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1. INTRODUCTION

Des inventaires plus ou moins complet de la répartition en éléments chimiques
(essentiellement les métaux) dans les sols ont été établis, entre autres:

* en France, par le BRGM sur les zones cristallines de France  (Barbier, 1996) et
dans le cadre du programme ASPITET (Baize, 1997 et 2000);

* en Belgique des 1982, a partir des alluvions et des berges des riviéres, dont les
données (concernant 10163 échantillons de berge de ruisseaux analysés pour 20
éléments chimiques en trace, dont les éléments traces métalliques) sont
rassemblées dans “L’ Inventaire Géochimique des Ressources Métalliféres de la
Wallonie” (Sondag et Martin, 1985);

* encore en Belgique, par d’ autres équipes (De Temmerman et al, 1982 et 1984,
Verloo et Willart, 1990);

* et dans d autres pays comme les Pays-Bas (Moen, 1988), la Pologne (Dudka,
1992; Dudka et Markert, 1992), la Suisse (Meyer, 1991), I’ Angleterre et le Pays
de Galles (McGrath et al, 1987; McGrath et Loveland, 1992);

En Région wallonne de Belgique, une étude pour établir une réglementation sur la
gualification et le cadastre des sols est actuellement mise en place par le
Gouvernement Wallon avec I'aide des Universités via le projet POLLUSOL
(Sonnet et al, 2000).

Tres tot, les agronomes comme PEDRO (Pédro et a, 1968; Pédro et Delmas, 1970;
Pédro et Robert, 1971) y ont porté un intérét particulier: ils pensaient alors aux
problémes de carences ou de toxicité en oligo-éléments dans la nutrition animale et
végétale.

Actuellement, ¢’ est essentiellement I’ aspect protection de I’ environnement et de la
santé qui nous préoccupe face aux apports d’' éléments traces métalliques (sans
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évoquer ici les composés organiques) vers les sols cultivés, considérés comme
I’ exutoire des déchets de notre société industrialisée. Or, s elle peut se justifier, la
valorisation des déchets, des boues de station d'épuration, des lisiers, des sous-
produits des industries agro-alimentaires, des composts, doit faire I’objet d'une
attention et d’ une prise de responsabilité par les pédologues et les agronomes, qui
se doivent d'influencer en amont les réglementations. On constate, en Europe,
gu'en raison de la pression de I'opinion publique, il devient de plus en plus
difficile de se tourner vers le recyclage des déchets en agriculture.

Cependant, plus généralement, il reste que le recyclage se justifie en fonction de la
valeur agronomique du sous-produit et de I’ absence de risque sanitaire, et il passe
nécessairement par la détermination des teneurs en éléments majeurs (N, Mg, P, K,
Ca) et surtout en ééments mineurs (ex: Se, Co, Mo), dont principalement les
éléments traces métaliques (ETM) (Cr, Ni, Cu, Zn, Cd, Hg, Pb), des sites
envisagés ainsi que des intrants.

C'est I'établissement du fond géopédochimique qui permet de connaitre |'état naturel
(s possible...) et/ou de contamination des sols d'une région et auss de choisir
judicieusement un emplacement pour |’ utilisation bénéfique des sous-produits, tout
en protégeant les sols et les eaux contre |I'accumulation en ETM (& c6té de ces
micropolluants minéraux, il faut auss tenir compte des micropolluants organiques
pour évaluer | é&at de contamination d’un sol, mais nous n’en parlerons pasici).

Il Sagit de rédiser I'andlyse chimique éémentaire globale d échantillons
représentatifs des sols. Cette andyse et menée classiquement par
spectrophotométrie  d'absorption/émission atomique aprés extraction par voie
humide. L'ICP-AES (Inductively-Coupled Plasma - Atomic Emission Spectrometry)
est auss utilisée. Cette technique permet d'atteindre des limites de détections plus
basses que I'absorption atomique ala flamme tout en dosant simultanément plusieurs
éléments. A coté de ces techniques analytiques, la spectrométrie de fluorescence X
parait prometteuse pour I'éablissement du fond géopédochimique: elle a I'avantage
de ne pas requérir une extraction préalable des ééments et permet un analyse
chimique globale multi-élémentaire (Marcoen et al, 1992).

Différents concepts doivent étre définis avant d’ évoquer I'utilité d'établir un fond
géopédochimique. Nous présenterons la spectrométrie de fluorescence X (XRF) et
son utilité dans |'éude des sols.

L’ étude du fond géopédochimique est en projet dans la région des Doukkala dont
traite ce séminaire et ou I'intensification de I’ agriculture influence déja la qualité
des sols et des eaux (Rahoui et al, in ce séminaire).

2. DEFINITIONS
2.1. Fond géopédochimique
Selon la composition chimique initiale de la roche a partir de laguelle il Sest

formé, un sol sera plus ou moins riche en certains ééments chimiques. Le fond
géochimique local est I’empreinte chimique laissée par la roche mére et les
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formations superficielles. 1l est ensuite modifié par les processus de pédogenése
(illuviation, lessivage) et donne lieu au fond géopédochimique local (Baize,
1994; Barbier, 1996; Baize, 1997). Celui-ci est augmenté, éventuellement, par
différents apports liés aux activités humaines... (intrants en agriculture, effet des
sites industriels, pollutions domestiques). Le fond géopédochimique naturel
local est la concentration naturelle d'une substance (ici, les ééments chimiques)
dans un horizon de sol, résultant de I'évolution géologique et pédochimique, a
I'exclusion de tout apport d'origine anthropique (Barbier, 1996; Robert, 1996;
Baize et Paguereau, 1997). Il est fondamental de connaitre ce dernier (lorsque cela
est possible) pour la gestion des sols et I’ établissement de normes réalistes.

2.2. Elémentstraces

Pour le chimiste analyste, la trace est définie comme étant toute concentration
inférieure 20,01% (Van Loon, 1985). En Sciences dela Terre, les élémentstraces
(au nombre de 68), sont ceux présents dans la lithosphére en concentration
inférieure 20,1% (Baize, 1997).

Les expressions métaux lourds (connotation négative) et traces sont souvent
employées a tort dans le langage courant. En effet, en toute rigueur, les métaux
lourds sont les éléments a caractére métallique de numéro atomique élevé, de
masse volumique supérieure & 6 g/cm®, susceptibles de former des sulfures trés peu
solubles (Cambier, 1998) Rappelons que certains ééments traces potentiellement
toxiques ne sont pas des métaux (As) et d'autres présentent une masse volumigue
relativement faible (Mg, Al). La tendance actuelle est d'utiliser le terme éléments
traces métalliques (ETM) plutét que celui de métaux lourds (Defaye et al, 1998).

On peut classer les éléments traces en 3 catégories. les indispensables appelés
aussi oligo-ééments (role essentiel, a certaines teneurs, dans des structures ou des
métabolismes), les indésirables (toxigues a certaines concentrations et sans utilité
biologique connue) et les indifférents (ni effet bénéfique, ni effet indésirable).

2.3. Contaminants

Dans les sols, le terme “contamination” désigne I'accroissement notable de la
concentration d'un élément suite a des apports anthropiques, sans pré§uger de la
modification de la qualité qui peut en résulter (Chassin et al, 1996; Robert, 1996;
Baize, 1997).

2.4. Polluants

Un polluant et une substance étrangére présente a des concentrations supérieure a la
normale. Le terme de pollution désigne |’ accumulation d’un composé en quantité telle
qu'il peut induire un danger pour les organismes vivants ou compromettre |’ usage qui
est habituellement fait du milieu récepteur (Chassin et al, 1996; Robert, 1996).

Pour Cottenie (1983), un sol pollué est caractérisé par la présence de substances
qui, soit:
rendent le sol lui-méme inapte a étre utilisé en agriculture;
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exercent une influence défavorable sur la croissance et la production des
plantes, soit quantitativement, soit qualitativement;

exercent une influence défavorable sur la qualité de |'eau du sol.

On emploie le terme micropolluant minéral pour parler des polluants parmi
lesquelles on retrouve les métaux lourds (Juste, 1992).

2.5. Mobilité

Lamobilité est I'aptitude d'un éément a passer d'un compartiment du sol, ou il est
retenu avec une certaine énergie, a un autre, ou il est retenu avec une moindre
énergie (Baize, 1997). Les ééments passent de I'un a I’autre avec des vitesses
variables influencées par des facteurs externes tels que la modification de pH, du
degré d'hydratation, du degré d'aération, de la température, de le teneur en matiére
organique,... Ces facteurs affectent donc la mobilité des éléments (Cook et
Hendershot, 1996; Ernst, 1996; Alloway, 1997; Baize, 1997; Figlioliaet al, 1997).

La détermination de la mobilité se fait en utilisant un solvant dont I’ agressivité est
progressivement augmentée. Cela peut se faire en augmentant graduellement le pH
d’'une suspension du sol et en déterminant aprés chague élévation la quantité
d’ éléments dissous. On obtient ainsi des courbes de mobilisation caractéristiques
de la possihilité de transfert d'un élément de la phase solide vers la phase liquide
du sol (Cottenie, 1983; Juste, 1992).

2.6. Biodisponibilité

La biodisponibilité est I'aptitude d'un éément a passer d'un compartiment
quelconque du sol dans un étre vivant (Baize, 1997). Une espéce chimique est
biodisponible si elle peut étre absorbée par un organisme vivant (Calvet, 1988).

Le meilleur moyen pour vérifier la biodisponibilité réelle d'un élément trace
est de déterminer la composition du végétal qui pousse effectivement sur le sol
étudié (Calvet, 1988; Baize, 1997). Malheureusement, la quantité d'éléments
traces dans la plante varie trés largement en fonction de I'espéce, de la variété,
du stade de développement du végétal (phénologie), des interactions possibles
entre ééments chimiques dans le sol et aussi de la physiologie du végétal |ui-
méme (Baize, 1994; Cook et Hendershot, 1996). Les plantes hyper-
accumulatrices (possédant une teneur trés élevée en métaux et maintenue dans
les organes aériens) sont utilisées pour la mesure de la biodisponibilité; cela
permet de contourner le probléme du choix d'un agent extractant (DPTA ou
EDTA (Figliolia et al, 1997, Hooda et Alloway, 1997) pour mesurer la
quantité de métal biodiponible dans le sol (Meerts et Lefébvre, 1997).

2.7. Spéciation

Au sens chimique du terme, la spéciation est la détermination de la forme
chimique sous laquelle se trouve |'ééments (oxyde insoluble, chlorure,
fluorure,...); elle fait appel al'étage d'oxydation de I’ élément. Les pédologues ont
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étendu cette définition a la détermination de la forme sous laquelle un élément est
associé aux constituants du sol. Il convient en effet de pouvoir préciser alafoisla
localisation et la spéciation des éléments traces métalliques pour en apprécier la
mobilité et la biodisponibilité (Cook et Hendershot, 1996; Baize, 1997; Donard et
Caruso, 1998; Welz, 1998; Chen et al, 2000).

2.8. Toxicité

La toxicité est une situation provoguée dans le sol par un excés de certains
ééments. Par exemple, chez les végétaux, il en résulte soit des désordres
physiologiques, soit des accidents plus graves (lésions, dépérissement et
finalement mort de la plante), soit une adaptation progressive des espéces au sol
contaminé. Les symptdbmes (chloroses, desséchement, chute des feuilles ou
fleurs...) sont non seulement en rapport avec la concentration de |'agent toxique
mais auss avec sa forme chimique (Cr® nettement plus toxique que Cr*")
(Delcarte, 1988; Camara et al, 2000; Jain et Ali, 2000). La toxicité est déterminée
en fonction de |a biodisponibilité des é éments (Adriano et al, 1997).

2.9. Oligo-éléments

Les oligo-éléments sont des éléments (corps simples) présents dans |'organisme en
guantité réduite et pourtant indispensables alavie humaine, animale, végétale.

Les oligo-éléments jouent un rble précis et essentiel dans les processus
biologiques.

Chez les plantes, les éléments tel's que Fe, Mn, Zn, Cu, Mo et B sont généralement
reconnus comme essentiels; pour les animaux, il faut encore gjouter Co, F, Se et |
(Cottenie, 1983).

Pour les plantes, on peut distinguer trois groupes (Cottenie, 1983): les éléments les
plus mobiles (B, Mo, Zn, Cd, Co), les éléments peu mobiles (Cu) et un groupe
intermédiaire (Mn, Fe, Al) dont I’assimilation est déterminée par les facteurs
externes (pH, potentiel rédox, matiére organique...).

3. POURQUOI ETABLIR UN FOND GEOPEDOCHIMIQUE ?

Pour permettre un diagnostic d’ état de contamination ou de pollution d’un sal, il
faut avoir une référence géopédochimique locale constituant un état standard de
“zéro de contamination” (Laville-Timsit et Lecomte, 1992). La connaissance du
fond géopédochimique serait donc une premiére étape vers cet état de référence.
De plus, une autre question est de savoir s la teneur en tel ou tel élément est
d’ origine naturelle ou anthropique, ce qui N’ est pas toujours aisé a déterminer.

La réduction des pollutions par I'agriculture en vue dun développement
soutenable  implique la gestion raisonnée des intrants et des épandages. L'outil de
base indispensabl e est |a connaissance de |'aptitude du sol.

Cependant, au cours de ces derniéres années, on s’ est surtout préoccupé d’ analyse
chimique agricole ou pédochimique mais peu d'études ont porté sur la
connaissance du fond géopédochimique.
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La connaissance approfondie du fond géopédochimique permettrait d'établir un
état des sols complet. Non seulement on connaitrait le degré de contamination de
tous les sites (et établir des normes réalistes d'assainissement des sols), mais on
pourrait également choisir de maniére judicieuse les parcelles pour accueillir les
sous-produits de I'activité humaine dont la charge en éléments traces métalliques
serait identifiée; apport qui ne pourrait étre toléré que si, apres contréle, ces sous-
produits peuvent restituer au sol des éléments nécessaires (valorisation
agronomique).

Selon Baize (1994, 1997), gréce a la détermination des fonds géopédochimiques
locaux, il est possible de discriminer les contaminations diffuses des pollutions
ponctuelles. Trois méthodes pour détecter |es contaminations d'origine agricole ou
aérienne peuvent étre envisagées:

- ncomparaison verticale: consiste a comparer les teneurs en éléments de I'horizon
de surface labouré et celles des horizons situés immédiatement en dessous

- o méthode typologique: consiste a comparer |'échantillon en cause a ce qu'on
connait du méme type d'horizon appartenant au méme type de sol étudié et détaillé
(site de référence)

- ncomparaison latérale: consiste a comparer |'échantillon en cause au méme type
d'horizon issu du méme type de sol, situé sous forét, a proximité, et censé étre
indemne de contaminations

4. DETERMINATION DE LA TENEUR TOTALE EN ELEMENTS

L 'établissement du fond géopédochimique se fait donc, en général, en déterminant
lateneur totale en éémentsdansle sol.

Pour certains auteurs (Cook et Hendershot, 1996; Ge et al, 2000), il n'est pas
judicieux de sintéresser alateneur totale en éléments dans les sols. En effet, dans
la plupart des implications environnementales et biologiques, c'est la fraction la
moins fortement liée qui interagit le plus facilement avec la biosphére. Pour
d'autres (Cottenie, 1983; Quevauviller, 1997), la caractérisation analytique de la
pollution du sol doit comprendre les deux aspects: la détermination de la teneur
totale en éléments considérés et celle de leur mobilité et biodisponibilité. Les
analyses totales évaluent le stock total de tel ou tel éément a un moment donné.
Gréce aux informations qu'elles apportent, les teneurs totales permettent de suivre
au cours du temps des flux de polluants et repérer des variations lentes comme par
exemple des pollutions diffuses (Cottenie, 1983).

Si la détermination de la teneur en ééments totaux n'est pas une fin en soi, elle
indique si des analyses approfondies sont nécessaires. Dans le cas de recherche de
pollutions, elle permet de détecter les points chauds. Si la teneur totale en un
élément est inférieure aux normes en vigueur, il est inutile de multiplier les
analyses et d'approfondir les recherches. Par contre, si I'analyse totale révéle des
teneurs anormalement éevées en tel ou tel élément, une éude de biodisponibilité
peut alors étre envisagée. De plus, un sol ou un sédiment peut présenter des
teneurs élevées en polluants qui ne soient pas actuellement mobilisables mais une

Séminaire ‘Intensification agricole et qualité des sols et des eaux’, Rabat, 2-3 Novembre 2000



JM. Marcoen et al. Le fond géopédochimique des sols 81

modification des conditions physico-chimiques peut rendre ce méme éément
particuliérement toxique. En connaissant la teneur totale en élément d'un sol
donné, nous pourrons estimer le risgque de contamination en cas de modification
des conditions physico-chimiques.

4.1. M éthodes couramment employées

Les méthodes les plus couramment utilisées pour le dosage d'éléments traces dans
divers sols sont |la spectrométrie d'absorption/d'émission atomique et I'|CP-AES.
Cependant, avant d'utiliser I'une ou l'autre technique, il est nécessaire de réaliser
une mise en solution des éléments a analyser. Pour ce faire, il existe différentes
techniques. destruction de la matiére organique (calcination au four),
minéralisation par voie humide en présence d'un ou plusieurs acide(s) fort(s). Dans
le cas de cette derniére, les extractants communs consistent en une combinaison de
plusieurs acides, par exemple l'eau régale (mélange 3/1 HCI/HNOs), le réactif
triacide HNOs/HCIO4/HF. Ce dernier étant le seul considéré comme donnant
véritablement lateneur totale en éléments.

En effet, pour effectuer une mesure correcte en ééments totaux, il faut que le
processus de mise en solution soit capable d'extraire toutes les formes de |'él ément
chimique gue I'on veut doser, particuliérement celles intégrées dans les réseavx
cristallins des minéraux primaires et secondaires silicatés (tectosilicates, minéraux
argileux).

4.2. La spectrométrie de fluorescence X (XRF)
4.2.1. Principes

La XRF est une technique d'analyse globale élémentaire utilisée pour identifier et
quantifier des éléments chimiques dans un échantillon.

Les échantillons sont irradiés par des rayons X obtenus soit par des éectrons
formés par un filament chauffé (effet Joule) et accélérés sur une cible métallique
par une différence de potentiel de plusieurs milliers de volts, soit par un
rayonnement provenant d'un radio-isotope. Ces rayons (lorsgu’ils possédent une
énergie suffisante) excitent les électrons des orbitales |les plus proches du noyau de
I'atome, qui passe a un niveau d'énergie supérieure. Lors du retour a I'équilibre,
I'atome se “désexcite” par transition d'un électron de niveau inférieur, ce qui
confére a cet atome une énergie potentielle plus basse; le surplus d'énergie DE est
libéré sous forme dun rayonnement X (dit secondaire) d'énergie précise,
caractéristique de chague éément chimique. Ce phénoméne est appelé
fluorescence X.
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Figure 1: Production desrayons X caractéristiques

L'intensité des rayons de fluorescence X, émis par I'échantillon a un niveau
d'énergie spécifique, est proportionnelle a la concentration de cet éément dans
I'échantillon. Par conséguent, en recueillant les rayons de fluorescence X émis sur
un détecteur, et par lamesure de leurs énergies et de leurs intensités, il est possible
d'identifier et de quantifier les é éments de |'échantillon.

Les niveaux d'énergie concernés dans le domaine de |'analyse par fluorescence X
sont ceux des couches proches du noyau et comme il y a peu d'électrons sur ces
couches et que ceux-ci ne sont pratiquement pas influencés par les liaisons
chimiques au contraire des orbitales externes, il en résulte une certaine simplicité
des spectres de rayons X favorable a leur utilisation en analyse chimique
élémentaire globale.

Le spectrométre le plus utilisé est celui a dispersion angulaire de longueur d'onde.
Son principe de fonctionnement découle de I'application de laloi de Bragg:

2d sing =nl

Le rayonnement de fluorescence X est dirigé grace a un collimateur adéquat vers
le cristal analyseur dont la dimension de lamaille cristalline vaut d. Lavaleur d est
connue en choisissant comme cristal analyseur un monocristal taillé selon des
plans réticulaires précis. La mesure de |'angle de diffraction q par le goniométre et
la loi de Bragg, permet donc de calculer la longueur d'onde | du rayonnement X
fluorescent.

Comme les longueurs d'onde X émises par les différents éléments chimiques sont
connues, on enregistre seulement des domaines angulaires bien précis afin de
réduire au maximum le temps de mesure. Les spectres de fluorescence X sont
relativement simples a interpréter et les interférences spectrales (chevauchement
de raies) sont connues et reprises dans une liste exhaustive.
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Figure 2: Schéma d’un spectrométre XRF a dispersion de longueur d’onde

Selon la longueur d’onde désirée, il faut choisir un cristal analyseur adéquat; en
général, il existe un systéme rotatif permettant au systeme de choisir parmi
différents cristaux.

4.2.2. Méthode des paramétres fondamentaux

En spectrométrie de fluorescence X, il existe deux grandes méthodes pour
I’analyse quantitative: la droite d'étalonnage et la méthode des paramétres
fondamentaux.

Dans la premiére, on réalise une droite d’ étalonnage pour chague élément (dont la
concentration est connue et varie entre les étalons) se trouvant dans un méme type
de matrice (chaque matrice aura donc “sa’ droite d’étalonnage). Ceci permet de
calculer la concentration en élément d'un échantillon inconnu a I'aide de
I’équation de la droite. Malheureusement, il existe des effets de matrice dont il
faudra tenir compte lors de I’ établissement de la droite et lors de |'analyse de
I’ échantillon.

La seconde méthode, dite des paramétres fondamentaux, ne recourt a aucun étalon:
' est une méthode “mathématique”.

La méthode des paramétres fondamentaux permet le calcul de la composition d'un
échantillon a partir de la mesure de I'intensité de fluorescence X de ses composants
et les valeurs de trois paramétres fondamentaux: la distribution spectrale du
rayonnement X incident, le coefficient d'absorption massique et le potentiel de
fluorescence X. Cette méthode ne requiert pas |'établissement d'une droite
d'étalonnage.
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Briévement, on peut décrire la méthode des paramétres fondamentaux selon les
étapes suivantes:

¢ Détermination qualitative des éléments chimiques présents dans |'échantillon;

* Estimation de la composition approximative de I'échantillon en se basant sur
les intensités d'éléments purs (comparaison avec un ou plusieurs étalons);

¢ Calcul des intensités théoriques de fluorescence X qui correspondent a cette
composition dans des conditions expérimental es précises,

¢ Comparaison des intensités théoriques et des intensités mesurées;
* Ajustement des concentrations a partir de la comparaison;

* Cycles de comparaison et daustement jusqu'a ce qu'une convergence
satisfai sante soit obtenue.

Cette démarche est bien entendu effectuée complétement par un logiciel.

L'avantage principal de la méthode des paramétres fondamentaux est de permettre
I'analyse de nombreux éléments chimiques dans diverses matrices sans requérir a
une multitude d'échantillons étalons, par ailleurs pratiquement impossible a se
procurer. Cette technique est donc spécialement utile lorsque I’ on ne posséde pas
d'étalons ou lorsgque la droite d’ étalonnage est mal corrigée. Dans cette méthode
mathématique, on calcule I'effet de matrice plutét que de I'éliminer ou de le
mesurer. Les parametres fondamentaux étant de plus en plus affinés, on est passé
d'un dosage semi-quantitatif a un dosage quantitatif.

Il est primordial de tenir compte des dérives instrumentales réguliérement car la
méthode des paramétres fondamentaux nécessite la connaissance précise du
spectre X émis par le tube. Pour réaliser cette correction, on effectue
périodiquement une mesure de quelques étalons fournis avec |'appareil. Sinon, la
méthode ne requiert aucun standard, ce qui lui confére un énorme avantage.

4.2.3. Avantages et inconvénients de la XRF
4.2.3.1. Avantages

AAS et |CP sont souvent considérées comme les méthodes de choix pour I’ analyse
élémentaire de sols et d'eau dii a leur utilité, sensibilité et fiabilité.. Cependant, les
méthodes AAS et | CP nécessite une extraction préalable (al’ eau régale ou attague
triacide), et ne fournissent pas toujours les véritables teneurs totales en éléments
contrairement ala XRF. La mise en solution risque aussi de conduire a des erreurs
supplémentaires. De plus la XRF est rapide, évite |’ utilisation de solvant polluants,
et les échantillons peuvent étre conservés.

Cette technique est devenue indispensable pour obtenir des résultats rapides et
justes, tout comme pour le contrdle. La XRF séquentielle (¢’ est-a-dire, analyse des
éléments un a un) trés puissante permet une analyse des éléments alant du Bea U,
c'est-a-dire y compris le soufre, le phosphore et les halogenes, qui sont souvent
difficiles voire impossibles a déterminer par les autres techniques.
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4.2.3.2. Inconvénients

La XRF est souvent moins performante lorsqu’il s agit de doser des éléments en
ultra-trace tels que Hg et Cd, ce qui est en degd des valeurs limites de
concentration en ééments admises dans différentes normes (tableau 1). De plus,
pour doser des éléments légers allant de Be a F, des investissements plus
importants doivent étre réalisés afin d’ obtenir une source de rayonnement plus
énergétique.

Tableau 1: Limites de détection d’ ééments dosés par XRF compar ées aux
nor mes en éémentstraces dans les sols destinés a recevoir des boues

Limitede Normes concernant | Normes concernant
Elément détection les boues (MB lessols (MB
12/04/95)") 12/04/95)")
Hg 8 5 1
Cd 45 5 1
Cu 5 600 50
Cr 10 500 100
Pb 7 500 100
Zn 7 2000 200
Ni 10 100 50

) MB = Moniteur Belge (journal officiel)

Ce tableau nous montre donc que I’ analyse globale des ééments traces des boues
et des sols recevant celles-ci pourra étre effectuée (sauf pour Cd et Hg) par analyse
par fluorescence X puisque la limite de détection pour chacun de ces éléments est
achague foisinférieure (au minimum 5 foisinférieure) aux normes établies.

La valeur élevée de la limite de détection du Cd vient du fait qu'il existe une
interférence spectrale avec la raie émise par le tube Rx de rhodium. L’ utilisation
d’un autre tube (par exemple, en tungsténe) permettrait d’améliorer cette limite de
détection; malheureusement, la justesse des résultats du dosage des éléments
majeurs serait affectée car ce type de tube Rx ne conviendrait pas.

4.2.4. Etablissement du fond géopédochimique
4.2.4.1. Introduction

Pour |'établissement du fond géopédochimique, la spectrométrie par fluorescence
X permet la détermination qualitative et quantitative des éléments chimiques allant
du Béryllium (Z=4) al'Uranium (Z=92). Elle permet donc de faire une évaluation
rapide de lateneur en éléments totaux du sol.
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4.2.4.2. Techniques analytiques
4.2.4.2.1. Préparation des échantillons

L'échantillon que I'on veut analyser doit d'abord étre séché al'étuve a 60°C jusgu'a
poids constant.

Ensuite, une partie aliquote de |’ échantillon est broyée et tamisée a 125um de maniére a
obtenir au minimum dix grammes de poudre. Pour |'analyse XRF, 8g d'échantillon sont
nécessaires (sinon il est possible d'utiliser de I'acide borique pour grossir la pastille
sous |’ échantillon dont on ne disposerait pas d’' une quantité suffisante).

On prépare alors |'échantillon sous forme de pastille, sous presse & 40t/cm? avec un
liant (polymeére). Ceci permet ensuite de conserver pendant plusieurs mois (voire
années) les échantillons pastillés.

Pour l'analyse, les échantillons sont placé dans un passeur automatique du
spectrométre XRF (Bruker SRS3000, dans notre laboratoire).

4.2.4.2.2. Analyse XRF

Le tube Rx envoie donc des rayons X primaires sur |’ échantillon a analyser; celui-ci
va produire des rayonnements de fluorescence X caractéristiques des ééments
constitutifs de I'échantillon qui seront séparés selon leur longueur d’onde par
I'intermédiaire de cristaux analyseurs. Ensuite, la mesure de leur intensité sera
effectuée al’ aide d’ un détecteur a gaz ou a scintillation et la concentration de chagque
élément sera effectuée par un logiciel fourni avec le spectrométre (Spectra™).

Chague analyse compléte (screening de tous les éléments) peut durer de 20
minutes a 2 heures selon que I’on désire réaliser une mesure semi-quantitative ou
quantitative.

Dans nos essais, I’ analyse quantitative des échantillons est réalisée par la méthode
de la droite d’'étalonnage. La durée de I'analyse est d’environ 2 heures. Les
résultats sont traités a |’ aide du logiciel Spectra”™* et un rapport est imprimé (voir
page suivante).

Exemple de résultats

Ci-apres, nous présentons les résultats d’ analyse globale élémentaire d’'un sol par
fluorescence X.

Lorsgue la concentration de I’ élément est indiquée “0”, cela signifie que I’ élément
N’ a pas été dosé (car rarement présent dans ce type d’ échantillon) ou que la limite
de détection de la XRF ne permet pas de |e mettre en évidence s'il est présent dans
I’ échantillon.

La fluorescence X, ne permettant pas le dosage de H, et étant peu performante
pour le dosage des ééments légers tels que C et O, nous devons calculer le
pourcentage de matiére organique et de CO, minéral par perte au feu a 500°C et
900°C respectivement. Ces analyses sont en effet essentielles pour avoir une
analyse quantitative la plus juste possible. Les données obtenues sont ensuite
intégrées dans le logiciel.
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4.2.5. Comparaison avec les autres méthodes

L'AAS ou I'lCP-AES simposent comme des techniques complémentaires ala XRF
pour la quantification d'ééments chimiques en teneurs trés basses comme I'As, le
Hg et le Cd (AAS) ou non détectables par XRF tels que certaines terres rares.

L'ICP-AES est plus performante que la XRF pour le dosage de certains éléments
en traces mais pas pour les éléments majeurs. La XRF a cependant I'avantage de ne
pas détruire les échantillons qui peuvent étre “archivés’ et réutilisés dans le cas de
contre-analyses.

Letableau 2 compare les avantages et inconvénients de ces méthodes d'analyses.

Tableau 2: quelques avantages et inconvénients de ces différentes techniques
d’analyses

XRF AAS ICP-AES
Spécifique Oui Non™® Non™®
Juste Oui Non®® Non®®
Fidéle Oui Oui Oui
Robuste Oui Oui Oui
Sensible Oui Oui Oui
Limite de détection Del’ordredu | Del’ordre du ppm, | Del’ ordre

ppm voire du ppb du ppb
Automatisation Oui Non Oui
Complexité de I’ appareillage Non Non Oui
Analyse multi-éléments Oui Non Oui
Eléments totaux Oui Non® Non®
Mise en solution Non Oui Oui
Calibration Non Oui Oui
Génération de wastes Non Oui Oui
Codat Moyen Moyen Elevé

@ En général, un traitement des échantillons doit

étre effectué pour éviter I'interférence

entre quelques é éments

@ La méthode de mesure peut étre considérée comme juste mais la méthode d’ extraction
utilisée N’ est pasjuste (si on considére les teneurs totales de I’ échantillon)

® En général, une dilution est souvent nécessaire

“® De nouveau, ¢’ est la méthode d’ extraction qui ne permet pas d avoir les ééments totaux
et non la méthode d' analyse en elle-méme
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Exemple 1: Analysed'un sol argileux

Caractéristiques de I’ échantillon
L ocalisation géographique: Neuville (Martouzin) en Famenne (Belgique)
Occupation du sol: Culture de froment
Géologie: Schiste Frasnien
Pédologie: Sol de la série Edpy (sol modérément gleyifié sur argile devenant plus
lourde en profondeur)
Horizon de type ¢ apparaissant ala profondeur de 66/99 cm
Argiletréslourde (53,7 A%; 45,5 L%,; 0,8 S%)
Charge (14% en poids) sous forme de calcaires et schistes calcareux

Résultats

Les résultats suivant permettent de comparer les analyses par XRF et AAS (aprés
attaque triacide, c'est-a-dire extraction totale) pour le dosage d'ééments dans un
sol argileux.

Tableau 3: Résultats des analyses par XRF et AAS d’un sol argileux

Eléments | Unité XRF |AAS?Y

Si g/100g 258 [24,29
Ca 0/100g 2,37 |3,02
Mg 0/100g 1,48 |1,61
K 0/100g 3,60 |2,90
Na g/100g 044 |-
Cu mg/kg 32 23
Zn mg/kg 116 |106
Fe g/100g 6,48 |4,154
Ni mg/kg 76 50
Cr ma/kg 136 [355
Al 0/100g 11,75 |9,15
Pb mg/kg 23 -
Mn g/100g 0,125 | 0,101
Cd -240mg/kg <150 |<0,1

P 0/100g 0,034 0,036
Les nombres de répétitions effectuées sur I’échantillon pour la XRF et I'AAS sont
respectivement de 8 et 3.

La mise en solution réalisée est une extraction par voie humide par le réactif triacide
(HNO3/ HCIO,4 / HF)

@ Lesilicium est dosé par gravimétrie
® Le phosphore est dosé par spectrophotométrie d absorption moléculaire
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Exemple 2: Analyse d'un sol limoneux

Caractéristiques de I’ échantillon

L ocalisation géographique: Salet dans le Condroz
Occupation du sol: Culture de froment

Géologie: Limon du Quaternaire

Pédologie: Sol de lasérie Aba (sol limoneux & horizon B textural)
Horizon de type ¢ apparaissant a la profondeur de 130 cm
Limon lourd (20,1 A%; 66,6 L%; 13,3 S%)

Résultats

Les résultats suivant permettent de comparer les analyses par XRF et AAS
(aprés attaque triacide) pour le dosage d'éléments dans un sol limoneux.

Tableau 4: Résultats des analyses par XRF et AAS d’un sol limoneux

Eléments |Unité |XRF |AASY

S 9/100g [36,83 |36,199
Ca g/100g | 0,355 0,424
Mg g/100g |[049 0,38

K 9/100g | 1,67 1,34
Na g/100g [ 0,392 |-
Zn mg/kg | 56 50

Fe 9/100g | 2,76 1,948
Cr mg/kg | 218 28

Al g/100g | 6,30 4,673
Pb mg/kg |22 3.9
Mn mg/kg | 720 602
Cd mg/kg [<150 [<0,76
P mg/kg |384 2550

Les nombres de répétitions effectuées sur I’échantillon pour la XRF et I'AAS sont
respectivement de 8 et 3.

@ | a mise en solution réalisée est une extraction par voie humide par le réactif triacide
(HNO3/ HCIO, / HF)

@ Lesilicium est dosé par gravimétrie

® e phosphore est dosé par spectrophotométrie d absorption moléculaire
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Discussion

La XRF ne nécessitant pas de mise en solution préalable des éléments présents
dans |’échantillon, cette technique dose donc les teneurs totales en ééments
puisgu’elle prend en compte tout I’ échantillon. En effet, les concentrations des
éléments mesurées par XRF sont, dans la plupart des cas, supérieure a celle
mesurées par AAS apreés attaque triacide.

Un cas particulier est celui du Ca. Les résultats montrent que le Ca est sous-estimé
par XRF car sa concentration est inférieure a celle obtenue aprés mise en solution.

Par contre, Fe, Zn, Al, Mn et surtout Cr sont sous-estimés par AAS. Ceci démontre
bien la capacité de la XRF a déterminer la teneur totale en éément par rapport a
I’extraction par attague triacide. Cela se remarque surtout pour Cr; en effet,
I’extraction par le mélange triacide ne permet pas de mettre en solution tout le
chrome de I'échantillon, ce qui a pour résultat une sous-estimation assez
importante de cet élément par AAS en comparaison ala XRF.

D’ autres analyses ont également été effectuées dans le cadre de nos recherches et
les résultats (non présentés ici) obtenus tendent vers cette méme conclusion. De
nouvelles analyses sont en cours de maniére a confirmer les résultats obtenus.

Néanmoins, la fluorescence X ne permet pas le dosage du Cd et du Hg dans ces
échantillons car la teneur en ces éléments est souvent trop faible pour pouvoir étre
détectée. Si la présence de ces deux ééments est mise en évidence par
fluorescence X, cela veut donc dire que I'on est dans un état de contamination
élevée. Une remarque similaire peut étre établie pour le dosage de I'arsenic; en
effet, la concentration de cet élément étant souvent peu élevée dans les
échantillons de sols cultivés, il sera parfois difficile de le mettre en évidence. Ceci
implique qu'une analyse par AAS est indispensable, ici pour doser Cd et Hg, ainsi
gue As dans certains cas.

Des études de répétabilité ont également été effectuée (résultats non présentés). |l
en résulte que les variabilités sur le dosage des éléments par XRF est inférieure a
celles sur le dosage par AAS, sauf dans certains cas ou |’ on se trouve proche de la
limite de détection de la XRF pour I'élément considéré. De méme, la variabilité
apportée par la préparation des échantillons est supérieure dansle casde I’ AAS, ce
qui montre bien I’ apparition d’ erreurs supplémentaires lors de la mise en solution
des éléments constitutifs de I’ échantillon. Ces études ont donc montré que la XRF
possede une meilleure fidélité des résultats que I’ AAS.

La fluorescence X est donc un outil performant pour I'analyse multi-élémentaire
des éléments traces (a I’ exception du Cd et Hg) permettant la quantification de la
teneur totale en éément, ce qui se révele étre un atout majeur non négligeable de
cette technique.
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5. CONCLUSION

Dans le cadre de I'éude du fond géopédochimique, la fluorescence X permet
d’ analyser, outre les éléments traces métalliques, tous les autres éléments majeurs
et mineurs en une seule opération. Il a éé établi que cela était fructueux pour
établir des corrélations inter-éléments et une telle campagne doit étre idéalement
menée paralélement a un traitement géostatistique. Il est alors possible de
discriminer et d' expliquer la présence d' é éments traces métalliques soit d’ apport
naturel (géologique et pédologique), soit de contamination diffuse (responsabilité
de I’ agriculture), soit de pollutions ponctuelles (responsabilité de I’ industrie).

Lapotentialité de la XRF a déterminer les teneurs totales en éléments dans les sols
lui confére un avantage dans cette étude du fond géopédochimique. En effet, les
éléments présents dans les sols seront tét ou tard assimilés par les organismes
vivants; il est donc impératif de connaitre la teneur totale des éléments présents
dans le sol, méme s une étude de la biodisponibilité peut étre réalisée pour
connaitre I'impact des ETM a court terme.

Un probléme épineux peut se poser lors de la comparaison des teneurs en éléments
dosés par XRF avec les normes en vigueur. En effet, ces normes ont été établies a
partir de dosage par AAS ou ICP-AES aprés mise en solution par voie humide. Les
teneurs déterminées ne sont donc pas toujours des teneurs totales. Donc, dans bien
des cas, des échantillons seront “hors normes’ suite a leur analyse par XRF, aors
gu'ils sont “dans les normes’ lorsqu'ils sont dosés par AAS ou ICP-AES aprés
mise en solution par voie humide.

L'analyse par XRF peut donc étre utilisée pour des matrices aussi variées que des
sols (agricoles, forestiers, industriels), boues, sédiments, fourrages... Pour
I'établissement du fond pédogéochimique en éléments totaux, le tandem XRF —
AAS est selon notre expérience un choix judicieux. Dans ce cas, les échantillons
sont systématiquement analysés par XRF puis, pour les métaux en concentration
inférieure a leur seuil de quantification par XRF on effectuera une AAS aprés
attaque triacide. Ce compromis a l'avantage de limiter e nombre de préparation de
solutions fort colteuses en temps, personnel et matériel et génératrice de pollution;
le rapport qualité/prix d’ une analyse seraainsi optimalisé.

La XRF est une méthode non destructive, précise, rapide et sans impact négatif
pour l'environnement. Les éléments du tableau périodique du Béryllium a
['Uranium peuvent étre mesurés simultanément sur le méme échantillon
qualitativement et quantitativement. Des concentrations proches de 100% peuvent
étre aobtenues sans dilutions (contrairement a I'AAS) avec une trés bonne
reproductibilité. Les limites de détection pour les ééments traces étant de |’ ordre
du ppm.
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