans l'éch:mtillon, puis 
rendre celui-ci bien homog~ne en le broyant avec un pilon d:ms un mortier. Peser un écbamillon rep::é· 
se:-:tatif de I g et l'introèl!ire dans un bécher de 4CO mL .A.jot:.~er 20 ml àc solution d·~ brome dans Je 
tétr:~ch!orure de c-:rbo~e, ouis 20 ml à' acide nirrique coP.centré. Couvrir le b~cL.:r avec tm verre de montre, 
puis chauffe· douccr:-;c!1t ~ur w.e phq'J:: chauffante jusqu'à ce que le tétrachlo:-ure de carbone et le b:ome 
.~e !'oient év2';)orés. Evaporer l::l soiurion presque jusqu'à siccir~. Refroidir, ajouter un IJom·eau voh.i.-"Y.C 
de 10 ml d'::.::ide nitriqu~ concentré et recomn~cncer l'é\'aporario::t. Verser alors 10 ml d'acide: chJorhydrique 
co!l::-emré et, de nouveau, évaporer jusqu'à siccité. La, suite àu uailement varie selon la méthode choisie 
pour le dosage du plomb: 

Dosage du p!orr.b 

Au résidu obtenu ap:-ès traitement de l'cch:mti:Jon à l':1cide chlorhysriquc concentré, ajou~er :::oo ml 
d'acide chlorhydrique IN ct ch::n.!.f:'.:r. Filtrer b solution. à tra·.:ers un p::.picr filtre \\'h:Hm:m no 54.pour 
..enle\·cr b rmuàe insoh:blc. Le dosage pobrograph.iqu; est pjatiqué dm:nement sur cerre sàlutiou. 
. . 
Il est nécess::.irc de réduire à l'état ferrclL'I: ie fer existant. Peur ccl:!., il est r~comm:mdé d'3jouter 50 à 
100 mg d'acid~ ascorbique au mcret.:r~ d~ 1:! cellule poiaro~r:1pluque av:mt de pl:Jccr J'éch:mrillon dans l:t 
cellule. Si nL:C~~s:lirc, Jjou;cr Je nom·clics pc:lircs doses d':1cide ~scorbiqu~ à b solution jusqu'à ct que lt 
fer sc'\it colnpktcmcnt r~duir 3 l'ct:Jt lcrrclL'\> cc qui c:;t indiqu~; p:1r une solutio!1 incolor~. 

Achever le dos:Jgc du plornb en suiv:mt les instructions du M:mutl corrc:spond2nt au type de poh.ro;;r:Jfi!~e 
employé. , 

1 

1 

/ 

1 
/ 



C.f\LC.UL 
•' . . 

Teneur en plomb de la solution (en flg par ml) = n 
M.asse de l'échantillon pr.élevé (en g) =C 

Teneur total.e en ploe1b de la boue _ B x roo pprn de Pb, masse/masse. 
- c 

1 • 2. ~~!l!~Q~-~E~~!E~El!~!:2!!!~!Eig~~-~~~~ê.~!:E!~~~-!!:!~~.ig~~' . . .-

ETENDUE DE LA METHODE 

' La gamme normale d'application de la méthode est dcr.'2o à 5000 ppm de Plomb, en masse/masse. Cette 
gamme peut être étendue jusqu'à 50 ooo ppm, en massejmasse (5% massejmasse) en portant la solution 
préparée :1 un litre, au lieu de roo ml "! 

~ .. 

APPAREILLAGE NECESSAIRE 

Spectrophotomètre d'absorption atomique avec lampe à cathode creuse correspondante. 

Récipients gradués, en verre. Toute la verrerie doit être en Pyrex (Bora-silicate). Immédiatement avant 
usage, elle devra être lavée à l'acide nitrique, puis à l'eau distillée. 

REACTIFS 

Solution de brome à 30%--Diluer 30 ml de brome AnalaR avec roo ml de tétrachlomre de carbone 
Anal aR. 

Acide ·nitrique concentré .A..nalaR. 

Acide chlorhydriqne concentré Analai'!. 

· Acide chlorhydrique rN environ. Diltier 90 ml d'acide chlorhydrique concentré AnalaR jusqu'à un. 
litre avec ac l'eau distillée. 

SOLUTION STANDARD DE PLOMB 

Peser avec précision o,I5'99-g de nitrate de plomb Ana!aR préalablement séché, les placer dans un béd:cr -
de 4CYI ml ct dissoudre par de l'acide chlorhydrique IN. Verser la solutÎOI:!, dans ur1 fb.con gradué de 
I litre, et diluer jusqu'au va hune du fiacon avec de l'acide chlorhydrique rN. Agiter avec soin pour bien 

"l . mw anger. 

1 ml CCtitient Ioo pg Pb. 

MODE OPERATOIRE 

Régler l'appareil et l'utiliset. suivant les instructions du fabricant. 

Longueur d'onde de régli'l:;e . 217 nm. 

PREPARA Tl ON DES COURBES D'ET ALONN:\GE 

(i) Etalonn::~gc de o à 50 pg/ml Pb. 
D.ans cinq fbcons Gradu~s de IC>') ml, verser respectivement ro, 20: 30, 10 ct 50 rrJ de b. solution St2.Dd::.rd 
de plomb. Diluer jusqu'au volumr: avec di l'acide chlorilyJrique IN. 

. 1 
Régkr le dispositif de mesure pour lire z~ro :wct l'acide chlorLydriqut rN utilisê comme bbnc, puis) avec 
la solution st:mc!JrJ la pins concentrée, déterminer ur:c ph;;t: c:0!1\·cnJblc. Aspirer toute Il éric de 
solution<. sr·,ncbrds, cr onrn b l•:ctt•lc pour ch:1qt1<.: sulution. 



(ii) Etalonnage de o à 10 J<g/ml Pb. 

Dans cinq fhcon~ gradués de 100 ml, verser 2, 4, 6, 8 et ra ml de la solution standard de plomb. Diluer 
jusqu'au volume avec de l'acide chlorhydrique IN. 

Régler le dispositif de mesure _pour lire zéro avec l'acide chlorhydrique IN utilisé comme blanc; puis 
avec la solution standard la plus concentrée, déterminer une pla:;e convenable. Aspirer toute la série d~ 
solutions standards ct noter la)ecturc pour chaque solution. 

"Etablir une courbe d'étal0nnage par points en notant (en pg/ml) les lectures obtenues avec les solutious 
standards. 

DETERMINATION DE LA CONCENTRATION 

Eliminer par décantation tout liquide surnageant qui pourrait sc trouver dans l'échantillon, bien mélanger, 
puis peser un échantillon représentatif cie un gramm'i. Placer cet échantillon dans un bécher cie 400 ml, 
et ajouter 20 ml de la solution de brome dans du tétrachlorure de c:1rbone, puis 20 ml d';'.~ide nitrique 
concentré. Couvrir le bécher avec un verre de montrl!, puis chauffer doucement sur une plaque chauffante, 
jusqu'à ce que 1~ tétrachlorure de carbone et le brome se soient évap::>rés. Evaporer la solution presque 
jusqu'à siccité. Refroidir, ajouter 10 ml d'acide nitrique et procéder de nom·eau à l'évaporaticn. Puis 
ajouter ra ml d'acide chlorhydrique concentré, et, de nouveau, évaporer jusqu'à siccité. Ajouter 75 ml 
d'acide chlorhydrique rN au résidu ct chauffer doucement. Filtrer la solution à travers un papier filtre 
Whatman no 54 pour éliminer la matière insoluble et diluer jusqu'à rao ml avec de l'acide chlorhydrique 
IN, dans un flacon gradué. 

Aspirer la solution da11s le spectrophotomètre d'absG;.ption atomique et noter les résult:1ts. 

CALCULS 

Sur la courbe d'étalonnage, la concentration du plomb dans la 
!)olutiou> en pg par ml est = A 

Si la masse de l'échantillon prélevé est, en g = B 

La t~eill' totale er_• plomb de la boue est donc 
A x roo ppm Pb, en massejmasse 

-
B 

~. ANALYSE DU PLOMB ORGANIQUE SEUL. 

Etendue de la méthode :entre 10 et 25 000 ppm en Pb (masse/ masse). 



REACTIFS 

Méthanol-Qualité Réactif. 

Solution concentrée d'ammoniaque AnalaR, densité o,88. 

.. 

·, 

Solution de brome à 30%. Diluer 30 ml de brome AnalaR avec du .tétrJchlorure de c:u:bone; jusqu'à 
obtenir 100 ml. . · · · 

Acide chlorhydrique, IN environ. 

Acide .nitrique à 5%· Diluer 50 ml d'acide nitrique concentré AnalaR avec de l'cau distillée_. jusqu'à 
obtenir un litre. · · 

Acide nitrique à I%. Diluer 200 m1 d'acide nitrique. à s% avec de l'cau distillée, jusqu'à obtenir un 
litre. . . "' ,· 

MOOE OPERATOIRE 

Toute la verrerie doit être en Pyrex (Boro-silicate}~ Immédiatement avant usage, el1e devra être lavée à 
l'acide l1itriquc, puis à l'eau distillée. · __ .. ~ · 

Eliminer par décantation tout liquide surnageant pouvant exister dans l'échantillon, ensuite ·peser une 
portion représentaù\•e d~ 20 g de bouc, introduite dans un fbcon de 200 L11 en polyéthylène, mu:.-ü d'une 
fermeture à vis. Briser tous les morccau.x avec un agitateur ordinaire et ajouter roo ±2 rrJ de méthanoL 
Ajouter encore 0,25 ml de solution concentrée d'::munoniaq11e (voir Nore r) et agiter l'écha..'1tillon pendant. 
_Io mi::mtcs dans un agitateur méccanique. Laisser reposer l'échantillon pendant quelques minutes, p'..lis 
décanter la solution à travers un papier fùue Wh::nman no 42· · · 

.. 
Au moyen d'une pipette, verser ro ml du filtrat da:1s un bécher de 250 ml, ajouter de la solution de brome 
à 30% en excès, puis ajomer 50 ml d'acide nitrique à. 5%· - ··' 

Introduire un volume de 10 ml de méthanol, comme témoin, dans un second béchcr de 750 ml, .Ajouter 
la même qu::mtité de brome que celle qui a servi dans le traitement de l'extrait d'échantillon ct ajouter 
50 ml d'acide nitric;uc t. s%. Evaporér les deux solu~ions jusqu'à environ 25 ml. Procéder ensuite avec 
l'extrait d 'échantillun et avec le réactif 'témoin' comme il c~: indiqué çi.,.après. · 

Refroidir la solution ct la verser dans une ampo'llle à décanter de 250 m1. S'il reste un résidu organiquë 
dans le béchcr, rincer celui-ci avec 25 ml de tét~achlorure de carbone. Ajouter les hvures à l'ampouk! 
décanter et agiter pendant un~ minute. 

Laisser les deux cot,ches se séparer et transférer la couche de tétrachlorure de carbone dans une seconde 
ampoule à dêc:mtcr-c~nten::~~t 10 ml d'acide nitrique à 5%· Agiter pendant 30 secondes, laisser ks 
couches se séparer ct éliminer la couche de tétrachlorure de carbone. 

Renouveler l'extraction de la solution dans la première ampoule à décani:er, en employant 25 ml de 
tétrachlorure de carbone. 

Tr:msférer h couche de tétrachlorure cie carb?ne dans la seconde ampoule à décanter, et extrdre au 
moyen d'acide nitrique à 5~·(, com1ne précéderrJhcnt. Elirniner le tétrachlorure de carbone. 

R2ssemblcr les deux solutions aqu-euses dans Id bêcher de 250 ml primitif. Cette solution contiendra le 
plomb minéral correspondant au plomb org~!que existant à l'origine. Evaporer la solution jusqt!'~ 
siccité. · 

1 
,< 



Prendre le résidu obtenu 3près la minéralisation ct dissoudre cc résid•J dans 30 ml, cm·iron, d'acido 
chlorhydrique approximativement I~. Filtrer si nécessaire, ct bvcr le résidu avec Je l'acide clùorhydriquc 
IN. Tr~msférer Je filtrat ct les lavures dans un flaccn gradué de 100 ml ct diluer ju:;qu'à la marque avec de 
l'acide chlorhydrique IN. 

Verser un volume convenable de solmion dans la ccllul:: poiarogrJphiquc. Mesurer la hauteur du pic du: 
pvlarogrammc ct c::!lculcr la teneur en plomb de la solution p:u référence à une courbe d'étaloon:1g~ 
obtenue en marquJnt par points _la hauteur du pic des pclarogr?mmcs d'une série de solutions étalons de 
plomb dans l'acide chlorhydrique. 

1. 

Teneur en plomb de la solutio:1 d'échantillon (en p,g ~ 
par ml) telle qu'elle est lue sur le polarogramme = Y 

Teneur en plomb è~ la solution de réactif témoin (en pg Pb 
par ml) telle qu'elle est lue sur le poiarogrammc = Z -·· -

Teneur total:, en plomb organique, de la boue 
= (Y-Z) X roo ppm Pb, en massejmz.sse 

z 

NOTE 1. 

Pour des échantillons contenant jusqu'à 1% de ph~mb total, il convient d'utiliser un volume de 0,25 ml 
de solution concentrée <:l'ammoniaque. · 

Un speruophotomètn.· d'absorption atoi11ique, ave;c la lampe à cathode creuse correspondante. 

REACTIFS 

M.étlianol- Qualité réactif. 

Solution concentrét!-d'~mmouiaquc AnalaR, densité o,S8. 

Solution d'Amb.!rlite LA-r: à 25%, va;umejvolu..'ne, dans l'essence de pétrole (~oupe 177-2I0oC). 

Solution d'iode à 2,5%, masse.jvobme, dans du mét._hanoL 

Source d'air coffi~rimé. . .. 
Acétylène en bouteille. · • 

SOLUTIONS STAN DARDS DE PLOMB 

Peser avec ptécision 0,0799 g de nitrate de plomb AnalaR, préalablement séché, les pbccr d~ns U-Tl bé~her 
de 250 ml, et dissoudre par 200 ml de méthaaol~ caviron. Verser b solutior: dans un fiacon gradue de 
250 ml ct diluer jusqu'au volu.·ne avec du méth:mol. Agiter avec soin pour mélmgcr. · 

1 ml contient 200 pg Pb. 



MODE OPERATOIRE 

Régler ct utiliser l'instrument conformément aux instructions du fabriquant • 

. Longueur d'onde de réglage= 217 nm. 

ETABLISStMENT DES COURBES D'ETALONNAGE 

(i) Etalonn:->gc de o à 100 pgjml Pb 

Dans cinq llacons graduès de IOO ml, verser respectivement ro, .20, 30, 40 et 50 ml de la solution standard 
de plomb. Diluer jusqu'au volume avec du méthanol. 

A 25 ml de chaque solmion standard, ajouter 2 ml de méthanol ct 2 ml de solution d'A.:nberlite LA-I à 
25% dans l'essence de pétrole (coupe I7]-2I0°C). 

Régler le dispositif de mesure pour lire zéro quand on emploie Je méthanol ccmme blanc; puis avec fa 
solution standard la plus concentrée, déterminer une plage convenable. Aspirer toute la série de solutions 
standards et noter la lecture pour chaque solution. 

. •,'. 
· Etablir une courbe d'étalonnage par points en notant (cu ,ugjmJ) les lectures obtenues avec les sokdons 

standards. ~ 

(ii) Etalormag:: de o à xopgjml Pb 

Dans cinq flacons gradu~s de IOO ml, verser respectivement r, 2, 3,.4 et 5 ml de la solution standard de 
plomb. Diluer jusqu'au volume avec du mérh<mol. 

1 

A 25 ml de chaque solution standard, ajouter 2 ml de solution d'Amberlite LA-r dans l'essence de 
pétrole (coupe I77-2I0°C). · 

Régler le dispositif de mesure pour lire zéro quand on emploie le méthanol comme blanc; puis, avec la 
solution standard la plus concentrée, déterminer une gamme convenable. Aspirer toute la série de 
solutions standards ct not~r la lecture pour chaque solution. 

Etablir une courbe d'étalonnage par points en notant (en pg/m!) les lectures obtenues avec les solutions 
standards • 

.DETERMINATION DE LA CONCENTRATION 

(i) Extraction des composés organiques du plomb: . 

Eliminer par décantatior1 tout liquide surnageant qui pourrait se trouver dans I'écl1antiUo:!.; puis fX."'Ser 
une portion rcpréscnt::ttive de 20 g de boue, ir:troduite dans un flacon de 200 ml en polyéthyknc mu.,'1i 
d'une fermeture à vis. Briser tous les morce:JlJX avec un agirateur ordinaire, er ajourer IC:O ml de méth:moi • 

. !.jouter encore o,25 rnlde solurion concentrée d'ammoni2quc (voir Note I) et agiter l'é:cbntiilon p.:nth:it 
. dix minutes dans un agita~eur mécanique. Laisser reposer l'échantiilon pendant quelques r:1inutes, puis 
décanter la solution à travers un papier filtre Whatman no 42 pour l'intrvduire dans une bouteilie de 
verre. 

(ii) .nosage du plomb . .. 
A 25 ml de l'extrait, ajourer 2 ml de !a solution d'iode a 2,5% d::1ns du méthanol, ct laisser reposer Ja 
solution pendant 10 minutes. Ajouter 2 ml de solution d' Amberiite LA-Ià 25% dans l'essencé de pétro!e. 
Aspirer cette solution-dans le spcctrophotomètrc d'absorption atomiqur: ct noter la lecture. 

CALCULS 
•') 

Sur la courbe d'étalonnage, lire la concentration de plomb dans l'extrait en pg par ml= A. 

Donc la teneur totJk en plomb organique de la bouc est, en ppm 

Axroo 
ppnl = ·----. :w 1 

= A x 5 ppm Pb, en massefmasse. 

/ 



ANNEXE IV 

IJ-..lTIUSTRIE DU PLO!>ffi EN FRANCE 

Contamination par le plomb provenant du plomb tétra ethyl 
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El;li!1:at(·t'. L1·ad ;\vJ•L··d l'rn­
dtll:!Îil!l !)ming fuqr Î!';l·, i'l 
t!w 'lÏ;•;c i'criGd 1 ï;,l,) tu J :;ït0 ---
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a li'rouJ ln!j;•·tt~r·n,cnt~ of Jf~_~n Cil ;.'ir 

Occrms. \ \ïl,,·;-} n~ Pt.-:c Î\11<'•', LnHdO!J. 
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1'rima:·y 
YC'1•r Sn\el!ing 
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. Sinks in watcr. 

A VOID CO\T,\CT Will! L!QUiD i\\D V /\.rOi<.. l\.ccp pe:opk awa;·. 
Wear _!!(Jg~lcs. ~clf-cont:1Îl!Cd bre::~thing appat;)Jtus, :md rubbr:ï O\"Crdo1hing 

(induclin~ glovcs). 
Stop dic:ch:H~c !f possible. 
Cali !Ïn' dc·partmcnt. 
Stay ll]H\ incl ancl liS<' watcr spr:iy to "].;nod: down" vapor. 
lsobfc ancl ;·cmovc ciisch::~ré:cd m:~tcïiaL 
Not if y local Leal th :md poflu tion control :1gcncies. 

r--::>=~._._"='""'''-'"<"_,:r-""-'-;-"'..,.'~'~~,-~_·,.,_-,,~~~~~~bb~~~;::~~::~~::~~~:~~-;~~·==•,~~~=-~i~H~»~~_,,u=~~~,;• 
_- Cont::Jincr m:1y explock whcn hcatcè. 
, Wear g0gglcs. sclf-contained breathing app::~ratus, and rubbcr overclothin::; 

(indu ding glovcs). 
Fi re Combat fi;·c:; frombchind b:nricr orprotcCtC'd !ocntion. 

Flood discharge arca w:t11 w:Jter. 
Exiint::tish with \va ter. drv chcmic:d. foam or carbon dioxiùc. 
Cool cxposcd containers \vith watcr.-

: ~ 
~'t.~"\Z!.~~~~ .. ~;-o;;r:-~"" ... ~·~.,;wtrA~-:n:.t~~_;x.o:-~7~V"'T.'J"'~,..nw-~"'-~-~'J:'~,:!-~~~-~~"'\.~~ ... .,.-.:.~~xL.""":""~V-'%'"ia".&."'::'!l "':>= 

~ l" CALL FOlZ ~JEDlCAL ,\ID. 

1 
UQUID 

e,._:~~-:.} .·, POlSO~OL:S IF S\\'ALL0 1r\'[D OR IF SIClN IS EXPOSED. 
, Will burn cvcs. 

· (~j ~ Remon' c~ntamii1atcd c1(J1hes and shoc~. 
-~~~:(~ ~- Flush :!i:'ccteci ;!l'(·::ts wiih pknty oï w:1:cr. 
v 1 JF !\ EYES, }](!Id eyciidc. ope-n a;Hl nt:-;h with plcnty of \\';:tc;. 

· ~: IF SWA;,LOWLD and victim is CO:\SCIOUS, k:n· victin1 drink ,·.-:ncr 
o. milk. 

K '"-'='="'"""'--""""~m-.~ ... t lF SW.-\ LLG\'iED :~nd vit:tim is Ul'\CO~·{SCJOUS 0~ I~:\ "1~\G C0>1-
r~; vnn·,~~ ~-'(:',· t• VULSïüN~;. do nothing: c~;ccpt kccp vîctim wnrm. 
l, .. El l·-- •-• '--' ..• :. J ,.· ~ 

· t...-nt.:"llJ...r-!!'~~"'~oc-.;-_.,.,.-_...::-~-..., li 
Il 

1
._·.: __ Efkct oî' I•H'. L'lllll'·."!.!ï:tiÏ••I:o-. Ol! ;1q1•::::,_- liiv 
_ \!:1\· 1·: d.lll~'•'!ol~-; ir it t·ilkh w;1tvr i11Ld-.•. ,_ 

lf j>.:,;!il'y 1<H';;I lic.dt;, :11Hl '' i!.ilik 11ffi• Î::!:,. 

i~ tl!l!-.!IOWil. 



;;<?-. ... .- ..... Jlo'.'\~..,A~c,..llii.J, ."~><c-~.,..,..-.. ~WC\:1."1.~-z .... ,.-~'"""-'o'-'~ol~,-·.,•• ..... t:o-.'l.-:.~~~Y,.'\";.,..Aol;.·,I..":W'~ 1 ..._,u-A;~W"•J: ,,.,.,._,.. ..... _ .. ~~ ... - 1•·-··· •':',•11' C..a:;.V".)!..-;\, ... t,,, .. n.~o-'l.WU f.~-">-1.- ... •""'"'"'·-l.J.;A...,,,., •....: •· .,-.,' 

t >! 
~ ';' ~ r.-"o) ... .IJt·•••,,r•o\ ,, .... ,... ..... -~-•·i\ll r~~-. ,-... ~·~ ~.··',l f\, :,~··~,· 
t: . '!. ~~ ~ ~ - ,( .1 ''• ) .\ ! 1 i' ..... >. :~ :: \ ~:- ;~ "'" ... ï 
•j h .J 't ~ , . l. ; . ' .,.l t1 ~o:- .' • •t h ~-~ !1 .': .

1
. !~ :i ~ '!. t • l 

3.. ri •. r. ; .•. '.•!.:~:.,,. =~ ,1. ,, ., ~: ~· .,·~-"··',•.j ~. L · t 
~ .. l~··j •• .. -·... ";.. •.; .. ... .. .. ; (1 ., !.~. ~ -... ' ~ - ~ . ' ·~ t 
n f, 1 
l;L~.-Aa-r.-.:~~~-~-~".::~~~::10~- -..~.,.....m.......,_,.,.,.~ • .........,._._~ .. ~"'..---• .--.... .,.~~~r:r.o."""-r~.r•~-...J .. ~.«~"~ • 

Q Cc>rnrnon ~ynon1•rns ' .... _ t 

1 L<od t<trome~hyl Ony li<Ju;d . Cofo;·icss Fruity och, l 
l S!nks in wate1. Po!:,onous, flatlllmblc vapor is protluccd. Î 

-· --~-~--~··-~-~·------,----~-~ 
AVOlD CO:\T,\CT \\'!Tll LIQUID :\!\D \';\l'OH .. Kt'\'Jl !Y:oplc :may. 
Wc~r !:!03~:ks. ~l·lf-cont:lincd brc:~thillf!. apparat us, :md rubbcr ovcrclorlling 

~inclue! in!! glon:s ). · 
. - ~ 

Stop cl\s.:-br::;c if possible. 
c;l;] firc ckpJrtment. 
St:1y t:pwind :111d use w:1tcr spray to "knock dawn" vJpor. 
lsolatc and remow clisch:H2.C'd m:-tterbl. 
1\otify local hcalth :1nd pofiution crjntrol agencics. 

r==~-~~~··n~:~~~i~~:::~:::~-~~<~~=·-~-·-·-·" 

1 

~.·. Vapor may cxplodl' if ignited in :-~n cncloscd :1rea. 
r, Wear go3gles, ~clf-cont:Jined breathing :::1ppantus, and rubber ovcrclothing 
1! (Încluding !!lmes). 

Fi re ~ Combat fircs f7·;m behind b:-trrier or proÙ·ctcd loc:::Jtion. 

1 
~ Extil1guish v;ith water. dry chcmic:J.l~. fo::Jm. or C.'1rbon dicxide. 
~ Cool cxposed contJiners with w:J.ter. l 

1-~~-~~-~-~~--·---·"=-~--<00••! 
J ~·: CALL FOR \1EDlCr\L AID. ~ 
f ('~ . VAPOR 1 
l , .. : .... 1 r POJSO\'OUS IF INHALED. ~ 
1 \.;.:-J ~ Irritating to eyes. l 
i \.:;: ~ 1 

1 
>~. . ~ ~·i0b'~~·::~Jf:1~~s~;;:i~.toppc-d, gi\c artific.1I rcspir:1tirm. l 

1
~ If brcathing is difJ!cult, givc oxygcn. l 

! -vnum · l 
--="'~""""""'-=""'~·"' ;. P~:so:\OUS lF S\'O,LLO\\'ED OE IF SKI~ lS [Xl'OSED. Î 
~ . ;: \'•lll burn C\'CS. 
'~- ,.,. '-" .... r-~ -~ ' l ..,:!! ~4, .. .. t b.{\, ~j U :,; '-: t · . .;; ~ RemO\~ _con1:llnina:ccl_ clothing ::1,c1 shocs. 

1
"'"'-"""""""~"-"'--..c~m ~ Flu-,h atll.::ctcd :nc:ts \\ïlh pkn,y or W:l(Cr. 

~ JF iN EYES. ilold eyclids open :md flush wiih plèr.:y of water. 

1 
iF S\\'ALLO\\ ED and Yictim is CO\SCIOUS,.h::~vc victim drink watcr 

or milk. ' i 
1 
~ 

i . . . ' . . "~'""'~ ~-~ .... 7~::&-~-~~:.:~~~--..c.ll\t,.. ... ;-.:_.,.,.:-.\..:Ji,..,~..c?;."..r.L~..:tt::-'!"'~--~.!"-'~""'""~&,_""':l':"~·r ... ~~~····!-~t:..-n"'?!'~·-'"'·•-:!'~.r7,...~:t::.r-~-~-... l':"!t.:!..'\a;, • ...._":r" .. ..-:Lc.;~.i(";.:-_·::.-·2l:t<'c-.. "'."--;:Jt..-.. ~.-

? ,. 

i 
~ r:: n. 1 ~ ~ •. :. : C" 11 t 1! \.) t .. l! ~ .. ~ j ~ ~ 

~ 
~ 

}. 
J 
~ • 

Lfl.<.'Cl 1/f !uw COtlCl'iill:!:llllh (l!l :Hpl;:lic !tiL' i.-. un:·.!IIJ\'(li. 

.\by i>l' d;tr:;:L'r<llh if Ïl •::;:çr...; w;ller i:1i:ikl'->. 

i'~otify iocd he:li!l, and wiid!if•: offit i:ll~. 

;,,.....,~,.,~ ... ~ ... ~~-">C-...:~~...._~~-~~~-~~-'''"'n•l:~..A'illtOUo<.;:.~~ ... ,-.,,.,.,_.._-'I!_.:._~~~·J~~~.-~'t..l.&--.-lf,; ..........-h.o.;.O.;.~~·;...:...:..tr~..t:...-1!1...~;-._~.'":...">'-'-' ::r-.~.;. : •• ,,&..: •. :~· . .;:,.:.. -~:,.;.. ·:.:. -- -: 

/t 



~...._·~r·•ara~-,.....~....-,-~ .. ~-Jr&n..ll'•._.,~,c·~-,~'ll"!r.~~·--.: -m . .t>lli liE Ill ,..._.._41.""""'-~'~1""'.7~~~~.-. ..--.·-~:'::.:.~.-;•·--.--:.,,. 
Cummon Sv•~unyms · ~· ·~~ 

( 
fruity o:kr [ TEL 

Leau trtraelhyl 
, Oily liquid Co!orlc:--s, but 1:cnera lly dy rd red 

Sinks il. walcr. Poisonous, O;;:nmahlc vapor is produccd. 

AVOlD CO>JTACT W!TH LIQL!ID Ai\:D V.-\POR. Kccp people ::1\\'ay. 
Wear goggks. sl'!f-con t~i i:1cd bre:tthing :l pp:Jt<;\lt us. and ru bber ovcrclo th ing 

(indudin~. glon·s l. 
Stop ~!isch:F~~~ if po<:sible. 
Ca 1l fi t:c d q w tm c nt. 
Stny upwi1~d :llld use- w:-~tcr spr:Jy fo "knock down" v:1pur. 
IsoLllc :lm~ r~·movc cJiscllJr~l·d matcri:d. 
l~njifv lr,(' •1 h ·~·11'1 :'"tl n~·!:,!inil ('nl1ir~ll ~ncnçic<:. 

r~-~~-_?~~~-J.·~-~~~~ ~~~~~R]8~~~~~~~~~~~~·~s:: ;:;~:::~~~~:.::~~=~==r-~-~~L~-~-= ·~ ~ 

~ Cont"inm m.<)' cxplodc in firc. 1 
~ Vapor liJ:;y cxploJc if i_gnitcd in an encloscd arca. r 

Fr re-=) l; We2r ~IJ~~lc~. sclf-con1:1Îilcd !.:Jrcathing app:natus, and n:bbcr cvcrr:othing :: 
~ (mcluclmg glo\·es). l 
r. Comh:1t fir.:~ from behind h:1I-ricr or protcctcd lot~tion. j: 

1 
Flood disch:n~c :-~rea wilh wa!cr. F 

: Extinguish with wa~cr. dry chcmic:J.l. foam, or carbon dioxi(k. ~~ 
· Cool cxposcd cont:linc;.~ with watcr. ~ r . •~ 

T.Ti:.i?:._. .. ~~ca;_~...-'..";L-..,...~;'l~~':M"C.~~~~~~~.J'~~~~ . .;.,:-&::!~::.(..CZ~S .. ~~·~.~~l.·!.""!"L~::.'.·~~ 
~ 
f; CALL FOR ~ŒDICAL AID. 

U V,'\.POR 

1 
POISO:\OU.1S iF iNIL'..LED OR IF SKI0! IS EXr'OSED. 
lrrit~·ting to eycs. . 

i Movc to frc~h :1ir. 

1
-If br,•a:t,ing ~1:1s _st~ppccl, _giYc artiîicial respira !ion . 
. ~~ J[ brc:1thmg 1s diffinllt, g1ve oxygen. 

UQUil) 
t ·-tl()-tSû:\OUS·IFSi'I',\LLOI';'EiYOI"~iF"SFCl~ JST:XPOSED. 

;.;.=~'··~=------.-~·-=··~ ~; Will burn cy~.·s. 

1 
\ r r ,.., ' , 1 1• 

'
1'C' L'' ... .... """"'* i 

Rem ove con t:nninatcd clo th Î''-'2. ~md sh ces. 
Flu~h :tffcctC'd ::rc:1s with plenty oi w:1ter. 
II:;- 1;\ EYES. holcl cyclid:: open :llld IÏl;;h \':ith plenty of w:-t:C'r. 
IF S\\' . .\LLO\\'!J) :1:1d Yictim is CO <SCIOUS.lu\·~ victÏJ!-: d•i!1t~ \';:!!er 

or nrilk anc! h:\IC victim indt!Cc' \"i>llîÎlÏ!l~!. 
IF SW,~LLO\\'EU :md vic:im i.;, u:~CO:\SU{;US 0!<. ii:\ \'12\G CO~·~-

VULS!o;..;s, do liu thin_:', cxçc;)! kecp victim •,'.'.:!nn. 

ll \1!\.il·ljl. TO ,\()U:\T!C LI FEi>..: \'L!(Y LOW r_ 0:\U..:::'nî:.:~·: J.~.1:-.S. 
~!:1~ b~· d:11l~:.-rous il il l'!lt~·rs \'::ltc'r Ï!d;d,v·;, 

~ ! ···! c n • ~ ~~ ï •.. ~,...,. r ·, 't • -._j t. .. _~ • ••. ..t_.;. ~ ~ t,\·,~!-1\' t.p2r;itors ,( ~~l'.lt·iJ~{· ,., :::l:r iîd.;~.t.~:i~ 

l~~ v..- -'J'.~-~~~,......._~,..-~..:~,..~·--~ ... -~~v;;<c.~~~""~'t.·~~"';r~.,.,...~.,.,~""'"'~..~'"i .. <~<'P~~,.~~-'r::\~~ ... ,. ... , .. ,.,..~· .-.· .. ~-v.o ""·"'-•;:.:·-·"';'>-:""'-r."- ~ · 
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