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Résume

Il est connu chez les Algériens de consommer des herbes médicinales en abondance, sans
respecter de doses précises ni savoir ce que ces plantes peuvent contenir des métaux lourds
toxiques largement répandus a la suite des pesticides agricoles et de la pollution de
I'environnement. Pour cette raison, notre objectif dans ce mémoire est d'analyser certaines
plantes les plus consommées par le citoyen algérien (Menthe, Thym, Persil, Romarin, Lentisque,
Thé, Camomille, Laurier, Armoise, Gingembre) pour déterminer le pourcentage de métaux
lourds gu'elles contiennent (As, Cd, Pb, Hg, Ni, Zn, Fe) grace a l'utilisation de la technique de
fluorescence X et savoir s'il est propre ou non a la consommation, en comparant les résultats de
I'analyse avec le niveau spécifié par I'Organisation mondiale de la santé. Nous avons constaté
que la proportion de métaux lourds était importante dans tous les échantillons étudiés, a
I'exception du mercure et de I'arsenic elle était inférieure a la limite de détection.
Mots-clés:

Métaux lourds, herbes médicinales, Organisation mondiale de la santé (OMS), FRX.



Abstract:

Algerians are known to consume medicinal herbs in abundance, without respecting doses
or knowing what these plants may contain in terms of the toxic heavy metals that have become
widespread as a result of agricultural pesticides and environmental pollution. For this reason, our
aim in this dissertation is to analyse some of the plants most commonly consumed by Algerians
(Mint, Thyme, Parsley, Rosemary, Mastic, Tea, Chamomile, Laurel, Mugwort, and Ginger) to
determine the fraction of heavy metals they contain (As, Cd, Pb, Hg, Ni, Zn, Fe) using the X-ray
fluorescence technique and to determine whether or not they are fit for consumption, by
comparing the results of the analysis with the level specified by the World Health Organisation.
Where we found that the proportion of heavy metals increased by a significant percentage in all
the samples studied, with the exception of mercury and arsenic, was below the detection limit.
Key words:

Heavy metals, medicinal herbs, World Health Organization (WHO), XRF.
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INTRODUCTION GENERALE :

L’homme a toujours compté sur la nature pour subvenir a ses besoins fondamentaux, y
compris la nourriture, les vétements, le logement et les soins médicaux. En conséquence,
nous constatons que I’utilisation humaine des plantes comme traitement de plusieurs
maladies a évolué avec le développement de I’humanité. Les civilisations anciennes étaient
au courant d’un large éventail d’utilisation des plantes médicinales qui ont joué un role

important dans leur vie quotidienne. [72]

Les techniques agricoles modernes, 1’industrialisation rapide et 1’accroissement de
I’activit¢ humaine ont tous contribué a une augmentation de la contamination de
I’environnement par les métaux lourds. En raison de 1’utilisation de pesticides, d’engrais,
ainsi que fuites de métaux lourds provenant des mines meétallurgiques, d’importantes
étendues de terres sont devenues polluées par les métaux lourds. Le probléeme se pose
lorsque des quantités excessives de métaux lourds sont libérées dans I’environnement en
raison de 1’activité naturelle et/ou humaine, malgré le fait que beaucoup d’entre elles sont

naturellement présentes dans la croGte terrestre en différentes quantités.

La contamination par les métaux lourds pénétre dans la chaine alimentaire parce que les plantes
s’y agglomerent habituellement. Les métaux lourds s’infiltrent dans les tissus animaux et humains
par la chaine alimentaire contaminée, ce qui les rend vulnérables a un large éventail de maladies,
allant de la dermatite a plusieurs formes de cancer [77]. Par conséquent I’OMS a d{ fixer des limites
pour réduire ces dommages a I’humanité. L’intérét de ce travail est de connaitre la concentration des
métaux lourds (As, Pb, Hg, Cd, Ni, Zn et Fe) dans les plantes médicinales largement consommeées en

Algérie et de les détecter a 1’aide de la technique FRX.

Dans ce mémoire notre étude a montré la présence de ces éléments lourds dans les herbes
étudiées dans des proportions plus ou moins importantes. Hg et As ont été trouvés en faibles
pourcentages dans toutes les herbes étudiées. Tandis que Pb, Zn et Ni ont été trouvés dans le
gingembre avec des valeurs estimées a 23510.2, 15288.8 et 12926.7 en ppm. Et la présence de Cd

dans le laurier a un taux estimé de 24.5 ppm et de Fe dans I’armoise a un rapport de 146622.8 ppm.
» Ce travail est comprend trois chapitres :

Dans le premier, on présente une étude générale sur les notions de base concernant les

métaux lourds.

Le deuxiéme chapitre est réservé a la présentation des plantes médicinales et du mécanisme

de fonctionnement de la technique FRX.

Le troisieme chapitre est consacré a I'étude des résultats et a leur comparaison avec OMS
plus Annexes.
-1-
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Chapitre 01 : Généralités

1.1 Définition :
La spectroscopie est une technique d’analyse basée sur 1’étude des spectres optiques,
qui est utilisee pour identifier ou quantifier des substances inconnues, que ce soit sous

formes liquide, solide ou gazeuse [1]

1.1.1 Introduction générale a la spectroscopie :

Un atome est composé d’un ensemble d’électrons tournant autour d’un noyau. L’état
d’un électron, appelé orbitale, est caractérisé par quatre nombres quantiques n, I, m et
j:[4]

> n: nombre quantique principal (n > 0).

> [: nombre quantique angulaire (0 <1 <n —1).

> m: nombre quantique magnétique (= <m < +1)

> J : moment cinétique (7 =[+§) ; ol Sest le moment de spin (s = %) et [ le
moment angulaire. Pour [ = 0, j ne peut prendre que la valeur +1/2.

Suivant le principe d'exclusion de Pauli, deux électrons, dans un atome donné, ne peuvent
avoir leurs quatre nombres quantiques identiques.

Les électrons atomiques qui composent la chaine électronique sont positionnés sur des
niveaux d’énergies distinctes. Rassembles-en des différentes couches (K, L, M ...) et sous-
couches [3] : K=2; L=8; M=8 ou 18 ; N =8, 18 ou 32.

Toutes les transitions électroniques ne sont pas équiprobables, les transitions les plus
probables sont d’origine dipolaire électrique et obéissent aux reégles de sélection quantiques

suivantes [2] :

An>1 Al =+1 Aj==%10ou0
n, | et j sont respectivement les nombres quantiques principal, orbital et interne.
Ko N A A b A
Fiv
(e el sl 1] 52
;“ A

La

x| exo 21l 32 3=

M5
MNa
N,

AT
fa R

N,
N:l
Ny
Nz

Figure 1.1 : Niveaux d'énergie et les transitions électroniques [6]
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Chapitre 01 : Généralités

Les spectres d'énergie des photons libérée sont formés par une séquence de lignes
discontinues résultant du réarrangement, ou les transitions entre les niveaux atomiques
correspondent a des énergies discretes [2].

Une ligne appelée k est libérée lorsqu'un électron de la couche K est arraché et remplacé
par un électron de la couche L. La ligne équivalente est appelée K si I'€lectron qui arrive sur la
couche K provient de la couche M, Ky s'il provient de la couche N, etc. La raie équivalente est
désignée K si I'électron qui arrive sur la couche K provient de la couche M, Ky s'il provient de
la couche N, et ainsi de suite. Si I'inoccupation se trouve sur la couche L, les électrons des
couches M, N et O produiront respectivement les lignes la, Lg et Ly. Les raies sont designees

Ko1, Koz, Kg1, K2, La1, Loz afin de distinguer les rayons X émanant de ces sous-couches.

1.1.2 Interaction rayonnement matiére :

a) Effet photoélectrique :

Le photon incident disparait apres avoir communiqué toute son énergie a un électron
d'un atome du milieu.

L'énergie cinétique de I'électron expulsé E., est égale a I'énergie E;,du photon
incident moins I'énergie W de son énergie de liaison.

Ec=Ep —W (1)

Apres I'éjection de I'électron par l'effet photoélectrique, il se produit un
réarrangement et la libération de photons de fluorescence, qui sont soit des photons X pour
les atomes lourds, soit des photons UV pour les atomes légers.

Les photons émis peuvent également expulser un autre électron a la surface de

I’atome, appelé électron d’ Auger. [5]

e €

Figure 1.2 : Effet photoélectrique [17]
b) Effet Compton :
Ce processus consiste en une diffusion ¢lastique d’un photon incident sur un

électron faiblement lié, un photon incident éjecte un électron du cortege
-4 -



Chapitre 01 : Généralités

¢lectronique de I’atome en lui cédant une partie de son énergie, et un photon diffusé

avec un changement de direction et d’énergie (Figure 1.3) [4]

1
E'=E 2
141 (1—cos8) @

mqc?

Figure 1.3 : Effet Compton [16]

C) Création de pair ou matérialisation :

Lorsque I'énergie des photons atteint un certain niveau, leur matérialisation en un pair
électron-positron peut étre observée, lorsque I'énergie incidente du photon X est supérieure a
deux fois I'énergie de masse d'un électron au repos (E = 2myc? = 1,02 MeV), les photons se
matérialisent en un pair électron-positron. C'est ce qu'on appelle le seuil d'énergie de 1,02
MeV. Un photon peut étre complétement absorbé et un pair électron-positron peut étre
libéré en raison du fort champ électrique qui entoure un noyau. Le pair électron-positron
recoit I'énergie cinétique de I'énergie excédentaire (>1,02 MeV). A la suite de collisions
dans le milieu, le positron est genéralement détruit, ce qui entraine I'émission de deux

photons d'annihilation a 180 degrés I'un de l'autre [7]

ANNNNND &
~ - &7 (11 keV)
7 (511 keV)

Figure 1.4 : Création de pair [16]

1.1.3 Analyse Spectral
1.1.3.1 Analyse qualitative
Les énergies des raies sont déterminées par la regle de Moseley, qui stipule que

I'émission de rayons X d'un élément est proportionnelle au carré de son numéro atomique,
-5-
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comme le montre la relation suivante :

E = Rhe(z — 6)% |5 - pi] 3

Avec

hc :12400 (eV. A°)

0. constante d’écran

¢ : vitesse de la lumiére (m.s~1)
R : constante de Rydberg (4°71)
Z : numéro atomique

n, p : nombres quantiques correspondants au niveau d’énergie initial et final [8]

1.1.3.2 Analyse quantitative

Les concentrations des éléments détectés sont déterminées a partir de aires des raies X
correspondantes. Le choix de la méthode de quantification dépend de 1’épaisseur et de la nature
de I’échantillon .La variation de I’intensité de la raie X relative a I’élément « i » : [8]

I; = k.C; (4)

k : facteur de la calibration [8]

Ci: concentration de 1’élément "i" [8]

Ii : intensité mesurée de la raie relative a 1’élément "i" [8]

En realité cette intensité est susceptible d’étre modifiée par les effets de matrices
(absorption de rayonnements X primaire et secondaire). Parmi les méthodes de correction
utilisées, nous pouvons citer : les méthodes quantitatives simples, émission-transmission et
parameétres fondamentaux.

- Méthode de I’émission-transmission [10.11.12] :
Dans le cas de I’émission-transmission, 1’absorption de la radiation primaire et secondaire (raies
caractéristiques ) dans I’échantillon est mesurée expérimentalement. L’analyse d’un échantillon,
consiste a irradier d’abord 1’échantillon seul, ensuite la cible épaisse, et enfin 1’ensemble de
I’échantillon et de la cible en position juxtaposée I’un sur 1’autre. Pour un échantillon d’épaisseur
intermédiaire, la concentration d’un élément i est donnée par la relation :
m; = 1; Fi/S; (5)
ou Ii est I’intensité nette de la raie caractéristique de 1’¢lément 1, Si est son facteur de calibration

et Fi est son facteur d’absorption qui est défini par:
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T T+S
= Wi(Eo,Echar)Xi — log(li /(Ii _Ii)) _ log(A)
P 1-exp(—wi(Eo.Echar)xy) =17 /(FtS-1) T 1-1/4

(6)

IT et 1™ sont respectivement les intensités nettes des raies caractéristiques de 1’élément i,

correspondant respectivement aux analyses de la cible épaisse seule et 1’ensemble cible-
échantillon. us(Eo,Echar) est le coefficient d’absorption massique de 1’échantillon pour la radiation
primaire et celle caractéristique de I’élément i, et xs est 1’épaisseur de I’échantillon. En ce qui
concerne les éléments qui ne sont pas présents dans la cible épaisse, leurs facteurs d’absorption
sont déterminés a partir d’une régression lin€aire des autres facteurs mesurés.

1.1.4 Bruit de fond

Outre l'effet photoélectrique, d'autres processus d'interaction rayonnement-matiére, tels
que les diffusions élastiques et inélastiques (Rayleigh et Compton), sont responsables du
bruit.[13]

> L’effet Compton : le rayonnement du tube est diffusé par 1’échantillon avec une
perte d'énergie [14]

> L’effet Rayleigh : le rayonnement du tube par I’échantillon (I’échantillon se
comporte comme une sorte de miroir qui renvoie le signal de tube vers le détecteur, sans
modification d’énergice) [14]

La diffusion Rayleigh est plus importante pour les échantillons « lourds » (c'est-a-dire

comportant majoritairement des atomes de numéro atomique élevé), la diffusion

Compton est plus importante pour des échantillons « légers ». [15]

1.1.5 Effet de Matrices

Les effets de matrice comprennent deux phénomenes [15] :

L’absorption des rayons X : les rayons X émis par le tube est absorbés par I'échantillon
avant d'atteindre l'atome cible, c'est I'absorption primaire ; les rayons X fluorescents sont
absorbés par I'echantillon a leur sortie, c'est I'absorption secondaire. Les rayons X fluorescents
sont absorbés par I'échantillon a leur sortie, c'est I'absorption secondaire

La fluorescence secondaire, également connue sous le nom de surexcitation, se produit
lorsqu'un atome surexcite un atome voisin en émettant des rayons X fluorescents ; par
conséquent, les atomes sont exposés a la fois aux rayons X du tube et a d'autres atomes.

v Les minéeraux ont été identifies selon une composition chimique spécifique et un
arrangement atomique interne pour eux ce que leur conferent des propriétés naturelles distinctes

des autres, car ils ont été classés en catégories y compris les métaux lourds et a partir de la nous

-7-
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les étudierons et les identifierons en particulier.

1.2 Métaux lourds

Definition:

Un métal est une substance souvent produite a partir d'un minerai ou d'un autre métal, qui
présente un éclat métallique, est un bon conducteur de chaleur et d'électricité. Il est dur et
malléable, et peut se combiner avec d'autres éléments pour créer des alliages utilisables dans
I'industrie.la définition utilisée dans la plupart des sources est que les minéraux ayant une densité

supérieure a 5 g/cm3 sont classés comme métaux lourds. [18.19]

1.2.1 Arsenic (33As):

L’arsenic, ¢lément du groupe 15 ; symbole As et de masse atomique : 74,921595 +
0,000006 uma, de la famille des métalloides, Les sols contiennent des minéraux primaires
arséniés issus directement de I’altération de la roche-mére du sous-sol ou les espéces les plus
fréquentes des minéralisations primaires sont I’arsénopyrite (FeAsS) avec d’énergie (kev) des
lignes (Ko= 10.53, Kp=11.73, Lo=1.28, LB=1.32), peut étre détecté a I’aide de la ICP-MS, ICP-
AES, WD-XRF, ED-XRF, XRF, ses propriétés physico-chimiques sont [20.21.22.59] :

p:57g.cm3al4°C configuration électronique : [As] 3d*%4s24p®
Température de fusion : 814 °C Température d’ébullition : 615 °C
Masse molaire : 74.9216 g/mol Numéro atomique : 33

1.2.2 Plomb (337Pb):

Le plomb, élément du groupe 14 ; symbole Pb et de masse atomique : 207,2 £ 0,1u.
Présent dans les minerais sous formes de sulfure de plomb ou galene, de carbonate ou cérusite et
de sulfate ou anglésite avec d’énergie (keV) des lignes (Ka= 74.96, KB=84.92, La=10.56,
LP=12.61) Peut étre détecté a I’aide de la ICP-MS, ICP-AES, WD-XRF, ED-XRF, XRF, ses
propriétés physico-chimiques sont. [20.21.22 ,9]

p:11.34g.cm3420°C configuration électronique: [Pb]6s%4f'4 5d'%p?
Temperature de fusion : 327 °C Température d’ébullition : 1755°C
Masse molaire : 207.2 g/mol Numéro atomique : 82

1.2.3 Mercure (233Hg):
Le mercure, élément du groupe 12 ; symbole Hg et de masse atomique : 200,59 + 0,02 u,

Meétal pauvre ou metal de transition, liquide et peu visqueux dans les conditions normales de
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température et de pression. La source naturelle de mercure est le cinabre HgS avec d’énergie
(kev) des lignes (Ka=70.82, Kp=80.26, L0=9.98, LP=11.82), peut étre détecté a 1’aide de la
SAA, spectroscopie de fluorescence X (FRX), ses propriétés physico-chimiques [20, 21,25,60]:

p: 13,6 g.cm3a20°C configuration électronique [Hg] 44 5d%s?
Température de Fusion : - 38,9 °C Température d’ébullition : 356,6 °C
Masse molaire : 200.59 g/mol Numéro atomique : 80

1.2.4 Cadmium (1}3cd):

Le cadmium, élément du groupe 12 ; symbole Cd et de masse atomique : 112,414 + 0,004
u, metal pauvre ou métal de transition. Son minerai, est trés rare. En le trouve dans les eaux
naturelles comme ion Cd2+ avec d’énergie (keV) des lignes (Ko=23.17, Kp=,26.12, La=3.13,
LB=3.32) peut étre détecté a I’aide de la SAA, ses propriétés physico-chimiques [20, 21,25.41]

p:8.7g.cm3a20°C configuration électronique [Cd] 4d'° 5s?
Tempeérature de fusion : 321°C Température d’ébullition : 767 °C
Masse molaire : 112.4 g/mol Numéro atomique : 48

1.2.5 Nickel GENi):

Le nickel, élément du groupe 10, symbole Ni et de masse atomique : 58,6934 + 0,0002 u.
C’est un métal de transition. Le nickel est fréquemment associ¢ au cobalt dans les dépots
miniers, il est particuliérement apprécié¢ pour les alliages qu'il forme avec d’énergie (keV) des
lignes (Ko=7.47, KB=8.26, La=0.85, LP=0.87), peut étre détect¢ a 1’aide de la SAA, ses
propriétés physico-chimiques [20,21,25.61] :

p:8.99.cm3a20°C configuration électronique [Ni] 3d®4s?
Température de fusion : 1453°C Température d’ébullition : 2732 °C
Masse molaire :58.693g/mol Numéro atomique :28

1.2.6 Zinc (§5Zn):

Elément du groupe 12, le zinc est un élément dont le symbole Zn, les sources naturelles
du zinc sont I’altération de roches, le volcanisme et la végétation, il fait partie du bloc des
¢léments de transition avec d’énergie (keV) des lignes (Ko=8.63, Kp=9.57, La=1.01, Lp=1.03),
peut étre détecté a 1’aide de la ICP-MS, ICP-AES, WD-XRF, ED-XRF, XRF, spectroscopie de
fluorescence X (FRX), ses propriétés physico-chimiques [23,21,22,24] :

p:7,11g.cm3a20°C configuration électronique [Zn] 3d*° 4s?

Température de fusion : 420 °C Température d’ébullition : 907 °C
-9-



Chapitre 01 : Généralités

Masse molaire : 65,39 g/mol Numéro atomique : 30

1.2.7 Fer (32Fe):

Elément du groupe 8, est un élément dont le symbole Fe. Parmi les importantes sources
naturelles, citons l'activité volcanique, lI'altération des continents et les incendies de foréts avec
d’énergie (KeV) des lignes (Ko=6.40, KB= 7.06, La=0.70, Lp=0.72), peut étre détecté a 1’aide de
la ICP-MS, ICP-AES, WD-XRF, ED-XRF, XRF, ses propriétés physico-chimiques
[44,21,22,26] :

p:7,8g.cm3a20°C Configuration électronique [Fe] 3d%4s?
Température de fusion : 1536°C Température d’ébullition : 2750°C
Masse molaire : 55.847 g/mol Numeéro atomique : 26

1.3 Impact radiographique des métaux lourds :

1.3.1 Les effets sur la santé :

Les métaux lourds ont un impact sur tous les aspects de I'existence humaine et posent
donc un sérieux dilemme. En effet, la cellule est l'unité la plus petite et la plus fondamentale de
la vie biologique, et les métaux lourds peuvent conduire a sa dégénérescence. lls comprennent

certains agents cancérigenes. [27]

Tableau 1 1 : Impact des métaux sur la santé humaine [28]

Elements Effets

Arsenic  |Cancérogene, lésions (moelle osseuse, sang, foie), irritation de

mugqueuses, lésions de la peau

Cadmium [Potentiellement, cancérogene ostéoporose, troubles digestifs,

pulmonaires et rénaux

Fer Troubles digestifs, lésions du rein, irritation (peau muqueuses)

Mercure [Troubles neurologiques et du comportement, irritation des

voies respiratoires, Iésions du rein

Nickel Cancérogene, asthme, rhinites chroniques, troubles respiratoire
digestifs
Plomb Cancérogéne, convulsion, Troubles neurologiques (enfants

plus sensible)

Zinc Irritation de muqueuses, respiratoires, frissons
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1.3.2 Les effets sur ’environnement:

Les ordures ménageres (y compris les insecticides a base de cuivre et de zinc, les piles au
cadmium, les batteries au plomb et d'autres matériaux) sont responsables d'un quart de la
pollution par les métaux lourds. Le type et l'acidité du sol, ainsi que d'autres variables,
influencent le destin des métaux lourds.

Les métaux lourds ne s'accumulent pas dans les sols acides (PH<5.5) contenant peu
d'’humus. Ils deviennent un danger pour la santé lorsqu'ils pénétrent dans la nappe phréatique ou
lorsque les plantes les absorbent.

Il n'y a pas de menace immédiate pour la santé puisque les sols basiques (PH >7.8) riches
en humus absorbent les métaux lourds. Cependant, le sol est empoisonné depuis longtemps et la
quantité de métaux lourds qu'il contient augmente avec le temps. Lorsque I'environnement est
modifié, ces derniers sont plus susceptibles d'étre libérés (acidification du sol due aux

changements de température, d’humidité, etc). [29]
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2.1 La Spectroscopie de fluorescence a rayon X : principe

La spectrométrie de fluorescence X (FRX) est une technique d'analyse qualitative et
quantitative, non destructive permettant de déterminer les éléments qui possédent des numéros
atomiques (Z >11) qui composent un échantillon, qui utilise la fluorescence des rayons X
(I’absorption d’un rayonnement incident et sa réémission sous la forme d’un rayonnement de plus

basse énergie). [30, 31,32]

Cette technique peut étre utilisée pour différents matériaux : minérale, les métaux, huiles, eau,

ciments, polymeres, verres...cependant, elle ne peut pas détecter les éléments légers (faible de Z)

comme I’analyse de H (1,1), Li (6,3), Be (9,4) est impossible. [33]

2.2 Rayonnement de fluorescence : de ’irradiation a la détection :

Lorsqu'un matériau est expose a des rayons X ou radioactifs provenant d'une source
radioactive ou d'un tube a rayons X, il émet des rayons X spécifiques aux éléments présents dans
I'échantillon [34].

La composition de I'échantillon peut étre déduite du spectre de rayons X que la substance
émet. L'examen de ce spectre permet de déterminer la composition élémentaire de I'échantillon [35].
Les longueurs d'onde du rayonnement de fluorescence sont utilisées pour identifier les éléments
(analyse qualitative), et l'intensité de ces rayons X secondaires est utilisée pour calculer les

concentrations des éléments présents dans I'échantillon (analyse quantitative) [36].

(a) Irradiation des (b) Collection des data:

(c) Analyse spectrale

échantillons ray de fluoresence

a) Irradiation :

La figure 2.1 illustre les éléments fondamentaux d'un tube a rayons X. On y trouve un

filament et une anode, tous deux logés dans une chambre a vide.

Le filament recoit un courant électrique qui provoque I'émission d'électrons. Les électrons
sont accélérés du filament vers I'anode en appliquant une haute tension (6 a 50 KV) entre les deux.
L'émission de rayons X, qui apparait a travers une fenétre en béryllium lorsque les électrons frappent

I'anode et sont ralentis. [37]
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Figure2.1 : la composition de base d’un tube a rayon X [53]

b) Ray de Fluorescence :

L’émission de rayons X est dirigée vers la surface de 1’échantillon. Les électrons de la couche
externe des atomes sont excités a un niveau supérieur grace a 1’énergie fournie. L’¢lectron excité

redescend ensuite a une forme plus stable, libérant une énergie unique (énergie d’excitation). [ 38]

Certains des rayons X entrent en collision avec les électrons des couches K et L de
I’échantillon, éjectant des électrons de leurs orbites atomiques. Cela laisse des lacunes dans la couche
K ou L qui sont immediatement remplis par les électrons transitant par les couches externes L, M ou
N. Chaque transition electronique émet un rayon X caractéristique (photon de fluorescence) avec une

énergie égale aux différences d’énergie entre les deux couches pour 1’élément spécifique. [39]

‘ Photoélectron:

g =1
AE=E-E®

Rayon >

g (Sourcede : :
: 2 AE=E3-Es=KP=

rAYORE I

‘Rayorisd

ME=EsiE= L&

BE= EanEy= L

Figure 2.2 : principe de la Fluorescence X [8]
c) Analyse spectrale

Chaque élément donne un spectre de rayon X unique lors de cette phase. Le FRX comptant le

nombre de signaux émis par seconde, la surface du pic obtenu permet de connaitre la concentration
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de I’¢élément dans 1’échantillon. La limite de détection est déterminée par élément, sur base de
statistiques de comptage. Cette limite dépend de la matrice de I'échantillon et de la période de mesure
plut6t que d'avoir une valeur fixe. Selon le type d'équipement, le temps de mesure nécessaire pour
atteindre une limite de détection acceptable varie de 30 secondes & 2 minutes. L'écran affiche les
concentrations en ppm (ou mg/kg). Les résultats sont téléchargés et stockés dans I'instrument en vue

d'une analyse ultérieure. [38]

2.3 Le Dispositif Expérimental : Fluorescence a RX portatif
2.3.1 Présentation de ’instrument
La figure 2.3 et le tableau 2.1 présentent les différents éléments caractérisant le spectromeétre
du FRX. L’architecture de l'instrument a été réalisée de manicre a étre portative ou non avec une

fenétre étroite qui lui rende trés adapté pour la spectrométrie in situ et/ou en laboratoire.

L’appareil
de FRX

Feuilles
de
mylar

Batterie

Figure2.3 : L'appareil FRX

Tableau 2.1 : Caractéristiques FRX

X200
Poids (Kg) 1.5 Kg
FWHM (K, Mn) Résolution de 135 eV sur la K, (5.9 keV)
Transfert de donnée Wifi, BT, USB
Dimension en cm 18.5*%26.7*11.5
Détecteur SDD standard avec une surface 20mm?
Moniteur Type de smartphone a écran est tactile couleur

La fenétre de détection est constituée d’un cristal de germanium (ou volume SDD), du type N
cylindrique de 20 mm de diamétre. A I'intérieur, un petit tube a rayons X d'un diamétre d'environ 20

mm, fonctionnant a une tension comprise entre 6 et 40 keV est a un courant compris entre 2 et 25
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microampeéres. Malgré la taille du tube a rayons X, le rayonnement au niveau de la fenétre de sortie
est d'environ 30 R /h [39].

Pour modifier le spectre d'émission, différents filtres peuvent étre placés devant le tube le peut
étre un papier buvard sur lequel on dépose une solution. En général, le filtre comporte un cercle
d’apparence brillante qui empéche la solution de diffuse sur tout le papier mais la circonscrit dans un
disque. Le détecteur est doté d'une fenétre en béryllium (Z=4) qui laisse passer les rayons X de faible
énergie sans émettre de rayons X distinctifs supplémentaires. Ce détecteur a semi-conducteur est
maintenu a basse température par effet Peltier afin d'éviter le bruit de fond électronique. [39,40]. La

gamme d’analyse quantitative de I’appareil va, de la plus légere au plus lourd, du soufre au plomb.

Enfin, le spectrométre portable X200 est entouré par un support un capot en aluminium et
connecté avec d'un ordinateur embarqué, détachable ou intégré, qui stocke les données et les transmet

a un ordinateur par le biais d'un cable ou d'une connexion sans fil.

Figure 2.4 : support un capot connecté avec d’un ordinateur

2.3.1 Caractéristiques de la FRX:
a) Points forts et limites de la FRX portative [20]

La FRX nous permet de gagner en codts et en temps, comparée aux autres techniques comme
NAA. En effet dans une moyenne de 2 minutes d’irradiation, les concentrations sont obtenues. De
plus, elle est facile a utiliser avec un systeme de détection de petite taille facilement transportable
pour un travail sur site. Les principaux avantages de la FRX sont : non destructive, rapide, adaptée
pour les liquides et/ou les solides, peut analyser de petites zones, allant de 100 & 150 um de la

profondeur.
Parmi les divers avantages de la FRX, le portable FRX se limite dans les points suivants :

Ne peut détecter d'éléments les plus Iégers Z<11 sauf par technique particuliére
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e Nécessite I'utilisation d’une référence similaire a 1’échantillon d’analyseur (standard) pour

une précision extrement élevée.
e Absence de capacité de profilage en profondeur.
b) Application:
La spectrométrie FRX a plusieurs utilisations dans plusieurs domaines [20] :

o Génie des matériaux pour analyse de : matériaux de construction, verres et céramiques,

ouvres arts, lubrifiants, produits pétroliers
e Industrie métallurgique pour I’analyse de différents métaux sidérurgiques
e Commerce d’or et d’argent : authentification des métaux précieux
e Géologie : analyse de gisements, etc.

2.4  Etalonnage de la PFRX:

Les différents modes d’analyse fournis sont les modes « alliages », « sols » et « Mines ».

En revanche, dans chaque mode d’irradiation la limite du spectre est calculée par rapport au matériau

de ’anode :

Tableau 2.2 : La limite du spectre peut étre calculée par rapport au matériau de 1’anode

Faisceau Type de circuit (Anode) Voltage (V) Courant (HA)
1 40 31.1
2 Rh 8 20.0
3 50

A. Mode Sol (3 Faisceaux)

——— Beam 1 (Sol mode)
——— Beam 2 (Sol mode)
20 Beam 3 (Sol mode)

600

00

200

4] 5 10 15 20 2.5 3IL'I 3I5 4I'[l 4.5-
E (keW)
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B. Mode Alliage (2 Faisceaux)

s00 - Beam 1 (Allimge modc) a
| Beam 2 (Alliage rnud.{:.'ll 8000
400 -

- 6000 _
= ==
= 300 - =
= =
5 = 000 =
= 200 | —
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100 -
] T T T T ' [ ]
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C. Mode Manning (mines) (2Faisceaux)
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Figure 2.5 : Spectre d’émission des RX selon les 3 modes d’irradiations (faisceau)

Figure 2.6 : les modes de calibration de la FRX
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Trente-deux éléments sont analysables avec les programmes fournis, mais pas tous sous les
mémes modes : S, Cl, K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, As, Br, Sr, Zr, Nb, Mo, Ag, Cd, Sn,
Sb, Ba, Hf, Ta, W, Re, Au, Hg, Pb et Bi.

e Les éléments « légers » ne sont analysables que sous le mode « sol ».

Le détecteur doit étre calibré avant chaque utilisation a I'aide d'un échantillon standard, quel que soit
le mode utilisé. Lorsque l'utilisateur dispose d'un échantillon correspondant au mode, il doit le placer
sur la fenétre de mesure et, une fois le mode sélectionné, I'étalonnage se fait automatiquement. Une
fois le mode sélectionné, la fenétre de mesure et I'étalonnage se font automatiquement. Si des

échantillons appropriés ne sont pas disponibles, I'étalonnage empirique est utilisé. [42]

Figure 2.7 : les standards utilisés pour la calibration de la FRX
2.4.1 Mode Sol :

L’application la plus détaillée et étudiée reste le mode sol est spécifiquement développé pour

I’analyse des sols et des sédiments.

Ce mode est utilisé pour évaluer la composition élémentaire des échantillons de sol dans le contexte
de I’agriculture, de I’environnement, de la géologie et d’autres domaines connexes. Il est configuré
pour détecter des ¢léments spécifiques d’intérét dans les sols, tels que les nutriments, les métaux
lourds, les eléments-traces, 1’analyse des sols peut aider a la détection de la pollution, a la gestion des

terres et a d’autres applications liées aux ¢tudes environnementales.[43]

Parmi les éléments étudiés sont [78] : Zn (65,30) - Pb (207,82) - As (74,33) - Cr (51,24), Fe (55,26) -
Cd (112,48).

2.4.2 Mode Mines :

Congu pour ’analyse des échantillons miniers, tels que les minerais, les concentrés minéraux
et les échantillons de sol dans le contexte de I’exploitation miniére. Ce mode est généralement
optimisé pour la détection d’¢éléments d’intérét dans les minéraux et les minerais. La caractérisation
des gisements miniers et la sélection des zones d’exploration (pour dépistage /prospection, il suffit de
montrer les régions de concentration accrue) [43]
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Parmi les éléments étudiés sont [43] : ’or (196,79) - Cu (63,29) - Zn (65,30) - Pb (207,82) - Cr
(51,24) - Ni (58,28) - Al (26,13) - Fe (55,26) - Cl (35,17).

2.4.3 Mode Alliage:
Les alliages sont constitués d'un métal de base comme la Fe ou le Cu. Si l'alliage est solide, le

mode analytique peut le mesurer. Ce mode peut étre utilisé pour I'examen d'une poudre minérale,

mais le mode "sol" peut également fonctionner et étre tout aussi satisfaisant

Le mode alliage est utilisé pour I’analyse des alliages métalliques, il est principalement utilisé
pour déterminer les compositions chimiques des alliages comme : [42]
D’Al (26, 13) de Cu (63,29) de Ni (58, 28) - Pb (207,82) - Zn (65,30) - As (74,33) - Cr (51, 24) - Fe
(55,26) - Cl (35,17)

Le mode alliage est configuré pour détecter et quantifier les éléments spécifiques qui sont
couramment présents dans les alliages. Il peut étre utilisé pour des applications comme le contréle de

qualité des métaux, I’identification des alliages inconnus et la vérification de la conformité aux

spécifications. [43]

2.5  Prélévement et Préparation
2.5.1 Les étapes de prélevement
a) Choix des plantes:

Nous avons présenté un document statistiqgue, ANNEX I, aux citoyens algériens, et un
questionnaire pour un certain nombre d’abonnés sur plusieurs pages et groupes sur Facebook., ce
qui nous a permis de faire un inventaire des plantes médicinales les plus utilisees en Algeérie, qui

est illustré a la figure 2.8.
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Figure 2.8 : Les résultats des statistiques
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b) Classification des plantes :

Selon des résultats précédents, figure 2.8, nous avons choisi les 10 plantes les plus consommées pour
analyse.

Nous avons apporté ces plantes de différentes régions, a savoir :

Région (1) : le marché populaire de la Commune d'El Affroun, la wilaya de Blida (Menthe,
Gingembre, Armoise, Persil, Laurier, Thym, Thé).

Région (2) : commune d’Ahmer El Ain, la wilaya de Tipaza (Camomille).

Région (3) : Commune de Menaseur, la wilaya de Tipaza (Romarin, Lentisque).
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g9 R X = Wiy |
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Figure 2.9 : la carte géographique des 3 régions de prélevement des herbes médicinales

a) Apercu général sur les échantillons :

Tableau 2.3 : les herbes médicinales et leurs utilisations

Les plantes Les photos Utilisations

1) Menthe

Nom scientifique:

— Se débarrasser de la mauvaise haleine. [20]

— Améliorer le fonctionnement du cerveau.

[73]

Mentha piperita L
Famille :

Lamiacées (Lamiaceae) — Traitement des coliques et des douleurs

d’estomac. [73]

2) Thym commun : — Traitement de la toux et de la coqueluche

Nom scientifique: chez les enfants, des rhumes, de la
Thymus vulgaris . .
congestion nasale, de la pharyngite et des
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Famille :

Lamiacées (Lamiaceae)

convulsions trachéales. [45]
— Soulage les piqlres d’insectes (p. ex.,
scorpion). [76]

— Apaisez la douleur dentaire et guérissez les
gencives affaissées en les utilisant comme

bain de bouche. [76]

3) Le thé (le théier)

Nom scientifique :
Camellia Sinensis

Famille : Théacées
(Theaceae)

— Aide a renforcer 'immunité du corps. [75]

— Le thé noir et le thé vert ralentissent
I’activité des enzymes qui causent la maladie

d'Alzheimer. [75]

— Aide a combattre les caillots en empéchant

I'accumulation de cholestérol dans les vaisseaux.

[75]

4) Gingembre

Nom scientifique :
Zingiber officinale
Roscoe

Famille : Zingibéracées
(Zingiberaceae)

— Soulager les nausées et les vomissements

[47]
— Infections digestives. [47]
— Soulagement des maux de téte. [47]

—  Soulager les symptomes de rhume et de

5) Romarin

Nom scientifique :
Rosmarinus Officinalis
L.

Famille :
(Lamiaceae)

Lamiacées

— Antispasmodique. [74]
— Diurétique. [74]
— Antifatigue, Antistress. [74]

—  Soulage les douleurs rhumatismales. [74]

6) Armoise blanche

Nom scientifique :
Artemisia herba-alba
L.

Famille
(Asteraceae)

Astéracées

— Réduire la température résultant de la

fievre. [76]

— Utile pour arréter les saignements de sang,

surtout pendant la grossesse. [76]

— Traitement des maux de téte, des
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rhumatismes et des maux de dos. [76]

— Meélange ses cendres avec n’importe quelle

graisse pour traiter 1’alopécie. [76]

7) Camomille

Nom scientifique :
Matricaria recutita

Famille : Astéracées
(Asteraceae)

— Traitement des Troubles du systéme
digestif, il est efficace dans l'indigestion, 1'acidité,
la gastrite, les coliques gastriques, les ulceres

gastro-intestinaux et le colon irritable. [70]
—  Un antipyrétique. [71]

— 1l est utilisé comme compresses pour les
douleurs thoraciques lors d'infections

pulmonaires. [71]

8) Persil

Nom scientifique :
Petroselinum crispum
mill.

Famille : Apiacées

— Il aide le corps a absorber le fer de la

nourriture. [69]

— Il renforce le cceur et les capillaires et

nettoie le corps des toxines. [69]

— Traite les problémes  d’infections,

d’infections urinaires et de vessie. [69]

— Réduit le risque de cholestérol. [69]

9) Laurier

Nom scientifique :
laurus nobilis

Famille : Lauracées
(Lauraceae)

— Réduire la glycémie. [69]

— Efficace dans le traitement du diabete du
type 2. [69]
— Régule les fonctions cardiaques et abaisse

le cholestérol. [69]

— Traitement de [’acidité et des brialures

d’estomac. [69]

10) Lentisque :

Nom scientifique :
Pistacia Lentiscus(L)

Famille:Oléacées
(Oleaceae)

— Renforcer les fonctions du foie et le
protéger des maladies telles que les

kystes. [69]

— Protéger le systéme digestif des
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troubles, en particulier des ulceres

d'estomac. [69]
— Réduire la pression artérielle. [69]

— 11 joue un rdle actif dans le traitement
des brilures et des infections cutanées.
[69]

2.5.2 Préparation des Pastilles :

Broyage et Tamisage Conservation des

‘ Procédure Expérimentale ’

échantillons

Analyse des pastilles -

Collecte et traitement par spectrométrie .
des données XRF. XRF. Pastillage

Figure 2.10 : les étapes de la procédure expérimentale d’analyse par FRX
a) Les étapes des préparations des échantillons :

1. Séchage :

A cette étape, nous mettons les plantes médicinales dans des cristallisoirs, on les insérer dans
une étuve Memmert UNSS pour effectuer le séchage a 60 degrés pendant 24 heures jusqu’a ce que la
masse soit constante.

2. Broyage :
Apres le séchage, nous avons broy¢ les herbes médicinales séchées a 1’aide d’un mortier en

Agate. L’objectif est d’obtenir des poudres fines de taille homogenes.
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3. Tamisage :

Apres la phase de broyage, la phase de tamisage est effectuée de sorte que nous avons passé

tous les échantillons écrasés dans un tamis de 250 micromeétres.
4. Conservation :

Par la suite, nous avons conservé ces échantillons dans des sacs de plastique stérile dans un

endroit sombre pour éviter toute dégradation.
5. Pastillage :

Nous mettons 0,50 g de poudre d’échantillon dans le compresseur avec une puissance de 4KN

pour faire des pastilles.

b) Les étapes des préparations des pastilles :

(1)

.

(12)

- - A 80
&~ -— ‘.—b '
(16)

(13) (14) (15)

Figure 2.11 : Les étapes des préparations des pastilles

Nous avons prépareé les pastilles par les étapes suivantes :

(1) Nous avons placé le film PE sur le fond de la presse.

(2) Ensuite nous avons positionneé le corps (cylindre) de presse sur le film.
(3) Nous avons inséré le tube a pastiller, téte arrondie en premier.

(4, 5) Nous avons rassemblé la presse et serré les vis.
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(6, 7, 8) Nous avons rempli le tube de poudre (<250um) a I’aide d’un entonnoir, d’une

cuillére, etc.

(9) nous avons inséré la boulette de papier.

(10) nous avons inséré le piston dans le corps de la presse.

(11,12) nous avons utilisé la clé dynamométrique en appliquant une force maximale de 4 KN.
(13, 14,15) On a démonté I'outil de cylindre de presse réel.

(16, 17) Extraction des pastilles / Prélévement des pastilles.

c) Référence de matériel utilisé :

Figure 2.12: Etuve Memmert UNS55 Figure 2.14: Mortier en Agate

* s

Figure 2.15: Tamis de 250 um Figure 2.16 : le tube a pastiller Figure2.17 : Pastilleuse

Figure 2.18 : les bouchons fournis Figure 2.19 : Film en polyéthylene Figure 2.20 : Un cristallisoir

Figure 2.21 : Boulette de papier  Figure 2.22 : Solution stérile (Ethanol 96%) Figure 2.23 : Un entonnoir

Figure 2.24 : Etiquette+ sac de plastique stérile
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Chapitre 03 : RESULTATS ET DISCUSSION

La spectrométrie de fluorescence X, pratiquée sur les dix plantes médicinales sélectionnées dans
ce travail, a indiqué la présence de nombreux ¢léments. En effet, I’analyse FRX a révéler la
présence avec des teneurs plus ou moins élevées de métaux tels que As, Pb, Hg, Cd, Ni, Zn et Fe.
Ont été identifiés et dosés par la technique FRX. Les résultats de I’analyse des métaux lourds

dans les échantillons sélectionnés pour le mode mines dans le tableau 3.1

Tableau3.1 : les résultats de I’analyse en ppm des échantillons étudiés par FRX en mode mines

Plante mode Teneur en ppm
Pb Cd Ni Zn Fe

Thym Mines | 30,8 +2,7 88,2 +/-3,4 | 3764,4 +/-40,1
Thé Mines | 25,0 +/-2,4 80,2 +/-2,9 | 1151,0 +/-22,8
Romarin Mines | 27,9 +/-2,5 126,8 +/-3,6| 734,1 +/-17,6
Menthe Mines | 24,6 +/-2,8 43,0 +/-2,6 | 2377,5 +/-32,5
Persil Mines | 23,2 +/-2,7 102,6 +/-3,8| 1423,8 +/-27,1
Lentisque | Mines | 24,7 +/-2,3|18,5 +/-11,6 22,1 +/-1,8 | 282,3 +/-11,5

Laurier Mines | 28,1 +/-2,3 (24,5 +/-12,5 41,3 +/-2,2 | 867,9 +/-18

Gingembre | Mines | 19,4 +/-1,9 (17,6 +/-11,1 56,8 +/-2,1 | 192,8 +/-9,0
Camomille | Mines | 10,2 +/-2,2 82,9 +/-3 | 501.3+/-14,8
Armoise Mines | 37,9 +/-2,6 4,2 +/-2,3| 58,5 +/-2,8 | 4683,2 +/-43,8
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3.1 Etudes radiologique et comparative

Plomb :

Plomb

16000
— 14000
12000
10000

8000
6000 -
4000 -
2000 A

mPb

Concentration (ppm

Figure 3.1 : Concentration de Pb en ppm en fonction des plantes médicinales

En regardant le graphique de la figure 3.1, nous constatons que la concentration de plomb
dans toutes les études d’herbes médicinales étudiées dépasse [10 ppm] (mg/kg) la limite
maximale autorisée pour le plomb dans les herbes médicales selon 1’organisation mondiale de la
santé et organisation pour 1’alimentation et I’agriculture (OMS/OAA) [48], la teneur en Pb des
échantillons analyses variait entre 10.2 et 15288.8 (mg/kg), les concentrations maximales de Pb

en étaient dans le gingembre

Tableau 3.2 : Une comparaison simple entre notre étude et une autre étude dans chacun
d’Ouargla et de Touggourt sur la concentration de Pb a la fois dans le thym et armoise par

I’appareil de fluorescence a rayon X (FRX) en ppm [49]

Pb
Concentration de I’échantillon|Concentration de I’échantillon dans
dans notre étude leur étude
L’organisation| Standard Armoise Thym| Armoise Thym
ppm
OMS/OAA 10 37,9 30,8 37600 ND
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Tableau 3.3 : Une comparaison simple entre notre étude et d’autres études pour le Pb

Plante | UAE | Syrie| Arabie saoudite | Iraq |lraq| Turquie | Présent travail
[55] | [56] [57] [58] | [62]| [63]
Thym |23.52|1.379 / [ |5.77 / 2843.2
The / / / / / / 2905.8
Romarin [ 10.966 / / / / 5223.5
Menthe | 9.24 |1.191 / /263 / 1702.6
Persil |12.83| / / 98 / / 1737.1
Lentisque | / / / / / / 6194.8
Laurier [ 10.474 / / / / 6129
Gingembre| / |2.056 / [/ 10.86 / 15288.8
Camomille| 11.40 | 2.694 / /[ |2.16] 3.123 10.2
Armoise / 10.867 2.59 / / / 2263.2
Méthode | SAA | SAA ICP-MS FRX | ICP |ICP-OES FRX
Cadmium :
Cadmium
25
ézo
§15 -
= 10 .
§ W Cadmium
0
N N > SR\ SR P C N N2
((\\ o N _-0%0‘ & Q‘Z} 9 A A@
o \’*&@06 M N & <

Figure 3.2 : concentration de Cd en ppm en fonction des plantes médicinales
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En regardant le graphique de la figure 3.2, nous constatons que la concentration de
cadmium dans toutes les études d’herbes médicinales étudiées dépasse [0.3 ppm] (mg/kg) la
limite maximale autorisée pour le Cadmium dans les herbes médicales selon 1’organisation
mondiale de la santé et organisation pour 1’alimentation et I’agriculture (OMS/OAA) [53], la
teneur en Cd des échantillons analysés variait entre 2.4 et 24.5 (mg/kg), les concentrations

maximales de Cd dans laurier

Tableau 3.4 : Une comparaison simple entre notre étude et une autre étude dans Blida sur la
concentration de Cd a la fois dans le thé par I’appareil SAAF (spectroscopie d’absorbation

atomique en flamme) en ppm [54]

Cd

Concentration de Concentration de

I’échantillon dans notre étude|1’échantillon dans leur étude

L’organisation | Standard Thé Thé
ppm
OMS/OAA 0.3 LD LD

Tableau 3.5 : Une comparaison simple entre notre étude et d’autres études pour le Cd

Plante |UAE | Syrie | Arabie saoudite | Iraq | Iraq | Turquie | Présent travail
[55] | [56] [57] [58] | [62]| [63]

Thym 0.63 [1.468 / /1232 / <2.4

Thé / / / / / / <4.6
Romarin /10.659 / / / / <4.9
Menthe | ND |0.434 / /101 / <5
Persil 021 / / 118 | / / <5.8
Lentisque / / / / / / 18.5
Laurier /10.158 / / / / 24.5
Gingembre| / [0.682 / / |01 / 17.6
Camomille | 0.82 | 0.819 / / ]101] 0.365 <4.8
Armoise / ]1.353 0.033 / / / <6.8
Méthode | SAA | SAA ICP-MS FRX| ICP | ICP-OES FRX
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Fer:
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Figure 3.3 : concentration de Fe en ppm en fonction des plantes médicinale

En regardant le graphique de la figure 3.3, nous constatons que la concentration de fer
dans toutes les études d’herbes médicinales étudiées trop haut la limite de 1’organisation
mondiale de la santé (OMS) pour le fer dans les herbes médicinales n’a pas encore été établie, un

écart important a €té observé dans armoise un taux estimé a 146622.8 ppm.

Tableau 3.6 : Une comparaison simple entre notre étude et une autre étude dans chacun
d’Ouargla et de Touggourt sur la concentration de Fe a la fois dans le thym et armoise par

I’appareil de fluorescence a rayon X (FRX) en ppm [49]

Fe
Concentration de I’échantillon dans| Concentration de 1’échantillon
notre étude dans leur étude
L’organisation |Standard Armoise Thym Armoise Thym
ppm
OMS / 4683,2 3764,4 778000 31100
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Tableau 3.7 : Une comparaison simple entre notre étude et d’autres études pour le Fe

Plante UAE Libye Ethiopia India |Présent travail
[55] [64] [65] [66]
Thym 764.51 5.26 / / 116888.2
Thé / / / / 52275.4
Romarin / / / / 73320.3
Menthe 821.02 2.09 / 32.42 6786.4
Persil 605.50 / / / 43238.4
Lentisque / / / / 47983.9
Laurier / / / / 86167.4
Gingembre / / 78.64 5.64 120523.8
Camomille | 581.30 6.83 / / 22124.5
Armoise / / / / 146622.8
Méthode SAA SAA SAAF SAA FRX
Zinc :
Zinc
25000
ft, 20000
S 15000
£ 10000
§ B Zinc
& 5000 -
o
0 A
N 2N C I SR R NN R AN &
& & & K F N S
Cb@o ‘?56\ @é’g' P \g,& N %o((\ o

Figure 3.4 : concentration de Zn en ppm en fonction des plantes médicinales
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En regardant le graphique de la figure 3.4, nous constatons que la concentration de zinc
dans toutes les études d’herbes médicinales étudiées dépasse [50 ppm] (mg/kg) la limite
maximale autorisée pour le Zn dans les herbes médicales selon 1’organisation mondiale de la
santé et organisation pour 1’alimentation et 1’agriculture (OMS/OAA) [50.51], la teneur en Zn
des échantillons analysés variait entre 1201.1 et 23510.2 (mg/kg), les concentrations maximales
de Zn dans le gingembre.

Tableau 3.8 : Une comparaison simple entre notre étude et une autre étude dans chacun
d’Ouargla et de Touggourt sur la concentration de a Zn la fois dans le thym et armoise par

I’appareil de fluorescence a rayon X (FRX) en ppm [49]

Zn
Concentration de I’échantillon | Concentration de 1’échantillon
dans notre étude dans leur étude
L’organisation| Standard Armoise Thym Armoise Thym
ppm
OMS/OAA 50 58,5 88,2 ND 55200

Tableau 3.9 : Une comparaison simple entre notre étude et d’autres études pour le Zn

Plantes UAE Libya Ethiopia Iraq Iraq Présent travail
[55] [64] [65] [62] [67]
Thym 146.67 6.53 / 10.2 / 3618.4
Thé / / / / / 4791.6
Romarin / / / / / 11271.2
Menthe 52.97 11.3 / 6.6 36 1201.1
Persil 50.10 / / / / 2735.8
Lentisque / / / / / 3418.4
Laurier / / / / / 4988.3
Gingembre / / 16.74 0.1 29 23510.2
Camomille | 38.93 6.69 / 6.5 / 3794.3
Armoise / / / / / 2050.4
Méthode SAA SAA SAAF ICP SAA FRX
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Nickel :

Concentraction (ppm)

Nickel

H Nickel

Figure 3.5 : concentration de Ni en ppm en fonction des plantes médicinales

En regardant le graphique de la figure 3.5. Nous constatons que la concentration de Ni

dans toutes les études d’herbes médicinales étudiées dépasse [50 ppm] (mg/kg) la limite

maximale autorisée pour le Ni dans les herbes médicales selon 1’organisation mondiale de la

santé (OMS) [52], la teneur en Ni des échantillons analysés variait entre 4.2 et 129226.7

(mg/kg), nous constatons que la concentration de Ni dans toutes les études d’herbes médicinales

étudiées trop haut surtout dans gingembre un taux estimé a 12926.7 ppm.

Tableau 3.10 : Une comparaison simple entre notre étude et une autre étude dans chacun

d’Ouargla et de Touggourt sur la concentration de a Ni la fois dans le thym et armoise par

I’appareil de fluorescence a rayon X (FRX) en ppm [49]

Ni

Concentration de 1’échantillon

dans notre étude

Concentration de I’échantillon

dans leur étude

L’organisation | Standard Armoise Thym Armoise Thym
ppm
OMS 50 4,2 ND 33800 2600
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Tableau 3.11 : Une comparaison simple entre notre étude et d’autres études pour le Ni

Plante Ethiopia Iran Iraq Présent travail
[65] [25] [62]
Thym / / 1.44 2123.5
Thé / / / 2275.2
Romarin / / / 3775.8
Menthe / / 6.8 935.6
Persil / / / 1413.8
Lentisque / / / 3967
Laurier / / / 3987.2
Gingembre 7.09 2.37 0.1 12926.7
Camomille / / 54 <9.1
Armoise / / / 4.2
Méthode SAAF SAA ICP FRX

3.2 Analyse Qualitative et Quantitative des Spectres

Les résultats sont donnés sous forme de spectres pour toutes les herbes (intensité en
fonction de 1’énergie) pour les deux Zn (65,30) - Pb (207,82) - As (74,33) - Fe (55,26) - Cd
(112,48), il reflete la concentration (intensité) des différents éléments détectés dans les
échantillons étudies.

Métaux Energies des rayons X en keV
lourds [68]
Ko Kp La Lp
Cd 23.17 26.12 3.13 3.32
Pb 74.96 84.92 10.56 12.61
Ni 7.47 8.26 0.85 0.87
Zn 8.63 9.57 1.01 1.03
Fe 6.40 7.06 0.70 0.72
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Figure 3.6 : quantification de Al, Fe, Cr, Pb, Ni, et Zn par le mode Alliage.
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Figure 3.7 : quantification de Cd par le mode mine.
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CONCLUSION GENERALE:

Dans ce travail, nous avons discuté de 1’évaluation dosimétrique des métaux lourds (Hg, Zn, As,
Pb, Cd, Ni, Fe) par FRX dans les plantes médicinales les plus consommées en Algérie en suivant

les étapes suivantes :

La premiére étape est d’introduire un document statistique pour déterminer ces plantes ou nous
avons selectionné les 10 premiers (le thym, thé, Romarin, menthe, persil, lentisque, Laurier,

gingembre, camomille et armoise).

Dans la deuxiéme étape on a choisi la technique FRX car elle n’est pas destructive, afin de

garder les échantillons de tout changement affectant les résultats de I’analyse.

La derniére étape consistait a étudier les résultats de I’analyse et a les comparer avec ceux de
I’OMS, et les résultats ont montré que les valeurs des métaux lourds dépassaient celles

recommandées par I’OMS, a I’exception des mineraux (Hg et As).

Enfin, nous concluons que malgré les grands avantages des plantes médicinales, en raison des
métaux lourds qu’elles contiennent, elles sont devenues un danger pour la santé humaine, donc,
il est recommandé de consommer ces plantes médicinales de maniére modérée afin d’éviter des

doses excessives de ces minéraux.
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ANNEX II

SAAR-M2 — Metal-rich sediment

Reference values
Assigned value elemental/oxide mass concentration fractions and uncertainties from the
GeoPT36a report on a dried (105 °C) basis
Qxige/ | Reference Uncertainty | n Element Refprence Uncertainty | n
element value value
g 100g" g 100g" mg kg mg kg
Si0O; 73.45 0.17 68 Ho 1.21 0.03 41
TiO; 0.300 0.003 78 La 46.6 1.0 60
Al Oy 12.47 0.06 73 Li 17.9 0.7 31
Fe;O5T 2.63 0.02 75 Lu 0.54 0.01 43
MnO 0.134 0.002 78 Mo 133 0.4 i
CaO 0.84 0.01 73 Nb 26.2 0.7 60
Na,O 2.58 0.03 72 Nd 394 0.8 56
K,0 5.00 0.03 73 Ni 48.8 1.0 70
mg kg’ mg kg’ Pb 808 14 70
Ba 990 12 71 Pr 11.0 0.2 42
Be 6.6 0.2 31 Rb 149 2 69
Bi 1.05 0.03 25 Sc 4.1 0.2 45
Cd 5.1 0.2 30 Sm 7.18 0.12 48
Ce 98.8 1.7 60 Sr 144 3 3
Co 12.4 0.4 61 Ta 1.8 0.1 38
Cr 49.6 Lt 65 Tb 0.97 0.03 42
Cs 1.82 0.07 41 Th 142 0.4 59
Cu 236 4 69 Tm 0.54 0.02 40
Dy 5.88 0.13 43 U 2.53 0.10 52
Er 3.58 0.11 42 \% 25.2 0.7 66
Eu 1.44 0.04 43 Y 32.7 0.7 66
Ga 17.6 0.4 56 Yb 3.63 0.10 47
Gd 6.28 0.14 42 Zn 760 13 71
Hf 7.29 0.23 45 Zr 259 7 69
Hg 1.44 0.09 15

Reference values are the GeoPT assigned values assessed from the robust statistical analysis of results
submitted to the GeoPT36a round, following an assessment of both the consistency of data distribution and the
agreement between methods, where possible.

Uncertainties are the robust standard deviation of the mean or median of the assigned value expanded by a
coverage factor of two, and rounded up.

n is the number of laboratories reporting results for that element/oxide in the GeoPT36a round.

Fe;0;T is the total iron expressed as Fe,O;
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Information values

iy Value | Uncertainty Element | Value | Uncertainty
element

g 100g" | g100g" mgkg' | mgkg'
MgO 0.49 0.02 S 970 81
P,05 0.079 0.002 Sb 107 5
LOI 1.6 0.1 Se 2.7 0.5

mg kg mg kg’ Sn 24 0.2
Ag 15 2 Te 2 0.4
As 76 5 Tl 2.8 0.2
Ge 1.5 0.2 W 39 0.4
In 2.1 (.2

Information values are ‘provisional’ data from the relevant GeoPT report with additional ‘information’ values
for elements that gave a reasonably cohesive data distribution. In both cases, data distributions were judged not
to be good enough to meet the criteria for designation as assigned values. These data are provided for
information purposes only and not for the calibration of methods or the assessment of data.

Uncertainties are the robust standard deviation of the mean or median expanded by a coverage factor of two,
and rounded up.

Assessment of reference values

The reference values were determined as a ‘consensus’, based on the statistical location of the participants’
results. This location was determined as a robust mean if the distribution of results was unimodal and, outliers
aside, close to symmetrical. If a slight asymmetry was apparent in a unimodal distribution, the median was
chosen as an alternative. If a noteworthy skew was apparent and an objective explanation for the outcome was
forthcoming, the mode of the results might be used. In other circumstances, notably when the number of valid
results contributing to the location was less than 15 or their dispersion was unusually great, no reference value
was assigned, although values may be reported as information values. These judgements were made by the IAG
Proficiency Testing Steering Committee.

Metrological traceability

Traceability was not formally demonstrated for this reference material. However, traceability could be
demonstrated through laboratories participating in this round using certified reference materials as calibrators
or for data assessment (although this information is not currently recorded by the GeoPT programme) and is
implied by the overall agreement between datasets for individual elements/oxides submitted to the programme.

Reference to reference material characterisation report

Further details of the procedures used, the results, their statistical analysis and assessment, on which the
property values listed in this certificate are based, can be found in the GeoPT36a report
(http./lwww.geoanalyst.org/index.php/proficiency-testing-proficiency-testing).
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Material mineralogy
The mineralogical composition of this material determined by XRD at the US Geological Survey is as follows:

SdAR-M2

Normalised Normalised
Mineral Conc’n % | Mineral Conc’n %
Quartz 36.5 Pyrite 0.1
K-feldspar 339 Sphalerite 0
Plagioclase Total non-clay 93.6
~albite 17.3 Clays
~bytownite 23 Kaolinite (disordered) 0.7
~anorthite 1.4 Illite 5.7
Calcite 0.6 Muscovite 1)
Siderite 0.5 Total clays 6.4
Amphibole 0.9 TOTAL 100

Safety information

Silicate powders containing heavy metals can cause harm especially if inhaled or in contact with the skin. User
organisations must undertake a health and safety risk assessment and ensure that the appropriate procedures
are followed in the handling and use of this material. Further details are available on the relevant Material
Safety Data Sheet.

Legal notice — terms and conditions

1. The IAG shall not be liable to the user of this material for loss (whether direct or indirect) of profits, business, anticipated savings
or reputation or for any indirect or consequential loss or damage whatsoever even if previously advised thereof and whether
arising from negligence, breach of these Terms and Conditions or howsoever occurring.

2. Inany event, and notwithstanding anything contained in these Terms and Conditions, IAG’s liability in contract, tort (including
negligence, defamation or breach of statutory duty) or otherwise arising by reason of or in connection with these Terms and
Conditions (including as a result of proficiency testing) shall be limited to the price paid for the material giving rise to such
liability.

3. The IAG does not grant any warranties in relation to GeoPT products or the supply of analytical services or distribution of the
proficiency test, and all other conditions, warranties, stipulations or other statements whatsoever, whether express or implied, by
statute, at common law or otherwise howsoever, relating to the GeoPT products, analytical services or proficiency tests are
hereby excluded. In particular, (but without limitation to the foregoing) no warranties are granted regarding the fitness for
purpose, performance, use, quality or merchantability of the GeoPT products, whether express or implied, by statute, at common
law or otherwise howsoever.

Revisions
Any revisions to this reference material data sheet will made available on the IAGeo Ltd web site

(www.iageo.com).

Approvals

This reference material information sheet was approved on behalf of the Reference Material and Certification
Committee of the International Association of Geoanalysts.

Name  Phil Potts Position Chair of IAG Reference Material Date 2nd April 2015
and Certification Committee

©2015 International Association of Geoanalysts.



