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Introduction

Introduction

Dans les écosystémes aquatiques, les sédiments jouent un rdle important dans la
dynamique des métaux lourds. Ces derniers transmis par différentes voies aux milieux
aquatiques peuvent, selon leurs concentrations et les caractéristiques du milieu, s’accumuler
en quantit¢ ¢élevée dans les sédiments. Leurs incorporations se manifestent de facon
dynamique au niveau de la sédimentation et de fagon statique au niveau des sédiments.
Indépendamment des agents de sédimentation (particules organiques et minérales,
plancton,...), la fixation des métaux lourds sur les sédiments fait intervenir différentes types
d’interactions. En effet, les processus de rétention des métaux par les phases solides du
sédiment sont controlés par différents mécanismes : adsorption/désorption sur les particules
minérales et les constituants humiques, précipitation/dissolution, coprécipitation avec les
oxydes hydratés et les carbonates, diffusion dans les structures minérales primaires et
secondaires. En plus, dans les phénomenes de pollution des sédiments par les métaux lourds,
ces interactions polluant - surface sédiment jouent un role prépondérant dans le devenir de ces
métaux (répartition dans les différentes phases solides et leur transfert dans la masse d’eau).
Dans certaines conditions thermodynamiques, le relargage des métaux lourds sous forme
dissoute, libre ou liés par les matrices sédimentaires, peut €tre une véritable source de
contamination de nombreux organismes marins. De ce fait, les études de sorption sont souvent

utilisées pour I’évaluation du degré de rétention des métaux par les constituants du sédiment.

Par ailleurs, Le comportement des métaux lourds dans les sédiments dépend fortement
de la nature et de la proportion des différents composants de ce sédiment, mais aussi de ses
principales caractéristiques pouvant influencer la rétention des métaux lourds. Ces
caractéristiques sont 1’organisation structurale, la composition minéralogique et chimique
ainsi que la texture poreuse de la matrice sédimentaire d'une part, et d'autre part des
conditions bio thermodynamiques du milieu dans lequel se trouve cette derniere comme la
force ionique, le pH, I’alcalinité, la solubilisation, la précipitation, la température, les especes

biologiques (bactéries et autres), ...
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En conséquence, 1’é¢tude du comportement des métaux lourds en surface des
sédiments est tres complexe. En effet, pour ¢€lucider ces mécanismes, les recherches a
entreprendre doivent nécessairement s’appuyer sur une approche globale des phénomenes
c’est a dire une prise en compte de I’ensemble des compartiments du systéme et des liens qui
les unissent. Ceci impose la mise en ceuvre d’outils d’observation et de description des
interfaces aux échelles moléculaires voir atomiques. Ainsi, les mécanismes d’interaction en
phase aqueuse dans les systemes adsorbant/adsorbat, se déduisent de la comparaison entre les
informations issues de la modélisation des isothermes d’adsorption et celles issues de la
description de 1’état de surface de I’adsorbant avant (phases superficielles) et apres adsorption
(couches adsorbées). Ces deux principales approches se font en combinant les techniques

d’adsorption solide-liquide et les techniques d’analyses physiques de surface des sédiments.

L’objectif de cette étude vise a mieux comprendre les phénomenes d’interaction
métaux lourds — sédiment pour servir de base a la compréhension des échanges dans des

systemes complexes notamment dans la pollution du milieu marin.

Pour réaliser cette étude, nous avons mené une étude systématique des mécanismes
d’échange de quatre métaux lourds bivalents (Pb>", Cd*", Zn*", Cu®") a Ilinterface eau-
sédiments, en fonction de la durée de contact, du pH et de la température du milieu, de la
force ionique, de la granulométrie, de la structure des sédiments. La quantité fixée en surface
de sédiment a été appréciée au moyen du tracé des isothermes de sorption en régime statique
en mono¢lément et en multi¢léments. Nous nous somme intéressés particulierement, dans
cette étude, aux phénomenes d’adsorption, ou la modélisation des cinétiques, d'isothermes
d’adsorption et le calcul des parameétres thermodynamiques de sorption ont été menés pour
mieux ¢lucider les mécanismes qui gouvernent les échanges d’interaction sédiment — ion

métallique.
Ce manuscrit comporte trois chapitres :
"L'étude bibliographique" fait I'objet du premier chapitre. Elle a pour but :
- La description des caractéristiques minéralogiques, physiques et chimiques des

sédiments qui ont une influence sur les phénomenes d'adsorption qui se déroulent en

surface de ces derniers.
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- L'%valuation de la toxicité des métaux lourds (Pb*", Cd*", Zn**, Cu®"). La description
de leurs propriétés physico-chimiques, leur spéciation et les facteurs controlant leur
rétention par les sédiments.

- L'appréhension des phénomeénes de transfert de matiere se produisant lors d'une
pollution d'un sédiment par les métaux lourds, et plus précisément le phénomene
d'adsorption qui fera l'objet d'une approche qualitative et quantitative (cinétique,
isothermes, thermodynamique). Ainsi que la description des principaux facteurs

influencant la rétention des métaux lourds par les sédiments.

Le second chapitre "Matériels et méthodes" fait I'objet d'une description des différents
protocoles, manipulations et procédures méthodologiques des expérimentations réalisées au

cours de ce travail, notamment leur mise en ceuvre sur le terrain :

- Le prélévement et le prétraitement des sédiments.

- Les méthodes de caractérisation des sédiments utilisées (principales caractéristiques
physico-chimiques, physiques et chimiques, analyse par FTIR, analyse par DRX,
caractéristiques morphologiques par MEB...).

- Les différentes expériences d'adsorption en batch réalisées au laboratoire, ainsi que

leurs conditions opératoires.

Le troisieéme et dernier chapitre "Résultats et discussions” se subdivise en deux parties:

- La premicre partie englobe les différents résultats obtenus lors de la caractérisation des
sédiments (pH, humidité, CEC, dosage des métaux lourds, matiére organique, BET,
composition chimique...).

- La seconde partie présente une étude des cinétiques d'adsorption et des isothermes
d'adsorption, ainsi qu'une étude sur l'influence des facteurs physicochimiques (pH,
Température), de la concentration métallique initiale, de la granulométrie, de la masse
des sédiments, de la nature de la phase argileuse et de la force ionique sur la rétention

des métaux lourds par les sédiments, en mono et en multiéléments.
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A- Géochimie environnementale

A-1 Sédiments

A-1-1 Origine et nature des sédiments

Les sédiments sont des dépots (continentaux ou marins) résultant de l'attaque
par voie physique des formations continentales superficielles sous l'action de l'eau, la
température, l'humidité, l'activit¢ biologique...etc (Chamley, 2000), et par voie
chimique tel que les réactions dhydrolyse, de dissolution minérale, d'oxydation et
d'hydratation/déshydratation (Cojan et Renard, 1999). Ces dépdts sont ensuite
transportés par les cours d'eau et/ou par les vents, pour finalement se déposer dans des

bassins de sédimentation et former des roches sédimentaires (Schneider, 2001).

Les particules solides qui constituent les sédiments peuvent étre d'origine

endogene ou exogene :

- Les sédiments d'origine endogene sont issus de la production autochtone du
milieu, cette production est de nature biogéne provenant de débris organiques
(fragments de végétaux aquatiques, cadavres d'animaux, phytoplancton et

zooplancton) (Ramade, 2000).

- Les sédiments d'origine exogene, proviennent d'une part des apports dus a
I'érosion é€olienne des sols et d'autre part de I'érosion hydrique que subit le bassin
versant et des phénomenes de ruissellement (Cojan et Renard, 1999). Ces apports
peuvent étre d'origine naturelle (€érosion des sols, décomposition de la maticre
végétale), ou anthropique (apports de matieres en suspension, de matieres organiques,
de nutriments ou de micropolluants en raison des rejets agricoles, industriels et

domestiques) (Schneider, 2001).

A-1-2 Composition granulométrique des sédiments

Les tailles des particules sédimentaires sont extrémement diverses, des fines
poussieres transportées par les vents jusqu'aux gigantesques blocs charriés par les
glaciers. Bien que de formes trés variées, les particules sont assimilées a des spheres

de volume équivalent lors d'une analyse granulométrique (Chamley, 2000).



Chapitre | Svynthése bibliographique

Le plus souvent cette analyse fait appel a une échelle des tailles partagée en
classes granulométriques faisant ainsi apparaitre plusieurs grandes catégories tels les
blocs, les galets et cailloux, les graviers, les sables grossiers et fins, les limons (ou
silt), les vases et boues argileuses, dont les classes de tailles selon le systeéme francais

de normalisation granulométrique (AFNOR) sont les suivantes (7ab. 01) :
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Tableau 01 : Echelle et dénominations granulométriques (AFNOR) (Chamley, 2000).
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Les pourcentages des différentes fractions formant les sédiments dépendent de
la région et de la nature du milieu (sols, rivieres, estuaires, zones coticres...etc.). Dans
tous les cas, ce sont les fractions fines, et en particulier les argiles, qui sont
responsables de la cohésion de ces sédiments en raison de leurs propriétés électriques

et de leur structure en feuillets (Cojan et Renard, 1999).

Les sédiments peuvent alors étre typés selon les teneurs respectives de ces
fractions en utilisant, par exemple, un systtme de coordonnées triangulaires

regroupant les sables, les limons et les argiles (Fig. 07) (Campy et Meybeck, 1995).

100% Argile

argile
fegérement
sableux

sable . _
tégérement légérement y, 29% argile
argifeux ]

sabfe

sable fégérement [légérement

INoneLx

100% Sable 100% Limon

Figure 01 : Diagramme triangulaire de classification des sédiments en fonction de

leurs textures (Campy et Meybeck, 1995).
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A-1-3 Minéralogie et constituants des sédiments

D'aprés Ramade (2000), la nature et la composition des sédiments est li¢e a la
fois a la constitution pétrographique des bassins versant, a la structure de leur couvert
végétal et a la taille des grains, d'ou le fait de la complexité de cette derniere. Il est
possible de distinguer une partie dite "inerte” constituée essentiellement des minéraux
primaires (quartz, feldspaths, micas...) et une partie dite "active” constitu¢e d'argiles,
de carbonates, de sulfures, d'oxyde et hydroxyde métallique et de maticres

organiques (Duchaufour, 1997).

a- Fraction minérale

La fraction minérale englobe des minéraux :

- dits "primaires"” (quartz, feldspaths, micas,...) hérités de la roche mere (plus
abondants dans les fractions grossiéres ou moyennes),

- dits "secondaires” (argiles, oxydes libres,...) qui constituent l'essentiel de la
fraction fine et résultent de l'altération biogéochimique de certains minéraux
primaires. L'ensemble de ces minéraux secondaires constitue "le complexe

d'altération"” (Duchaufour, 1997).

a-1 Sables et limons

Les minéraux de silice sont les composés inorganiques les plus abondants dans
les milieux naturels. Ils sonts basés sur I'anion silicate qui a une structure tétra¢drique.
Ils sont généralement constitués de quartz, de feldspaths et de micas (Sposito, 1984),
et ils n'interviennent quasiment pas dans les phénoménes d'adsorption des polluants

(Dutheil, 2003).

a-2 Argiles

En sedimentologie, les argiles regroupent l'ensemble des minéraux dont les
particules n'exceédent pas 4um de diamétre équivalent selon les normes AFNOR

(Tab. 01) (Chamley, 2000). Alors que par convention les minéraux argileux sont
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étudiés principalement dans les fractions inferieures a 2 pm (Sposito, 1984 ;

Marot, 1998 ; Chamley, 2000).

En minéralogie, les argiles correspondent a des minéraux specifiques que l'on
ne rencontre jamais en particules plus grosses. Ces minéraux sont des aluminosilicates
hydratés appartenant au groupe des phyllosilicates, ils présentent une structure
microcristalline en feuillets (Marot, 1998) et sont constitués de petites particules dont

la partie poreuse est partiellement ou en totalité occupée par une solution chimique.

On distingue deux corps minéraux formant les particules argileuses : la silice
tétraédrique (SiO4) et 'hydroxyde d'aluminium octaédrique (AI(OH)s) qui constituent
les deux structures de bases (feuillets ¢lémentaires) (Fig. 02) a partir desquelles sont

construites toutes les argiles (Wakim, 2005 ; Barral, 2008 ; Gautier, 2008).

Feuillet octaédrique (O): Feuillet tétraédrique (T):

. Aluminium, Magnésium, etc @ Silice

@ Hydroxyle O Oxygéne

Figure 02 : Les deux types d'arrangement en couche des structures de base formant

les minéraux argileux.

Selon la structure chimique des argiles, il est possible de les classer en trois
groupes les plus rencontrés dans la nature : la famille de Kaolinite (T-O), la famille

d’Illite (T-O-T) et la famille de Smectite (T-O-T) (Coussy, 2002 in Barral, 2008)

- Les Kaolinites (Kaolinite, Bertierine, Dickite, Nacrite, Halloysite) : ou la
particule d’argile est formée d’un empilement de plusieurs feuillets. Chaque feuillet a
une épaisseur approximative de 7 A et est composé d’une couche de silice (T) et d’une
couche d’alumine (O) (Fig. 03). Le contact entre les feuillets se fait suivant un plan

contenant des ions hydroxyles OH™ de ’octaédre et des ions oxygéne O°~ du tétraédre.
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Les liaisons interfoliaires, résultant de I’effet combiné de liaisons hydrogene et de la
force de Van Der Waals, conférent un lien assez fort. Les feuillets sont alors soudés
les uns aux autres par des forces de liaisons trés importantes rendant la kaolinite peu

sensible au gonflement.

- Les Illites : ou leur feuillet €lémentaire est composé d’une couche d’alumine
(O) comprise entre deux couches de silice (T). L’épaisseur d’un feuillet est d’environ
10 A (Fig. 03). Les liaisons entre les feuillets sont moins fortes que celles des

kaolinites.

- Les Smectites (Montmorillonites, Beidellite, Nontronite, Hectonite, Saponite,
Sauconite) : ont un feuillet élémentaire composé, comme pour I’illite, d’une couche
d’alumine (O) comprise entre deux couches de silice (T). L’épaisseur d’un feuillet est
d’environ 10 A (Fig. 3). Les liaisons entre les feuillets sont moins fortes que celles

des kaolinites et des illites.

Feuillet de| Kaolinite | Feuillet dlllite] ou de [Smectite

(T

{104

(T) Couche tétraédrique

(O) Couche octaédrique

o Cation octaédrique O Oxygéne
@® Cation tétraédrique © Hydroxyle

Figure 03 : Représentation schématique de la structure chimique des feuillets des

Kaolinites, des Illites et des Smectites (d'apres Grim, 1968)

Ces minéraux se caractérisent par les propriétés physiques et chimiques

suivantes :

- Une surface importante pour un volume faible : les argiles se présentent sous

forme de particules hexagonales, en plaques ou en fibres, leur surface spécifique est



Chapitre | Svynthése bibliographique

composée de la surface externe comprise entre les particules et de la surface interne
correspondant a I’espace interfoliaire (Wakim, 2005). Leur faible taille leur confere
une forte réactivité chimique et physique ainsi qu'une importante surface de contact
(Blanchard, 2000) allant de 5 jusqua 800 m%g (Marot, 1998). Cette particularité
conditionne pour partie bon nombre de propriétés a I'échelle macroscopique telle que
la capacité de sorption due a la présence de sites SIOH et AIOH a la surface et en

bordure des feuilles (Ramaroson, 2008).

- La capacité de gonflement en présence d'eau : certains minéraux argileux ont
la capacité d'incorporer dans leur structure des molécules d'eau. Cette eau en position
interfoliaire, modifie la dimension des feuilles en provoquant leur gonflement. Cette
capacité d'hydratation et de gonflement peut étre réversible ou non selon les argiles, et
en fonction de la pression et de la température (Marot, 1998), elle est influencée par
les arrangements et la composition minéralogique des feuillets. De méme, le
gonflement est controlé par I'intensité des liaisons interfeuillets qui peuvent se casser
lors de I’hydratation et modifier par la suite la microtexture de I’argile, ainsi les
Kaolinites sont des argiles peu gonflantes, les Illites sont potentiellement gonflantes,

alors que les Smectites sont potentiellement treés gonflantes (Gautier, 2008).

- La capacité d'échange cationique (échange d'éléments avec le milieu) : Les
charges négatives a la surface des minéraux argileux (smectite, illites, vermiculites,
saponites) sont neutralisées par des cations compensateurs (Na, Ca, K). Ces cations,
entourés d'un nombre variable de molécules d'eau, ont la possibilit¢ de s'échanger
avec ceux contenus dans la solution environnante, ceci en fonction de leur degré

d'affinité pour la surface de l'argile (Marot, 1998).

Ce phénomene est décrit sous le nom de substitution isomorphe car les
dimensions des feuillets restent quasi inchangées (Wakim, 2005), il explique en
grande partie les affinités qui existent entre les différentes argiles et certains polluants
organiques ou inorganiques (métaux lourds) (Marot, 1998 ; Lin et Chen, 1998). Outre
le type d'argile, la capacité d'échange dépend également des dimensions du cation a
¢changer, elle est d'autant plus importante que le cation est petit (Kribi, 2005). D'autre

part, il faut savoir que deux types de charge existent dans les milieux argileux :

10



Chapitre | Svynthése bibliographique

- Une charge permanente ou structurelle liée aux substitutions ioniques (A"
pour Si*" dans la couche tétraédrique ; Mg”™ ou Fe*" pour A’ dans la couche

octaédrique).

- Une charge de surface variable selon le pH du milieu liée aux réactions

chimiques qui se produisent a la surface des minéraux (Wakim, 2005).

a-3 Carbonates

Les sédiments carbonatés sont pour la plupart d'origine marine et surtout issus
de processus biologiques et biochimiques résultant principalement de l'activité
planctonique. Ils renferment des grains de taille inférieure a 63pum, des encrolitements
et tests biologiques, des débris de squelettes, des pelotes fécales...etc, qui se trouvent

liés par le biais d'un ciment calcaire (Chamley, 2000).

Les principaux carbonates de calcium sont la calcite (CaCOs) et la dolomite
(CaMg(COs),), les autres minéraux carbonatés présents dans les sédiments sont la
magnésite (MgCO3), le carbonate de sodium (Na,CO3.10H,0) et la sidérite (FeCOs).
Ils sont presque toujours associés dans les sédiments a d'autre minéraux plus ou moins

abondants : argile, opale, quartz, pyrite ou phosphate (Cojan et Renard, 1999).

Les carbonates jouent un rdle important dans les sols et sédiments, leur
¢quilibre de dissolution contréle partiellement le pH et une teneur élevée en
carbonates rend le sédiment alcalin et favorise ainsi I'ensemble des modes de fixation.
De plus, la surface des carbonates est le siége de phénomene de sorption des ions

métalliques (précipitation et adsorption) (Blanchard, 2000).

a-4 Sulfures

Divers composés de soufre se constituent dans les sédiments. Les formes du
soufre inorganique incluent le sulfate (SO4%), le soufre élémentaire (S), les sulfures
métalliques (tel que le FeS) et la pyrite (FeS,). Quant au soufre organique, il se trouve

généralement sous deux formes : soit dans le groupe des esters, soit li¢ au carbone.

11
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L'essentiel du soufre dans le sédiment est inorganique, dans des conditions
anaérobique (condition réductrice) ce soufre se trouve sous forme de sulfure, alors
que se trouvant dans un sédiment bien aéré et bien séché (condition oxydante) il
s'oxyde sous forme de sulfates (plus mobile), l'oxydation des sulfures peut également
donner lieu a des oxydes intermédiaires. La création d'oxydation s'accompagne par
une diminution du pH dans le milieu (Tack, 1997 in Kribi, 2005). La plupart des
sulfates métalliques sont fortement insolubles méme dans les milieux trés acides

(Tack, 1998 in Kribi, 2005).

a-5 Oxydes et hydroxydes de fer, d'aluminium et de manganése

Du fait de leurs grande abondance dans la lithosphere et leurs faibles solubilité
dans la gamme de pH des sols (pour des valeurs de pH comprises entre 5 a 8), Les
cations de fer, d'aluminium et de manganése forment les plus important oxyde,
(oxy)hydroxyde et hydroxyde dans le sol : la goethite (FEOOH) ; la manganite
(MnOOH) et ceux a base d'aluminium (ALOs3.xH,0) (Sposito, 1984). Ces éléments
sont libérés au cours des différents processus d'altération sédimentaire, sous forme
soluble et complexée, et peuvent évoluer plus ou moins vite vers des formes
insolubles, amorphes ou cristallisées, ils s'assoient a d'autres éléments du complexe

d'altération en particulier les argiles (Duchaufour, 1997).

Ces ¢léments jouent un role prépondérant dans I'adsorption des ions
métalliques a cause de leur faible solubilité dans les conditions ordinaires de pH
(Sposito, 1984). Les oxydes de fer et d'aluminium sont des colloides a charge
variable, ils peuvent se protoner et se deprotoner selon la valeur du pH, ils sont donc
soit des échangeurs d'anions, soit des échangeurs de cations, soit encore des especes
neutres, au contraire des oxydes de manganeése qui sont principalement des

¢changeurs de cations (Herbillon, 1994).

b- Fraction organique

Tous les composés organiques naturels simples ou complexes sont
susceptibles d'étre rencontrés dans les sédiments, cette fraction est constituée de
débris organiques d'origine animale ou végétale, plus ou moins décomposés en humus

sous l'action des micro-organismes du sol ou des eaux naturels.

12
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Les substances humiques "SH" sont des polymeres naturels constitués
principalement de carbone et d'oxygene, de masse molaire relativement élevée allant
de 2000 a 500 000 g/mol (Bliefert et Perraud, 2001), elles sont ¢laborées par voie
chimique et biochimique et définies par leur solubilit¢ dans différents réactifs
(Sarret, 1998), caractérisées par une coloration allant du brun au noir, et une
décomposition tres lente de l'ordre de plusieurs centaines d'années, elles présentent de
fortes propriétés tensioactives et complexantes. Leur role est de ce fait prépondérant

dans les interactions organo-minérales qui existent dans les sédiments (Marot, 1998).

Les matieres humiques peuvent €tre classées en trois groupes en fonction de

leurs caractéristiques de solubilité :

- Les acides humiques "AH" sont uniquement solubles en solution alcaline,

- Les acides fulvigues "AF" sont solubles en solution aqueuse pour une large
gamme de pH (en milieu alcalin et en milieu acide) et représentent souvent la fraction
la plus importante des substances humiques totales.

- Les humines sont insolubles pour toutes condition de pH, et sont trés mal

connues (Sparks, 1995 ; Sarret, 1998 ; Marot, 1998).

Du coté structure et composition, il est difficile de leur définir une formule
chimique générique a cause de leur hétérogénéité. Il est connu que ces "SH"
contiennent des composés phénoliques ou benzene carboxyliques et des chaines
peptidiques et polysaccharidiques, cependant il est préférable de donner leur

composition élémentaire (7ab. 02), qui selon Stevenson est la suivante :

Tableau 02 : Gamme de concentration €¢lémentaire (%) pour les substances humiques

(Stevenson, 1994).

Eléments % acide humique % acide fulvique
Carbone 53,8 — 58,7 40,7 - 50,6
Oxygene 32,8 -38.3 39,7 -49.,8
Hydrogene 32-62 3.8-17,0
Azote 0.8-4,3 09-3,3
Soufre 0,1-1,5 0,1-3,6

13
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Ces composants organiques contiennent intérieurement des trous qui leur
conferent une grande surface spécifique, d'ou leur forte affinité pour l'eau et les
métaux (Bliefert et Perraud, 2001). Cette affinité est principalement due a la présence
de nombreux groupements fonctionnels, majoritairement des groupes oxygénés
(carboxyles —COOH, alcools —OH, carbonyles —C=0,... (Tab. 03)) susceptibles de
former des complexes d'ions interchangeables (Stevenson, 1994). Ces composants
contiennent ¢également des groupes azotés (amines) et soufrés (sulfate, acide

sulfonique). (Bliefert et Perraud, 2001).

Tableau 03 : Teneur des groupes fonctionnels principaux pour les substances

humiques (Stevenson, 1994)

Groupement % acide humique % acide fulvique
Acidité totale 5,6-17,7 6,4-142
COOH 1,5-5,7 6,1 -11,2
OH phénolique 2,1-57 0,3-5,7
OH alcool 0,2-49 2,6 -9,5
C=0 quinconique 1,4-2,6 0,3-2,0
C=0 cétonique 03-1,7 1,6 -2,7
OCH; 0,3-0,8 0,3-1,2

A-2 Métaux lourds

Bien que le terme "métaux lourds" soit abondamment utilisé, et ce méme dans
la littérature scientifique, il n’a pas de réelle définition scientifique ou juridique

unanimement reconnue (Deschamps et al., 2006).

Dans un article ititulé "Heavy metals"- a meaningless term? ("Métaux
lourds" - un terme sans signification ?), (Duffus, 2002) recense les diverses
utilisations du terme métal lourd : certains auteurs définissent les métaux lourds selon
leur densité minimum (de 3,5 4 6 g/cnr’) ; d’autres en fonction de leur masse atomique
ou de leur numéro atomique. Le terme métal lourd impliquant une notion de toxicit¢,
il est souvent utilis€ pour I’arsenic (métalloide) ou le sélénium (non-métal). Parmi les

¢léments les plus couramment désignés par le terme métal lourd on retrouve :

14



Chapitre | Svynthése bibliographique

le vanadium, le chrome, le cobalt, le nickel, le cuivre, le zinc, I’arsenic, le sélénium, le

plomb, le cadmium, le mercure,...etc.

D'autre part le terme "métaux traces" est aussi souvent utilisé pour décrire ces
mémes ¢léments, car ils se retrouvent souvent en tres faible quantité¢ dans les eaux et
les solides (Ramade, 2000). Certains de ces ¢léments a 1'¢tat de traces, sont essentiels
pour les organismes vivants tel le Cu, Zn, Fe, Mn, Ni, Cr, V, Mo, Se et Sn, mais
'augmentation de leur concentration peut aboutir a des phénomenes de toxicité, alors

que d'autres ne produisent que des effets néfastes tel le Pb, Hg et Cd (Bonnet, 2000).

La toxicité des métaux lourds vis-a-vis des organismes vivants dépend de leur
nature, leur concentration, leur mode d'action, leur spéciation et de leur

biodisponibilité¢ (Bonnet, 2000).

Les métaux lourds : Plomb (Pb), Zinc (Zn), Cuivre (Cu) et Cadmium (Cd) sont
les contaminants mode¢les étudiés dans le cadre de ce travail. Ce sont quatre métaux
fréquemment rencontrés dans les sédiments pollués, ils ont €té sélectionnés parmi les
autres pour leur différence de mobilité dans les sols, et pour leur comportement

chimique relativement connu.

A-2-1 Propriétés physico-chimiques et atomiques

Tout métal est caractérisé par des propriétés physico-chimiques et atomiques

qui le distinguent des autres. Celles des métaux choisis pour cette étude : le plomb, le

zine, le cuivre et le cadmium sont résumés dans le tableau suivant (7ab. 04) :
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Tableau 04 : Les propriétés physico-chimiques et atomiques du Plomb , Zinc , Cuivre et Cadmium (ww.wikipedia.org).

Informations générales

Nom, Symbole, Numéro atomique Plomb, Pb, 82 Zinc, Zn, 30 Cuivre, Cu, 29 Cadmium, Cd, 48
Serie chimique Meétal pauvre Mgétal de transition Meétal de transition Meétal de transition
Masse volumique 11 340 kg/m’ 7140 kg/m’ 8920 kg/m’ 8650 kg/m’
Couleur Blanc-gris Gris-bleuté Orange cuivré, métallique Gris argenté métallique
Groupe, Période, Bloc 14, 6,p 12,4,d 11,4,d 12,5,d
N° CAS 7439-92-1 7440-66-6 7440-50-8 7440-43-9
N° EINECS 231-100-4 231-175-3 231-159-6 231-152-8
Propriétés atomiques
Masse atomique 207,2u 65,38 u 63,546 u 112,411 u
Configuration électronique [Xe]4f' 5d"° 6s* 6p [Ar] 3d" 4s° [Ar] 3d" 4s' [Kr] 4d" 57
Etat(s) d'oxydation 4,2 2 2,1 2
Structure cristalline Cubique face centrée Hexagonale Cubique face centrée Hexagonale
e o
Oxyde Amphoteére Amphoteére Faiblement basique Base faible
Propriétés physiques
Etat ordinaire Solide Solide (diamagnétique) Solide Solide

Température de fusion
Température d'ébullition
Volume molaire

327,5 °C, 600,61 K
1 748,9 °C, 2022 K
18,26x10° m*/mol

419,5 °C ; 692,68 K
906,9°C;1180K
9,16 x10°° m*/mol

1084,4°C;1357,6K
2566,9 °C;2 840K
7,11x10° m*/mol

321,1 °C ; 594,22 K
766,9 °C ; 1 040 K
13,00x10° m*/mol

Isotopes les plus stables

°Cd (1,25%) ;

202 .
204?2 al 495 64Zn (48,6 %) ; 1OXCd (0,89%) 5
(1,4 %) ; S7n $Cu (69,17 %) ; 19Cd (12,49 %) ; ''°Cd ;
205Pb . 66 ( 64 111
Isotopes les plus stables 206py, (; : Zn (27,9 %) ; Cu Cd(12,8%);
P P 207£E (5‘2"} zf’) s “Zn (4,1 %) ; Cu (30,83 %) ; '2Cd (24,13%) ;
np (52,4 9. “Zn (18,8 %) ; “’Cu. 1Cd (12,26%) ;
1o (52,4 %) ; 071 (0.6 %). ::cg EZS,73‘V;) ;
. Cd (7,49 %).
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A-2-2 Toxicité des métaux lourds

Du fait de leur toxicité, les métaux lourds peuvent constituer un €lément
perturbateur pour les écosystémes (Alloway, 1995). Ils peuvent aussi constituer un
réel probléme de santé publique (Baize, 1997 in Lassabatere, 2002), et cela a partir

d'un certain seuil de contamination (7ab. 05).

Tableau 05 : Teneur critique des sols en métaux lourds pour la croissance des
végétaux, des animaux et la consommation humaine.

(Singh, 1994 in Pagatto, 1999)

métal Plomb Zinc Cuivre Cadmium

Teneur critique

(mg/kg de matiére séche) 200 400 100 8

Ces contaminants font donc l'objet d'une attention particuliére. Et pour cela la

toxicité de chacun de ces ¢léments (Pb, Zn, Cu et Cd) sera abordée séparément.

a- Cas du plomb

Contrairement a d'autres métaux dont la présence en traces est nécessaire au
bon fonctionnement de l'organisme (Fe, Mg, Cu, Zn...), le plomb n'intervient
apparemment dans aucun mécanisme biologique. C'est un ¢élément toxique cumulatif
pour I'homme, la faune et la flore (Colandini, 1997). Les effets toxiques de ce métal se
sont fait sentir des l'antiquité, ils ont méme été suggérés comme une des causes de la
chute de I'Empire romain causé¢ par une maladie dénommée "saturnisme" (Cossa
et al., 1993), résultant de l'exposition permanente au plomb a des doses modérées et
provoquant une affection pouvant étre mortelle caractérisée par une anémie et une

atteinte du systéme nerveux centrale (Ramade, 2000).

La présence de plomb dans l'organisme peut provoquer d'autres troubles tels
que des crises d'épilepsie, voire méme des troubles psychiques. Pour les personnes les
plus exposées (professionnellement par exemple), il existe un risque d'avortement
spontané, et d'accroissement du nombre de cancers du poumon ou du tractus

gastro-intestinal (Chassard-Bouchaud, 1995). Son mode de fonctionnement dans
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I'organisme est le suivant : les ions métalliques se fixent sur les globules rouges et
sont alors stockés par le foie, les reins du fait de leur forte irrigation. Ils sont aussi
stockés dans les os et les dents, pouvant provoquer une décalcification ou une
ostéoporose (Glorennec et al., 2007). Les intoxications plombiques se font par voie
respiratoire, par voie alimentaire (ou par ingestions directe de sels plombiques) et par

le biais du tabagisme (Ramade, 2000).

Le plomb présente une toxicité aigu€ pour l'ensemble des organismes vivants,
et notamment les organismes aquatiques (a partir de 0,1 mg/l). De plus cet €lément se
concentre de manicre irréversible tout au long de la chaine alimentaire (Glorennec
et al., 2007). A titre d'exemple, les concentrations létales en plomb concernant les
mollusques sont comprises entre 2,5 et 9 mg/l (pour 48h et 105; d'exposition), alors
que pour les crustacées elles varient pour un temps de contact de 96h de 0,575 mg/I
chez le stade zo¢ du crabe Cancer magister, jusqu'a atteindre les 370 mg/l chez le
crabe Scylla serrata. En fait, cet effet 1étal dépend de la sensibilité des especes a ce

métal (Cossa et al., 1993).

b- Cas du zinc

Bien qu'il s'agisse d'un oligoélément indispensable a de nombreux étres
vivants, il est doté de propriétés homéotiques et devient donc toxique a des
concentrations relativement faibles (tout au plus égales a quelque ppm). Ses effets
toxicologiques sur 'homme sont mal connus. L'inhalation de fumées d'oxyde de zinc
peut conduire a une intoxication aigué caractéris€e par des troubles digestifs, une
asthénie accompagnée de ficvre, dénommée de ce fait "fievre des fumées métalliques"

(Ramade, 2000).

Le zinc provoque diverses lésions tissulaires, en particulier chez les
invertébrés aquatiques et les poissons. Il retarde également la croissance et perturbe la
reproduction de ces derniers. Il ralentit la croissance et inhibe la photosyntheése des

plantes vertes, du phytoplancton et des algues macrophytes (Ramade, 2000).
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c- Cas du cuivre

Le cuivre, a tres faible dose, est un oligo-¢lément indispensable a la vie. A des
concentrations extrémement ¢élevées, le cuivre peut entrainer la nécrose du foie, et
¢tant associé au plomb, il semble pouvoir aggraver le risque de la maladie de

Parkinson (Ramade, 2000).

Le cuivre est aussi a dose plus élevée et sous ses formes oxydées (vert-de-gris,
oxyde cuivreux) un puissant poison pour I'homme, comme a des doses parfois infimes
pour de nombreux organismes (algues, mousses, microorganismes marins,
champignons microscopiques). Ce métal connu depuis l'antiquité pour ses propriétés
anti-infectieuses a justifié son utilisation comme pesticide (ex. : bouillie bordelaise)

ou comme biocide, notamment dans les antifoulings (ww.wikipedia.org).

d- Cas du cadmium

Contrairement a de nombreux métaux (Cu, Zn, Fe...), le cadmium est un
¢lément non essentiel, et se range parmi les métaux les plus toxiques pour I'homme a
tres faible dose (100 pg/jour). Sa toxicité est aggravée par ses capacité¢ de
bioaccumulation. Le phénomene de toxicité aigué du cadmium est connu depuis 1950

sous le nom de "syndrome d'ltai-Itai "

qui désigne une insuffisance rénale avec
ostéoporose  (déminéralisation et fragilisation des o0s) et ostéomalacie
(déminéralisation et déformation des os) (Martin-Garin et Simon, 2004). Ce métal
peut également étre a l'origine de pneumopathies cadmique, de troubles dyspnéiques,

hématologiques (anémie) et d'atteintes hépato- rénales (Ramade, 2000).

Concernant les organismes vivants, a de tres fortes concentrations comprises
entre 1 et 10 mg/l, le cadmium provoque a court terme la mort des individus
expérimentalement exposés. Les effet sublétaux (qui ne provoque pas la mort des
individus mais des disfonctionnements métaboliques ou physiologiques) sont
expérimentalement observables pour des concentrations relativement importantes
comprises entre 1 et 50 pg/l selon la durée d'expérimentation, comme l'apparition
d'anomalies dans le développement embryonnaire et larvaire chez les mollusque

bivalves et les échinodermes, et des retards de croissances, notamment chez les

especes phytoplanctoniques (Chiffoleau et al., 1999).
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A-2-3 Origine des métaux lourds a I'état de traces

Les métaux sont ajoutés a l'environnement marin et terrestre soit de maniere
directe par des pratiques agricoles intensives (pesticides, fertilisants), soit de maniere
indirecte par transport atmosphérique d'émissions automobiles (combustion des
véhicules a moteur) ou industrielles (activités minieres, industries métallurgique,
dépots de déchets urbains ou industriels), voir par ruissellement des eaux de pluie sur
des surface imperméabilisées chargées (Marot, 1998). Le tableau 06 résume les

principales sources antropiques du plomb, du zinc, du cuivre et du cadmium.

Tableau 06 : Sources de pollution des métaux lourds dans I'environnement

(Colandini, 1997 ; Marot, 1998 ; Pagatto, 1999 ; Ramade, 2000 ; Miquel, 2007).

Canalisation d'eau ; bacs de batteries : peintures ; additifs pour I'essence ;

usure des freins, pneus et carrosseries ; eaux de ruissellement des voies de

Plomb

circulation ; industries métallurgique, pharmaceutiques et sidérurgiques ;

incinération de déchets ; ateliers photographiques ; télévisions.

Produits pharmaceutiques ou domestiques ; conduites d'eau ; peintures ;
Zinc . . .

piles ; galvanisation ; traitement de surface.

Canalisation d'eau ; industrie céramique, textile et photographie ; fils

) ¢lectrique ; usure des garnitures de freins, radiateurs automobiles ;

Cuivre

appareils de chauffage ; traitement de surface ; insecticides contenant des

sels de cuivre.

Production métaux non ferreux (Zn ; Cu) ; engrais phosphatés ; industrie
de traitement de surfaces des métaux ; industrie de stabilisation de matiére
Cadmium | plastiques ; fabrication des accumulateurs et des radiateurs automobiles ;

combustion d'hydrocarbures ; fabrication de caoutchouc ; colorants ;

incinération d'ordures ; eaux de ruissellement des voies de circulation.

Le probléme de la pollution des sols par les métaux toxiques a conduit la
plupart des pays de I'OCDE (Organisation de Coopération et de Développement
Economique) a adopter des normes relatives a la teneur maximale des sols en ces

¢léments (Ramade, 2000). Ces normes sont les suivantes (7ab. 07) :
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Tableau 07 : Normes relatives aux teneures maximales dans les sols de quatre métaux
toxiques (Pb, Zn, Cu et Cd) édictées par 1'Union Européenne et divers pays de 'OCDE
(en mg/kg de sol en poids sec) (Ramade, 2000).

Pays Plomb Zinc Cuivre Cadmium
Union Européenne 300 300 140 3
Canada 375 600 150 3
France 100 300 100 2
Grande-Bretagne 300 300 135 3
Hollande 85 140 36 0.8
Suede 40 75 40 0.4
Suisse 50 200 50 0.8

A-2-4 Spéciation des métaux

A la différence des substances organiques, dont I'état chimique est bien défini,
les métaux comme tous les €léments chimiques présentent un polymorphisme
chimique dépendant a la fois de leurs niveaux d'oxydation (par exemple chrome
bivalent ou hexavalent) et du composé¢ minéral ou organique dans lequel ils sont

incorporés (forme organométallique) (Ramade, 2000).

Le terme spéciation fait référence aux formes spécifiques dans lesquelles ces
¢léments chimiques se trouvent dans une matrice (voir Fig. 69 en Annexe 01).
L'importance de la spéciation repose sur le fait que I'évaluation de la concentration
totale n'est pas suffisante pour déterminer l'impact environnemental d'un métal. En
effet, l'utilisation de la concentration totale comme critére d'évaluation des effets
potentiels des sédiments contaminés sous-entend que toutes les formes d'un élément
ont le méme impact sur l'environnement, ce qui n'est pas réellement le cas (Tessier,

1979 in Kribi, 2005).

La mobilit¢é des métaux a I'état de traces ainsi que leur biodisponibilité,
dépendent fortement de leur spéciation chimique dans les sédiments. En réalité, la
détermination exacte de la spéciation chimique d'un métal est souvent difficile et dans
la plupart des cas impossible a réaliser (Quevauviller et al., 1997 in Kribi, 2005). Par

conséquent, la détermination des formes plus larges, basées sur des extractions
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chimiques, se sont montrées comme un bon compromis pour fournir des informations
sur la spéciation des métaux dans les sédiments et donc sur le risque de contamination

de l'environnement.

La spéciation des métaux lourds peut étre étudiée par :

- Des méthodes spectroscopiques : diffraction des rayons X, Microsonde,
spectrométrie infrarouge...etc.

- Des méthodes chimiques : l'extraction séquentielle consiste en la mise en
solution des espeéces chimiques présentes dans un échantillon de sol sous l'action de

plusieurs réactifs qui sont ajoutés successivement au méme aliquote de sédiment.

A-2-5 Mobilité des métaux dans les sédiments

Les métaux subissent dans les eaux naturelles comme dans la solution du sol
(solution se trouvant au niveau des pores formés par les sédiments constituant les sols)
de nombreuses réactions biologiques et chimiques. De ce fait, ils existent sous
plusieurs formes d'ions libres (hydratés), sous forme de divers complexes avec des

ligands inorganiques, sous forme adsorbée, ou co-précipitée (Evans, 1989).

Les métaux peuvent s'associer aux différents constituants du sédiment par
inclusion dans les réseaux cristallins, par adsorption sur les phases hydroxylées du Fe,
Mg, Al, par complexation ou inclusion dans les macromolécules organiques, par
¢change ionique avec les surfaces des minéraux argileux et des matieres organiques,
ou par leur simple présence sous forme soluble, colloidale ou particulaire dans la

solution du sol (Baize, 1997 in Martinelli, 1999).

La plupart des auteurs s'accordent a dire que des facteurs tels que la teneur des
sédiments en argile, la teneur et la qualité¢ de I'humus, le pH, le potentiel redox sont
des parametres qui affectent la mobilité des métaux lourds (Bielek, 1998 in Martinell,
1999), en l'augmentant (complexation soluble) ou au contraire en participant a leur
rétention (adsorption ou précipitation) par les sédiments (Bourg, 1988 in Blanchard,
2000). C'est en cela que leurs variations peuvent représenter un sérieux probleme de

contamination de l'environnement (Bielek, 1998 in Martinelli, 1999).
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Afin de résumer l'action de ces quelques parametres sur la mobilité des métaux
lourds dans le sédiment, l'ordre d'affinit¢ de quelques un d'entre eux pour les
constituants du sol est présenté par (Elliott e al., 1986) au niveau du tableau 08. Alors
que dans le tableau 09, les travaux de (Forstner, 1985 in Hlavackova, 2005) résument
le degré de mobilité relative de ces quelques éléments traces en fonction du pH et du

potentiel d'oxydoréduction.

Tableau 08 : Ordre d'affinité des métaux lourds pour les constituants du sol
((Forbes et al., 1974 ; Kinniburgh ef al., 1976 ; Murray, 1975 ; Schnitzer, 1969 ;
Stevenson, 1977 et Verloo et Cottenie, 1972) in Elliott et al., 1986).

Matérieu Affinité relative Auteurs
Oxydes d'aluminium (amorphes) Cu>Pb>7Zn>Cd (Kinniburgh et al., 1976)
Geothite Cu>Pb>Z7Zn>Cd (Forbes et al., 1974)
Oxydes de fer (amorphes) Pb>Cu>Zn>Cd (Kinniburgh et al., 1976)
Oxydes de manganése Cu>7Zn (Murray, 1975)
Acide fulfique (pH 5) Cu>Pb>7n (Schnitzer, 1969)
Acide humique (pH 4-7) Zn>Cu > Pb (Verloo et Cottenie, 1972)
Acide humique (pH 4-6) Cu>Pb>>Cd>Zn (Stevenson, 1977)

Tableau 09 : Effets du pH et du potentiel redox sur la mobilité des métaux traces du

sol (Forstner, 1985 in Hlavackova, 2005).

pH Eh (Potentiel redox)
Mobilité relative ~ Neutre - alcalin Acide Oxydant Réducteur
Tres haute Se, Mo B B
Zn|, (Cd, Hg, Co,
Haute As Ml‘gl. Mo, Se
Cul, Co, Hg, Ni,
Moyenne Mn , Al, @, Cr. . Mn
Basse Pn, Fe, [Z1] [Cd, TI. Fe (1), TL. [PY], T1 Fe, [Zn], Co, Ni, TI.
Al, Cr, Hg, |Cu], Ni, Al, Cr, Hg, |Cu, Se,
Tres basse C%). Mo, Se, As. Al, Cr, Fe, Mn. B, Mo, .

D'aprés (Colandini, 1997), la proportion de métaux lourds remobilisables lors
d'une variation des conditions physico-chimiques se situe entre 80 et 90%. Le risque
de relargage du cadmium est plus élevé que celui du zinc. Le plomb et le cuivre
présentent un risque de relargage €quivalent, un peu plus faible que celui des deux

autres métaux.
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A-2-6 Facteurs controlant la rétention des métaux lourds

La rétention et le relargage des métaux lourds par les particules sédimentaires
sont influencés par le pH et I'Eh. Par conséquent leurs variations doivent étre corrélées
a ces conditions physico-chimiques, qui déterminent la forme chimique (spéciation

aqueuse) des ¢léments métalliques (Sigg et al., 2000).

De ce fait, la mesure du pH en conjonction avec celle de I'Eh peut permettre de

déterminer leur répartition entre les fractions dissoutes et particulaires.

a- Influence du pH

La variation du pH du milieu est le facteur dont l'action sur la mobilité¢ des
métaux est la plus déterminante. Il correspond a l'intensité d'un équilibre acido-
basique (concentration en protons) qui s'établit dans un milieu aqueux (eau libre, eau

présente dans les pores du sol).

L'augmentation du pH contribue a la diminution du potentiel de surface, en
diminuant la concurrence des protons par rapport aux ions métalliques, elle favorise
ainsi leur fixation et/ou leur précipitation (Vukovic et Biscan, 1998). De ce fait, il est
important de noter, que les métaux lourds, en milieu naturel, précipitent sous formes
de carbonates, de sulfures ou d'hydroxydes. Les substances ayant la plus forte
solubilité de précipiter sous forme de carbonates sont Sr**, Ba®", Zn*", Cd*", Fe’',
Fe’, Hg”", et sous forme de sulfures : Ag”", Ni*", Zn*", Fe'", Hg’". La formation
d'hydrocomplexes concerne essentiellement Zn*", Cu®’, Fe**, AI*" (Yaron ef al., 1996

in Martinelli, 1999).

D'autre part, lorsque les ¢€léments métalliques sont stables sous forme
cationique, Cd, Zn, Cu, Pb, Ni, Hg, Cr(Ill), l'augmentation du pH favorise la
déprotonation des complexes aqueux, donc la diminution des charges et des
répulsions, par conséquent la solubilité diminue, passe par un minimum, puis
augmente lorsque I'€lément se trouve sous forme anionique (Bourg et Loch, 1995 in

Blanchard, 2000). Le minimum de solubilit¢ des hydroxydes est trés bas (<107M) et
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situé¢ a pH > 8,5 dans le cas du Cd, Zn, Cu, Ni, Cr(III), il est nettement plus haut pour
Pb (<10°M a pH = 9.2) (Bourg, 1995 in Blanchard, 2000).

Les métaux lourds peuvent éEtre remobilisés en cas de modification des
conditions environnementales. Il existe un pH en dessous duquel les métaux sont
brusquement relargués. Ce pH est différent selon le métal considéré : pH = 4 pour le
plomb, pH = 5 pour le cuivre, pH = 5,5 pour le zinc et pH 6 pour le cadmium

(Hornburg et Brunner, 1989 in Martinelli, 1999).

Ainsi un pH acide induit la dissolution des sels métalliques et peut méme
provoquer la destruction de la phase de rétention, l'abaissement du pH fournit
¢galement au milieu des protons dont la fixation est fortement compétitive sur les sites
d'échange et de sorption (Pickering, 1986 in Hlavackova, 2005), c'est ainsi qu'il

diminue voir inhibe compleétement la rétention des métaux lourds.

b- Influence du potentiel d'oxydo-réduction (Eh)

L'oxydo-réduction n'est pas a proprement parler un processus de dégradation
ou de rétention des polluants dans le sédiment, mais elle correspond a un état
d'équilibre physico-chimique dans lequel se trouve le milieu, qui lui, a une influence
sur les processus de transfert, de rétention ou surtout de transformation chimique, en
mettant en jeux des réactions d'oxydation (incorporation d'oxygene ou libération

d'¢lectrons) et de réduction (perte d'oxygene ou incorporation d'électrons).

Ces processus d'oxydo-réduction peuvent étre considérés comme un transfert
d'électrons d'un réducteur vers un oxydant, les transferts sont souvent lents (bien plus
lents que le transfert de protons des réactions acido-basiques), et 1'équilibre n'est pas
souvent atteint (Sigg et al., 1992). Le potentiel d'oxydo-réduction pe correspond a
l'intensit¢ d'un équilibre d'oxydo-réduction. L'intensité d'oxydoréduction pe est
mesurée le plus souvent a l'aide d'un pH-metre. On parlera alors de potentiel d'oxydo-

réduction Eh, exprimé en volt.

En conditions oxydantes, la solubilité des cations métalliques est limitée par la

formation de carbonates et de phosphates. A des faibles valeurs d'Eh, la formation de
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sulfures est rendue possible avec des valeurs inférieures a -2v, entrainant

I'immobilisation de Pb, Zn, Cu, Cd et Hg (Connell et Patrick, 1968).

Le potentiel d'oxydoréduction joue un role important dans la préservation ou
la production de composés organiques qui peuvent former des complexes
organométalliques stables. (Sims et Patrick, 1978) montrent ainsi qu'a Eh = - 2.5 v,
Fe, Cu et Zn sont plutdt associés a la matiére organique alors qu'a Eh = +5.0 v, ceux-

ci sont plutdt associés a la fraction inorganique des sédiments.

Le potentiel d'oxydo-réduction et la température influent sur la précipitation
des métaux. En effet une augmentation du potentiel d'oxydo-réduction engendre
généralement une diminution du pH (Sigg et al., 1992). Ainsi en conditions fortement
réductrices et a pH acide, les sulfates sont réduits en sulfures (Bourg, 1995 in
Blanchard, 2000), la solubilisation (partielle ou complete) des hydrocomplexes de Mn
et Fe (phase porteuse de métaux) est provoquée. La dissociation de ces minéraux
constitue la voie essentielle de transfert des métaux du solide a la solution du
sédiment, ainsi les ¢léments chalcophiles (Cd, Pb, Zn, Cu, Hg) sont insolubilisés

(Alloway, 1995).

A-2-7 Diagramme de stabilit¢ Eh-pH

La figure 70 (Annexe 02) donne les diagrammes de stabilité Eh en fonction de
pH, pour le cadmium en solution dans les eaux naturelles (Simpson, 1981 in Cossa et
Lassus, 1989), et pour les systemes (Pb, CO,, H,0) ; (Zn, CO,, H;O) ; (Cu, CO,,
H,0), et ce dans des conditions particulieres. Ils permettent de visualiser et d'identifier
les domaines d'existence des différentes formes solides, amorphes ou dissoutes des
métaux. Ceci est d'une grande importance car les oxydes métalliques sont tres réactifs
et jouent un role important dans la rétention des métaux lourds par les différentes

fractions du sédiment.

Ces diagrammes reposent sur l'hypothése d'un équilibre thermodynamique
pour l'ensemble des réactions considérées, sans tenir compte de leurs vitesses de
réaction. Ils ont été construits pour une concentration totale en métaux (Pb, Zn, Cu)

¢gale a 10 uM et des constantes thermodynamiques a 25°C.
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B- Adsorption en phase aqueuse

Dans cette partie, les principaux mécanismes physico-chimiques responsables
de la rétention des métaux lourds (ou d’autres atomes et molécules) dans les solides,
ainsi que les facteurs influengant cette rétention seront décrits, en suite les aspects
particuliers de 1’adsorption en phase aqueuse seront décrits. Tout d’abord, dans une
approche qualitative, le phénomeéne d’adsorption et les adsorbants seront abordés, puis
I’adsorption est approchée quantitativement en ce qui concerne les équilibres et les

cinétiques.

B-1 Principaux mécanismes d'interaction entre les éléments métalliques a

I'état de traces et le sédiment

La figure 04 (d’aprés Manceau et al. 2002) illustre les principales interactions
entre un atome (ou une molécule) et un solide. Les processus physico-chimiques a
I'interface solide/liquide, qui peuvent permettre le piégeage des métaux lourds, sont

les suivants :

desorption complexation de surface

précipitation de surface
physisorption

chimisorption

substitution
inclusion

Figure 04 : Principales interactions entre atome ou une molécule et un solide a

l'interface solide/liquide (d'aprés Manceau et al., 2002).
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B-1-1 Adsorption

Adsorption et désorption : Phénomene physico-chimique par lequel une espece
chimique peut s'accumuler a la surface d'un solide "adsorbant" a son interface avec
l'air, I'eau et tout autre fluide gazeux ou liquide "adsorbat" selon divers processus sur
des sites appelés "sites actifs" (Ramade, 2000). Alors que la désorption est la
transformation inverse de I’adsorption, par laquelle les molécules ou les atomes
adsorbés se détachent du substrat. On distingue deux types d’adsorption, selon les

mécanismes mis en jeu :

- L’adsorption physique ou "physisorption" est attribuable a [Iattraction
¢lectrostatique d’un solut¢ par une surface polarisée, afin de maintenir
I’¢électroneutralité. Elle est dite spécifique dans le cas ou elle met en jeu des
interactions ¢lectromagnétiques telles que les forces d’attraction de Van Der Waals, et
non spécifique lorsque les ions sont retenus par des forces dues aux interactions
¢lectrostatiques de polarisation (liaisons ¢€lectrostatiques) (Manceau et al., 2002). La
force des liaisons créées peut étre estimée par I’énergie d’adsorption qui est comprise
entre 5 et 40 kJ/mol ce qui est considéré comme faible. Ces interactions physiques
sont rapides, peu spécifiques, généralement limitées par les phénomenes de diffusion

et réversibles ou la désorption peut étre totale.

- L’adsorption chimique ou "chimisorption" implique la formation de liaisons
chimiques qui résultent du transfert d’électrons entre la molécule adsorbée et la
surface de I’adsorbant (liaisons ioniques ou covalentes de coordination). Ces liaisons
sont beaucoup plus fortes que les interactions physiques, 1’énergie d’adsorption est
supérieure a 80 kJ/mol. Ces interactions sont spécifiques et difficilement réversibles,

la vitesse d’adsorption est lente et la désorption difficile (Sigg et al., 2000).

Le phénomene d’adsorption peut avoir lieu en monocouche ou en multicouche
selon ce qu'on appelle la théorie de la double couche, ou des modeles (tels que ceux
du type : Helmholtz ; Gouy, 1910 ; Chapman, 1913 et Stern, 1924 in Gautier, 2008)
permettent de décrire l'interaction de la surface chargée d'un matériau avec des
solutions d'¢lectrolytes. Cette théorie explique que lorsqu'un colloide présentant par

exemple une surface €lectronégative est placé dans une suspension aqueuse, les ions
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chargés positivement forment une "double couche" (dite de Gouy-Stern) au sein de la
couche d'eau de solvatation, entourant le colloide électronégatif et compensant les
charges négatives. Cette double couche est formée d'une "couche dense" accolée a la
surface ¢lectronégative du colloide, peu mobile et d'une "couche diffuse", plus mobile,
donc facilement échangeable. A l'extérieur de cette couche d'eau, se trouvent les ions

"libres", au sein de la solution (Fig. 05) (Duchaufour, 1997).

Double couche

@ @° ¢

Colloide = Solution

Y
e ©

Couche Couche
dense diffuse

Figure 05 : Représentation schématique de la double couche de Gouy-Stern  (d'apres

Duchaufour, 1997).

Ainsi lorsque les cations (ou anions) sont adsorbés par la surface chargée
négativement (ou positivement) des particules du sédiment au niveau de la couche
diffuse, les ions sont principalement retenus par physisorption non spécifique. Alors
que si ces derniers sont adsorbés au niveau de la couche dense, ils sont retenus par

physisorption spécifique et/ou par chimisorption (Espiau, 1994).
B-1-2 Précipitation
Les séquences de dissolution/précipitation sont trés importantes pour la

rétention des éléments en traces minéraux dans les sédiments, méme si elles sont

généralement moins rapides que la plupart des réactions d'adsorption/désorption
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(Bourg, 1988 in Chatain, 2004). La précipitation est le passage d’une espece de I’¢état

dissout a I’état solide (inverse de la dissolution) selon I'équilibre :

XAy+(aq) +y Bx_(aq) « AxBy(s) ........................... (D)

Ou A et B représentent des espéces dans la phase liquide et x et y leurs

stoechiométries respectives.

Les métaux peuvent précipiter dans 1’eau des pores ou a la surface des
particules solides. Dans un milieu naturel, les cations métalliques précipitent le plus
souvent avec les oxydes, les hydroxydes et les carbonates, et dans une moindre
mesure avec les sulfures, les phosphates et les silicates (Evans, 1989). Les équilibres

de précipitation sont gouvernés par les produits de solubilité (Ks) :

Ks = {AF {BY oo, @)

Ou {A} et {B} représentent les activités des espéces dans le liquide et x et y

leurs stoechiométries respectives. Le solide précipite quand le produit de solubilité est

dépassé.
B-1-3 Complexation

La formation de complexes conditionne pour une grande partie 1'é¢tat chimique
sous lequel se trouvent les ions en solution et en particulier les cations métalliques.
(Bourg, 1988 in Chatain, 2004) distingue ainsi la "complexation de surface" qui a
pour conséquence l'adsorption du métal sur la matrice solide, et la "complexation en

solution" qui favorise la mobilité du métal.

Les complexes formés sont des entités chimiques comportant au moins une
liaison de coordination. Une telle liaison s'établit entre un atome (singulier ou d'une
molécule) "donneur", appelé ligand, disposant d'au moins une paire d'électrons libres
et un atome ou ion métallique "accepteur" possédant au moins une orbitale vide. La

molécule d'eau elle-méme est le ligand le plus rencontré dans les écosystémes, ainsi
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que les anions comme : OH’, CI, CO32', PO43', CN ... (Stumm et Morgan, 1996 in
Lenoble, 2003).

La plupart des ligands inorganiques sont "momno-dentés" : ils ne peuvent
former qu'une seule liaison de complexation. A l'inverse, un ligand est dit "multi-
denté" lorsqu'il peut fournir plusieurs doublets €lectroniques, c'est le cas en particulier
des ligands organiques (Evans, 1989). L'opération de complexation avec ces derniers
est mieux connue sous le nom de "chélation", et se réalise essentiellement au niveau

de la fraction organique du sédiment.
La formation de complexe de surface est décrite par (Fig. 06) :

- Des phénoménes d'adsorption non spécifique par échange d'ions de nature
purement électrostatique : cas ou au moins une molécule d'eau s'interpose entre le
groupement fonctionnel de surface et la molécule ou l'ion auquel il est lié, on parle

alors de complexes de "sphere externe".

- Mais aussi et surtout par des phénomenes d'adsorption spécifique impliquant
une réaction chimique par échange de ligands : cas ou aucune molécule d'eau ne

s'interpose entre eux, le complexe formé est dit de "sphere interne" (Herbillon, 1994).

Groupement
Molécule ou ion fonctionnel

de suiface

-

Spheére interne Sphére externe

Figure 06 : Schématisation des deux types de formation de complexes de surface :

complexes de sphere interne et de sphere externe (d'apreés Herbillon, 1994).
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B-1-4 Substitution

Un atome peut se substituer a un autre dans le réseau cristallin ; sa charge et sa
taille doivent alors étre similaires. C’est, par exemple, le cas d’un ion métallique
incorporé dans le réseau cristallin lors de sa précipitation, ou bien qui diffuse dans le

solide pour combler un vide ou remplacer un atome du solide (Deschamps et al., 2006).

B-1-5 Inclusion ou piégeage mécanique

Il s’agit d’impuretés piégées mécaniquement dans des pores non débouchant

lors de la croissance des minéraux. Cela peut étre sous forme dissoute ou solide.

Un ¢élément métallique retenu a la surface d’un matériau (physisorption,
chimisorption, complexation, précipitation) sera plus rapidement mis en solution et
donc présentera d'avantage de risques de toxicité que s’il est inséré dans le réseau

cristallin du matériau (Benard, 2003)

B-2 Principaux facteurs influencant la rétention des éléments métalliques

a 1'état de traces

Il a été montré précédemment que la rétention des éléments en traces minéraux
dans les sédiments peut s'expliquer par plusieurs mécanismes physico-chimiques
impliquant une grande variété de facteurs. La diversité des mécanismes mis en jeu
rend difficile 1'¢tude des facteurs physicochimiques affectant le comportement des
¢léments dans les sédiments. Les principaux facteurs sont présentés dans les
paragraphes suivants au regard des mécanismes d'interaction sédiment/élément en

trace minéraux.

B-2-1 pH

Le pH est susceptible d'avoir un effet non seulement sur le soluté "effet direct"

mais aussi sur l'adsorbant et sur le milieu liquide "effet non direct".
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- Effet direct : le pH joue un rdle trés important dans la mobilité des métaux.
Un pH acide entraine la mise en solution des sels métalliques, la mise en solution des
phases de rétention, la désorption des cations et ’adsorption des anions (Lions, 2004).
Ceci en modifiant 1'équilibre de répartition des métaux entre la phase liquide (¢lément
solubilis€) et solide (précipité). Le pH du milieu influence ainsi leur précipitation et
leur mobilité. Lorsque les éléments sont stables sous forme cationique (Cd*", Zn®",
Cu”",...), l'augmentation du pH favorise la déprotonation des particules du sédiment et
donc augmente la fixation des cations par ce dernier (Alloway, 1995). Au contraire,
lorsque les éléments sont stables sous forme anionique (Cr,O;%, AsO,”,...), la

solubilit¢ augmente avec le pH (Bourg et Loch, 1996 in Chatain, 2004).

- Effet indirect : en condition acide, les sites échangeables sont occupés par les
protons H' entrainant alors la libération des espéces adsorbées sur la matiere
organique et les argiles (phénomene de compétition entre les protons et les cations
métalliques). Les carbonates tels que la calcite se dissolvent partiellement lorsque le
pH augmente, entrainant ainsi la libération des éléments qui leurs sont associés. Le pH
influence également fortement les phénomeénes d'adsorption entre les particules du
sédiment et les ¢léments en trace minéraux, car il détermine la charge de surface des
particules solides. En effet, en présence d'eau les groupes fonctionnels des particules
du sédiment (—OH, —COOH, —NH,) acceptent ou libérent des protons, selon les
conditions pH du milieu. L'association de protons a la surface a faible pH lui confere
ainsi une charge positive. Tandis que la dissociation de protons, en condition moins

acide, lui confére une charge négative (Evans, 1989).

B-2-2 Conditions d'oxydo-réduction

Les conditions d’oxydo-réduction peuvent influencer la mobilité¢ d’un élément

de trois manieres différentes :
- Le changement du degré d'oxydation de l'élément lui-méme peut influencer

directement sa solubilité et sa mobilité, comme l'oxydation du Cr(Ill) en Cr(VI)

nettement plus mobile (effet direct) (Blanchard, 2000),
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- La formation ou la dissolution de phases porteuses de ['éléement : la
solubilisation des oxydes, (oxy)hydroxydes et hydroxydes de fer et de manganése, en
conditions réductrices et a pH acide, est considérée comme la voie essentielle de

libération des éléments associ€s a ces phases porteuses (effet indirect) (Bourrelier et

Berthelin, 1998),

- Le changement de [l'état d'oxydation d'éléments se liant avec l'élément pour
former un complexe soluble (effet indirect) : l'oxydation des sulfures en sulfates, par
exemple, permet de solubiliser les éléments associ€s. Inversement la réduction des
sulfates en sulfures en conditions tres réductrices, peut conduire a la précipitation de

sulfures métalliques dont le produit de solubilité est trés faible (Alloway, 1995).

Le pH est également influencé par les conditions oxydo-réduction : des
conditions réductrices ont en effet tendance a entrainer généralement une
augmentation du pH, alors que des conditions oxydantes le diminuent (Alloway,
1995). La mobilité des éléments en trace minéraux sera donc fortement influencée,
directement et indirectement par les effets combinés du pH et du potentiel d'oxydo-

réduction (Eh) (Bourg et Loch, 1996 cités Chatain, 2004).

B-2-3 Force ionique

Plus la force ionique est ¢€levée, plus l'adsorption de I'€lément par la matrice
est faible, car son augmentation a pour effet d'accroitre la solubilit¢ des métaux

(Alloway, 1995).

La présence d'une forte teneur en sels tend en effet a diminuer la capacité
d'adsorption de I'¢lément par le sédiment, en favorisant la formation de complexe
d'une part, et la compétition pour les sites d'adsorption d'autre part. Cependant,
'augmentation de la concentration saline et I'existence de charges ¢électriques peuvent
provoquer l'abaissement de I'énergie répulsive d'interaction entre les particules, et

ainsi permettre l'adsorption de I'élément (Espiau, 1994).

L’effet de compétition sur les sites de surface existe également entre métaux et

peut aussi jouer un role important dans leur adsorption (Deschamps et al., 2006).
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La présence de matieres organiques dissoutes endogénes dans les sédiments
telles que les substances humiques et fulviques modifie de fagon trés significative le
comportement des cations métalliques. La concentration totale en un cation augmente

avec la formation de complexes organo-métalliques (Salomons et al., 1995)

B-2-4 Température

La température est une variable majeure dans les processus d’adsorption, elle
affecte la solubilit¢ de I’adsorbat et la constante d’équilibre de 1’adsorption. Comme
I’adsorption est un phénomene exothermique, une augmentation de la température

tend a diminuer la capacité d’adsorption de ’adsorbant (Manole Creanga, 2007)

D'apres (Serpaud et al., 1994) une température entre 10 et 30°C n’a qu’un
effet direct négligeable sur la mobilité des métaux Mais, en présence de matiere
organique, elle peut avoir un rdle indirect, par exemple en augmentant sa dégradation,

ce qui peut produire des substances acides et complexantes (Lions, 2004).

B-3 Adsorption : approche qualitative

B-3-1 Adsorbants

En théorie, tous les matériaux sont des adsorbants mais seuls ceux possédant
d’importantes capacités d’adsorption sont intéressants pour des applications
industrielles. Cette capacité d’adsorption est en partie liée a la structure interne du
matériau et les adsorbants intéressants possédent un réseau poreux tres développé et
une grande surface spécifique (Sun et Meunier, 2003). La caractérisation de ces

adsorbants se base sur les éléments suivants :

a- Structure des grains

La Figure 07 permet de distinguer deux grandes classes d’adsorbants selon

leur structure (Sun et Meunier, 2003) :

- Les adsorbants homogenes dont la structure poreuse s’étale sur toute

I’échelle d’un grain (tels que les charbons actifs).
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- Les adsorbants hétérogenes dont les grains sont constitu¢s de microparticules

d’adsorbants homogénes agglomérées par un liant (telles que les zéolithes).

Liant  Microparticule

Grain d’adsorbant héterogene Grain d’adsorbant homogene

Figure 07 : Représentation schématique de la structure de grains d’adsorbants

hétérogenes et homogenes.
b- Réseau poreux

Le réseau poreux d’un adsorbant est constitué¢ de pores de tailles généralement
différentes dont la distribution varie selon la nature du matériau. La classification des
pores proposée par (Dubinin, 1979 in Manole Creanga, 2007) et adoptée par I’Union
Internationale de Chimie Pure et Appliquée (IUPAC) est fondée sur leur taille, et

selon cette classification il existe trois catégories de pores :

- Les micropores dont le rayon est inférieur a 2 nm ;
- Les mésopores dont le rayon est compris entre 2 et 50 nm ;

- Les macropores dont le rayon est supérieur a 50 nm.

Chaque type de pores joue un role particulier dans le phénomene d’adsorption.
Les micropores déterminent pratiquement a eux seuls la capacité¢ d’adsorption d’un
adsorbant : ils représentent presque la totalit¢ de la surface et du volume offert a
I’adsorption (7ab. 10). Alors que les macropores et les mésopores constituent les

voies de passage vers les micropores.
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Tableau 10 : Répartition des pores d’un adsorbant (Dubinin, 1979 in Manole
Creanga, 2007)

iz Ra);)Onr gonga)des VOlu(IZZ 3§9g(jreux Surfac;n g}/}gé)clﬁque
Micropores <2 0,2-0,6 400 — 900
Mésopores 2-50 0,02-0,1 20-20
Macropores > 50 0,2-0,8 0,5-2

c- Surface spécifique

La surface spécifique ou aire massique (en m?/g) d’un matériau est la surface
totale accessible aux molécules d’adsorbat par unit¢ de masse d’adsorbant ; elle
comprend la surface externe ainsi que la surface interne. La surface externe est
constituée par les parois des mésopores et des macropores ainsi que par la surface non
poreuse. La surface interne est uniquement la surface des parois des micropores
(Fig. 08). Cette distinction vient du fait que, en raison de la proximité des parois, de
multiples interactions peuvent se créer entre une molécule et I’adsorbant et

I’adsorption est donc beaucoup plus forte que sur la surface externe.

Micropore Mésopore

+ Surface externe — SUrface interne

Figure 08 : Représentation schématique des surfaces internes et externes d’un

adsorbant.
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d- Principaux adsorbants

Les principaux adsorbants employés dans I’industrie sont les charbons actifs,
les zéolithes, les gels de silice et les alumines activées dont les caractéristiques sont

récapitulées dans le Tableau 11 :

Tableau 11 : Caractéristiques des principaux adsorbants industriels

(Sun et Meunier, 2003)

Adsorbant Surface spécifique (m’/g)  Tailles des pores (nm)  Porosité interne
Charbons actifs 400 — 2000 1,0-4,0 0,4-0,8
Zeéolites 500 — 800 0,3-0,8 0,3-04
Gels de silice 600 — 800 2,0-5,0 0,4-0,5
Alumines activées 200 — 400 1,0-6,0 0,3-0,6

B-3-2 Différents processus de transport dans les adsorbants

Au cours de I’adsorption d’une espece sur un solide, le transfert de masse des
molécules se fait de la phase fluide vers le centre de ’adsorbant. Ce processus s’opere

au sein d’un grain d’adsorbant en plusieurs étapes (Sun et Meunier, 2003) : (Fig. 09).

Molécule
d'adsorbat

N/

Adsorbat

@ Diffusion externe ;
@ Diffusion mterne (dans les pores) ;
@ Diffusion de surface

Figure 09 : Schéma du mécanisme de transport d’un adsorbat au sein d’un grain

(d'apres Sun et Meunier, 2003)
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- La diffusion externe ou transfert de masse externe qui correspond au transfert
du soluté (molécules de la phase liquide) du sein de la solution a la surface externe
des particules. Ce transfert dépend des conditions hydrodynamiques de I’écoulement

d’un fluide dans un lit d’adsorbant.

- La diffusion interne ou transfert interne macroporeux ou les molécules se
propagent de la surface des grains vers leur centre a travers les macropores formés
entre les cristallites ou les microparticules. Ces transferts s’effectuent généralement

dans la phase fluide remplissant les pores.

- La diffusion de surface ou transfert interne microporeux, Pour certains
adsorbants (charbons actifs, alumines activées, gels de silice etc.), il peut également y
avoir une contribution de la diffusion des molécules adsorbées le long des surfaces
des pores a I’échelle d’un grain d’adsorbant, ou les molécules adsorbées diffusent a
travers des réseaux de micropores avec un mécanisme de processus activé (saut des
molécules adsorbées entre les sites d’adsorption). Cette diffusion est aussi additive par

rapport aux flux globaux de matiere.

B-4 Adsorption : approche quantitative

B-4-1 Cinétique d'adsorption

L’équilibre thermodynamique entre 1’adsorbat en phase liquide et 1’adsorbat
fix¢ sur le solide est atteint avec une vitesse qui dépend non seulement de la vitesse
avec laquelle les constituants du mélange a séparer diffusent dans 1’adsorbant et dans
le fluide mais aussi de I’'interaction adsorbant/adsorbat. L’¢tude de I’adsorption d’un
compos¢ sur un adsorbant permet d’examiner ’influence du temps de contact sur sa

rétention.

De plus les isothermes d'adsorption n'ont de sens que si l'équilibre est atteint,
et leur obtention nécessite donc la détermination préalable de la cinétique
d'adsorption. Cette ¢étude dite cinétique d'adsorption, est menée de maniere a

déterminer les quantités fixées de I’adsorbat depuis sa mise en contact avec
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l'adsorbant jusqu’a 48 heures d’agitation. Les concentrations en micropolluant, les
masses de l’adsorbant, les flacons utilisés et les conditions expérimentales (pH,
température, vitesse d'agitation...etc.) sont tous identiques. Les échantillons sont

prélevés a intervalles de temps bien définis.
a- Représentation graphique d'une cinétique d’adsorption

Les différents résultats obtenus sont illustrés sous forme de courbes, en tragant
soit les quantités adsorbées Q, en (mg/g), soit les rendements de fixation M% en (%)

en fonction du temps de contact avec le sédiment.

La quantité adsorbée Qa est calculée a I’aide du bilan matiere :

0. = (C,— C))x VL (3)
m

Le rendement de fixation est donné par la formule suivante :

100
M% = (Cp G AL o (4)

ou C,, est la concentration initiale de la solution en (mg/l) ; C. la
concentration en phase liquide a I’équilibre en (mg/l) ; m, la masse initiale d'adsorbant

en (mg) et V, le volume de solution.

Les courbes obtenues sont le plus souvent de forme ascendante finissant par
un plateau correspondant a 1’équilibre thermodynamique, ce dernier est généralement

atteint au bout d'un nombre d'heures de contact précis.
b- Modélisation des cinétiques d’adsorption

Dans la littérature, deux modeles cinétiques ont été largement utilisés pour
décrire des données de sorption obtenues sous des conditions d'équilibre, a savoir le
pseudo-premier ordre et le pseudo-second ordre, (Lagergren, 1898 ; Ho et McKay,

2000). Dans la plupart des études cinétiques, ces deux modeles ont communément été
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employés, il a souvent été démontré que I'un des deux est toujours meilleur que l'autre
d'apres les coefficients de corrélation respectivement obtenus Rudzinski et Plazinski
(2006), mais aucune tentative n'a été faite pour expliquer clairement les origines
théoriques de ces deux modeles. Les différentes études qui ont été menées dans ce
sens ont plus été axees sur des descriptions théoriques de 1'équilibre d'adsorption, et

beaucoup moins sur la compréhension des cinétiques d'adsorption (Liu et Liu., 2008).
b-1 Modele du pseudo-premier ordre

L'équation de Largergren ou communément appelée équation du modele

cinétique pseudo-premier (Lagergren, 1898) est la suivante :

d
%:k]x(qe_qt) ................................ (%)

La Ilinéarisation par changement d’échelle de cette équation conduit a

’équation suivante :

log (q,—q,) = logq,— k, *x /2.3 oo, (6)

Avec k; la constante de vitesse du modele cinétique de pseudo-premier ordre

en (mg.g".min") ; qetq représentent respectivement les quantités d'ions adsorbés a

I’équilibre et au temps t en (mg/g).
b-2 Modele du pseudo-second ordre

L'équation cinétique du modele pseudo- second ordre a été proposée en
premier par Blanchard et al (1984), et employée par la suite pour analyser des données
de sorption de plusieurs expériences utilisant différents adsorbats et adsorbants (Ho et

McKay, 2000). Ce mode¢le est basé sur plusieurs hypothéses (Mohan et al., 2007) :
- L'adsorption se produit seulement sur des sites localisés et n'implique aucune
mteraction entre les ions adsorbés ;

- L'énergie d'adsorption ne dépend pas de la couverture de surface ;
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- L'adsorption maximale correspond a une monocouche saturée en ions adsorbés
en surface de l'adsorbant ;

- La fixation des ions métalliques sur les sites en surface de l'adsorbant est
gouvernée par une cinétique de pseudo-second ordre et est de nature chimique
(chimisorption) ;

- Le taux de désorption est négligeable en comparaison du taux d'adsorption.

Dans ces conditions, les cinétiques peuvent étre modélisées par 1’équation

suivante :

d
E;l = ko X (G — i) e (7)

La linéarisation par changement d’échelle de I'‘équation du pseudo-second

ordre conduit a I’équation suivante :

/g, = 1/k, % qu F ffge e (8)

Avec k; la constante de vitesse du modele cinétique de pseudo-second ordre

en (g.mg”.min") ; qetq représentent respectivement les quantités d'ions adsorbés a

I’équilibre et au temps t en (mg/g).
B-4-2 Isothermes d’équilibre d’adsorption

L’isotherme d’adsorption est la courbe liant, a une température fixée, la
quantité de produit adsorbée par masse initiale d’adsorbant a la concentration restante
en phase fluide apres équilibre d’adsorption. Les intéréts de I’isotherme d’adsorption
pour un systeme adsorbant/adsorbat sont multiples. Elle permet d’avancer des
hypothéses sur le mode d’adsorption. En effet, son allure est représentative de certains
phénomenes mis en jeu : adsorption monocouche ou multicouches, interactions
latérales entre molécules adsorbées ou non..., et de nombreux modeles ont été

développés afin de les représenter.
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a- Représentation graphique d'une isotherme d’adsorption

L’isotherme d’adsorption, caractéristique de 1’équilibre thermodynamique

entre un adsorbant et un adsorbat, s’obtient généralement a partir d’expériences en

batch ou ’on mesure la concentration stabilisée de 1’adsorbat restant en phase fluide

apres adsorption. La quantité d’adsorbat présent sur ’adsorbant Q, (exprimée en mg/g

ou en m mol/g d'adsorbant) en fonction de la concentration d’adsorbat restant en

solution C, (exprimée en mg/1)

b- Types d’isothermes d’équilibre d’adsorption

Selon la classification de Giles (Giles et al., 1974) dans le cas de ’adsorption

en phase liquide pour les solutions de faibles concentrations, quatre classes regroupant

différentes formes d’isothermes peuvent étre distinguées (Fig. 10). Ces types

d’isothermes sont généralement associés aux propriétés physiques de I’adsorbant.

fee

L

H

Ce
>

Figure 10 : Classification des isothermes d’adsorption d’apres Giles.

Ce : Concentration d’équilibre du soluté dans la solution.
Cc : Concentration d’équilibre (Giles et al., 1974).
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Les isothermes de la classe (S) Sont obtenues lorsque les molécules de soluté
ne s’accrochent au solide que par lintermédiaire d’un seul groupement, et
I’adsorption du solvant est appréciable. L’effet « coopératif » explique le fait que
I’adsorption devienne progressivement facile lorsque la quantité adsorbée croit.
L’attraction latérale entre les molécules adsorbées facilite leur tassement vertical, un
tel arrangement est favorisé lorsque le solvant rivalise avec le soluté pour I’occupation

des sites d’adsorption.

Les isothermes de la classe (L) : correspondent le plus fréquemment a celles
de Langmuir, elles sont obtenues lorsque I’adsorption du solvant est facile et que les
molécules adsorbées forment des plages a la surface de 1’adsorbant. Dans ce cas, la

croissance du degré de recouvrement rend I’adsorption difficile.

Les isothermes de la classe (H) : (Haute affinité), se rencontrent dans le cas ou
le soluté subit une adsorption chimique. Ce type de courbes est obtenu également dans
certains cas d’échange d’ions, dans 1’adsorption des macromolécules, et lorsque le

soluté s’agglomere en micelles ioniques.

Les isothermes de la classe (C) : Sont caractérisées par un partage constant du

soluté entre le solide et la solution.

Neéanmoins, il est important de préciser que la forme de I’isotherme ne donne
pas beaucoup d'informations sur le mode d’adsorption, puisque les interactions mises
en jeu sont diverses et les caractéristiques physiques de I’adsorbant sont complexes.
En effet, la nature des fonctions de surface et celle des molécules jouent dans ces
conditions un role important (Piscopo, 2002). De ce fait, le désavantage majeur de
cette approche est que les isothermes fournissent une description macroscopique de la
rétention et ne permettent pas de distinguer le mécanisme chimique associée a cette
rétention (mécanismes différents pouvant €tre représentés par la méme isotherme)
(Davis et Kent, 1990 in Fevrier, 2001). On devrait d'ailleurs parler d'isotherme de

"sorption" et non pas d'adsorption.
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c- Modélisation des isothermes d’équilibre d’adsorption

De nombreux modeles mathématiques permettant de représenter les
isothermes ont été développés. Ceux dont I'utilisation est la plus répandue sont les
modeles de Langmuir et de Freundlich car leur expression mathématique est simple et
ils permettent de représenter correctement les isothermes d’équilibre d’adsorption en
phase aqueuse dans la majorité des cas. D’autres modeles, plus complexes, ont été
développés plus récemment pour décrire les interactions adsorbant-adsorbat. Enfin,
des modeles permettant de prédire ’adsorption simultanée de plusieurs composés ont

¢galement été proposés.
c-1 Modele de Langmuir

Le modéle de Langmuir (1918), mitialement développé pour I’adsorption en
phase gazeuse, s’adapte tres bien a la représentation d’isothermes de type I en phase
aqueuse. Sa théorie repose sur une vision cinétique de I’adsorption de molécules de
gaz sur une surface plane, ou il n’y a pas d’accumulation des molécules, les molécules
sont continuellement « bombardées » sur la surface et un €équilibre d’adsorption et de
désorption des molécules se met en place (Do, 1998 in Manole Creanga, 2007). Ce

modele est basé sur plusieurs hypotheses :

- Les sites d’adsorption a la surface du solide sont tous énergiquement
¢quivalents "surface d’adsorption homogene";

- Chacun des sites ne peut fixer qu’une seule molécule ;

- L’adsorption se fait en monocouche ou une seule couche de molécules peut se
former ;

- Iln’y a pas d’interaction entre les molécules adsorbées.

Dans ces conditions, les isothermes peuvent étre modélisées par 1’équation

suivante :

bx(C,
0, =0, * [m] .................................... 9)

La linéarisation par changement d’échelle de la relation de Langmuir conduit a

I’équation suivante :
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G _1 Ce (10)
O Qoxb 0,

Avec Q, ou (., la quantité¢ adsorbée a I’équilibre en (mg/g) ; Q, ou Qmax, la
quantité maximale adsorbable en (mg/g) ; b : la constante de Langmuir en (I/mg) et

Ce, la concentration en phase liquide a ’équilibre en (mg/1).

Q. est la quantité maximale d’adsorbat qui peut étre fixée, cela correspond a
une occupation totale des sites d’adsorption. La constante de Langmuir b, qui dépend
de la température, donne une indication sur I’affinité de 1’adsorbat pour 1’adsorbant :

plus elle est €levée, plus 'affinité est forte.
c-2 Modéle de Freundlich

Le modéle de Freundlich (1926) est un modele semi empirique qui ne repose
sur aucune théorie particuliere, il permet de modéliser des isothermes d’adsorption sur
des surfaces hétérogenes (dont les sites d’adsorption sont énergétiquement différents).
Ce modele est uniquement utilisable dans le domaine des faibles concentrations car il

n’a pas de limite supérieure pour les fortes concentrations.

L’expression mathématique associée a ce modele est donnée par 1’équation

suivante :

La linéarisation par changement d’échelle de la relation de Freundlich conduit

a I’équation suivante :

Ln (Q) = Ln (K) + %Ln (C,) oo (12)

Avec K ou F, la constante de Freundlich en (mgl'”“.ll/“/g) et n, le coefficient

de Freundlich.

K et n sont des constantes qu’il faut déterminer pour chaque couple

adsorbant/adsorbat a chaque température.
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B-4-3 Thermodynamique d'adsorption

Les parametres thermodynamiques peuvent étre déterminés en utilisant la
constante d'équilibre Ky (Q./C.) qui dépend de la température. Les variations de
l'enthalpie (AH,°) et de l'entropie (AS,°) associées au processus d'adsorption sont

calculées a l'aide des équations suivantes :

Ink, = AS° _ AHS (13)
R RT

Ou R (8.3145 J/mol K) est la constante des gaz parfaits, et T (K) est la
température. L'énergie libre de Gibbs (AG,°) de l'adsorption spécifique est calculée

avec I'équation suivante :

AG,° = AH,° - TAS,° eoveeemiiiiniinnnn, (14)

B-5 Méthodes de quantification

B-5-1 Spectroscopie d'absorption atomique (SAA)

C'est une technique relevant de l'analyse quantitative, qui permet de mesurer la
proportion d'un élément au sein d'un échantillon. Ce procédé est basé sur le fait que

chaque type d'atome absorbe des radiations dont les fréquences leur sont propres.

Une flamme trés chaude, dont la température avoisine 2000°C, permet de
vaporiser l'échantillon et de le désagréger sous forme d'atomes a I'état gazeux. Par
ailleurs, une lampe spéciale produit un rayonnement dont la longueur d'onde
correspond exactement a celle qu'adsorbe 1'¢1ément a doser. En mesurant I'absorbance
a diverses longueurs d'onde bien précises, il est alors possible de déterminer la
quantité de toute une série d'¢lément qui est contenue dans I'échantillon. Cette
technique implique un étalonnage préalable a l'aide d'échantillon de concentration

connue.

La spectroscopie d'absorption atomique est une méthode précise et fiable qui
permet de doser plus de 60 ¢léments. En guise d'exemple on citera le dosage des
traces de mercure dans l'environnement, du plomb dans le sang, ou encore des métaux

lourds dans les effluents industriels (Hunt, 2006).
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A- Prélévement et prétraitements des sédiments

A-1 Choix du site de prélévement

Afin d'étudier le comportement des polluants métalliques sur des sédiments, il
est évidemment, recommandé de choisir un sédiment le moins pollué possible devant
contenir des particules fines (limon et argile). Pour ces raisons, le choix du site de

prélevement s'est porté sur 'Oued "Dar el oued" dans la wilaya de Jijel (Algérie).

Ce choix est justifié par la situation géographique de l'oued. Non seulement
par le fait qu'il se situe au niveau de la "Réserve de Taza", mais aussi de par son
bassin versant se trouvant étre une zone montagneuse non accessible a I'homme
(Fig. 11), léloignant ainsi des activités humaines, des agglomérations, des
déversements domestiques et industriels et des zones agricoles, ce qui lui confére un
degré de propreté élevé. Ceci joint au fait qu'il se déverse en mer au niveau de la

n M n 1 A A M
plage des "Grottes merveilleuses" qui est elle-méme traversée par la route nationale

RN 34 (Fig. 11), facilite I'acces au site ainsi que le prélévement des sédiments.

-

Prélevement

'

s

AvaldeTonta

Figure 11 : Site de prélévement des sédiments : 'Oued "Dar el oued".
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A-2 Prélévement et conservation des échantillons

Toutes les expériences dans ce travail ont été réalisées sur un méme lot de
sédiment prélevé en hiver, en matinée du 06/02/2009 en plein période de crue dans la

région (averses de pluie et neige).

Le prélévement a été effectué manuellement en aval de l'oued dans une zone
calme et non perturbée (Fig. 12), a l'aide de sachets (zip) en polyéthyléne d'une
contenance de 4 kg chacun. Seuls les 5 premiers centimétres de la couche superficielle

on ¢té raclés. Au total prés de 30 kg de sédiments mouillés ont été prélevés (afin

d'obtenir une quantité suffisante de particules fines aprés tamisage).

Figure 12 : Prélévement manuel des sédiments.

Les sédiments superficiels ont été récupérés avec beaucoup d'eau (Fig. 13)
dans laquelle se trouvaient en suspension les particules les plus fines. Les sachets ont

ensuite été fermés et conservés dans une glaciére jusqu'a l'arrivée au laboratoire.

I Eau
[ Sédiment

Figure 13 : a) Prélévements et b) moyen de conservation des prélévements.
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A-3 Prétraitements des sédiments

A-3-1 Traitements préliminaires

Apres réception des prélevements au laboratoire, 3 kg des 30 kg de sédiments
regus mouillés ont été¢ disposés en couche mince dans des boites de pétri (grand
format) (Fig. 14) pendant 48h a température ambiante (période suffisante pour
¢liminer I'eau en exces dans les sédiments), homogénéisés par brassage manuel, puis

tamis€s sur une maille a 2 mm (réduction des mottes) :

Particules
plus grandes
o

Particules fines

Figure 14 : Traitements préliminaires des sédiments prélevés :

a) séchage a température ambiante, b) tamisage a 2 mm.

Ces sédiments (fraction représentative de I'échantillon global) ont été utilisés

dans la caractérisation (Humidité, pH, conductivité...etc.) (voir chapitre II-B).

A-3-2 Traitements secondaires

Les 27 kg restants des sédiments mouillés ont été scindés en deux quotas, et

ont subit les traitements secondaires suivants :

- Environ 5 kg de ces sédiments ont ¢t¢ mis de coté pour étre lyophilisés et
tamisés, par la suite 25 g de la fraction inférieure a 40 um (obtenue apres
tamisage) ont subit une pyrolyse et soumis a une attaque acide par HCL

- Le reste des sédiments a été séché a 105°C en étuve pendant 24 h avant d'étre

tamisé sur colonne AFNOR (fraction destinée a I'expérimentation).
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a- Lyophilisation

La lyophilisation est un procédé permettant I'€limination de l'eau contenue
dans les sédiments prélevés, a basse température et a basse pression, sans modifier les

caractéristiques physicochimiques des sédiments.

La fraction de sédiments mouillés destinée a la lyophilisation, a été disposé
dans des boites de pétri (petit format), congelée a -18°C, déposée ensuite dans le
lyophilisateur pendant 48h a - 40°C et a4 10" bar et finalement homogénéisée par la

suite a l'aide d'un mortier en porcelaine (Fig. 15).

Figure 15 : Lyophilisation des sédiments : a) remplissage des sédiments mouillés

dans les boites de pétri, b) lyophilisation et ¢) homogénéisation.

Ces sédiments lyophilisés ont servi a la réalisation de la caractérisation (DRX,

FTIR, densité...etc.) (voir chapitre 1I-B).

b- Séchage a 105°C

Les sédiments mouillés, ont été récupérés, disposés dans des boites de pétri
(grand format) et séchés a 1’étuve a 105°C pendant 24h (Fig. 16) afin d'en éliminer

I'humidité.
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Figure 16 : Séchage a 105°C : a) sédiments mouillés, b) sédiments secs.

L'eau (chargée en particules fines en suspension) récupérée avec les sédiments
lors du prélévement, a été inoculée dans deux boites de pétri et laissée au repos
pendant plusieurs heures, aprés décantation de cette derniére I'eau en excés a été
¢vacuée a l'aide d'une seringue (Fig. 17), le contenu restant dans les boites a été mis a

I'étuve avec le reste des sédiments et séché a 105°C.

Figure 17 : Récupération de la fraction fine de l'eau prélevée avec les sédiments :

a) élimination de I'eau, b) eau chargée en particules fines et ¢) fraction fine séchée.
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Apres séchage, Les échantillons ont subi un broyage modéré a la main avec un
pilon, dans un mortier en porcelaine (Fig. 18), afin d’uniformiser la taille des grains,

de supprimer les mottes et amas de particules fines.

Figure 18 : Homogénéisation des sédiments séchés a l'aide d'un mortier en

porcelaine.

c- Tamisage

Le tamisage est un procédé simple qui consiste a fractionner un lot de
sédiment contenant des particules de différents diamétres, en plusieurs catégories de
tailles. Il s’agit d’agiter au moyen d’une colonne vibrante (Fig. 19.a) durant 10 a 15
minutes une certaine quantit¢é de sédiment, dans une colonne de tamis de maille

décroissante de haut en bas.

Les sédiments séchés a l'air libre, ceux lyophilisés et ceux séchés a 105°C ont

tous été tamisés séparément pour les besoins de ce travail.

Le poids a tamiser est d'environ 150 g, cette quantité est suffisante pour éviter
le colmatage trop rapide des tamis et toute manifestation de quartage, et de ce fait,

réduire les risques d’erreur.

La colonne de tamis utilisées dont les dimensions de maillage sont de type
AFNOR, est composée de 15 tamis de maillage suivant (Fig. 19.b) : 2000, 1000, 800,
630, 500, 315, 250, 200, 160, 125, 100, 80, 63, 50 et 40 um en plus du récipient

récupérateur de refus.
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Apres tamisage, les refus (fractions du sédiment récupérées de chaque tamis)
sont récupérés, pesés a 1’aide d’une balance mécanique et conservé dans des bocaux

en verre (Fig. 19.c).

Figure 19 : a) Colonne vibrante, b) tamis, ¢) pesée des fractions granulométriques

et d) récupération du reste des grains a l'aide du pinceau.

Pour éviter tout risque d’erreur dans les résultats, le travail doit étre fait sur
une paillasse bien nettoyée, et la récupération des refus a l'aide d'un pinceau

permettant la récupération de la totalité des grains coincés dans le maillage des tamis
(Fig. 19.d)).
d- Pyrolyse et attaque acide

Le but de ce traitement est I'obtention d'un sédiment dépourvu de toute trace

de carbone (organique et inorganique), par le biais d'une pyrolyse (calcination) a la

suite de laquelle on réalise une attaque acide.
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La pyrolyse est la décomposition thermique des matiéres organiques en
l'absence d'oxygeéne ou en atmosphere pauvre en oxygene. 11 s'agit du premier stade de
transformation thermique aprés la déshydratation. Elle permet l'obtention d'un
sédiment carboné, alors que l'attaque acide vient en complément, elle permet

I'¢limination du carbone inorganique (les carbonates).

Pour cette partie, environ 25 g de la fraction granulométrique inférieure a

40 pum préalablement lyophilisée ont été utilisés, ces sédiments ont subit :

- Une pyrolyse a 500°C pendant 1 heure dans le four a moufle (Fig. 20.a).

- Apres refroidissement, une attaque a l'acide chlorhydrique (0.1N) avec un
ratio Solide/Liquide de 1/25, le mélange a été porté a ébullition (2 100°C) par
chauffage a reflux pendant 6 heures (Fig. 20.b).

- Un lavage avec de I’eau bi-distillée a plusieurs reprises jusqu’a la disparition des
chlores, la séparation des sédiments de I'eau de ringage s'est faite par centrifugation
(Fig. 20.c).

- Un séchage en étuve a 105°C pendant 24 heures.

- Une homogénéisation manuelle a I'aide d'un mortier en agate (Fig. 20.d).

Figure 20 : a) Calcination b) attaque acide, ¢) centrifugation et d) homogénéisation.
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A-4 Conservation des sédiments

Apres 'étape des prétraitements, les refus de chaque tamis correspondant a des

classes granulométriques bien précises, ont été¢ conservés séparément comme suit :

- Les sédiments séchés a l'air libre et ceux traités : dans des piluliers en verre
d'une contenance de 100 g chacun (Fig. 21.b.1).

- Les sédiments lyophilisés : dans des flacons en verre teinté d'une contenance
de 150 g chacun (Fig. 21.b.2).

- Les sédiments séchés a 105°C : dans des bocaux en verre d'une contenance de

1 kg chacun (Fig. 21.b.3).

Ces piluliers, flacons et bocaux ont tous été étiquetés, recouverts par du papier
aluminium avant d'étre fermés avec des couvercles en polyéthyléne, ils ont par la suite
¢té conservés dans un placard a température ambiante et a l'abri de la lumicre et de

I'humidité.

Figure 21: a) Moyens de conservation des sédiments, b.1) piluliers en verre,

b.2) flacons en verre teinté et b.3) bocaux en verre.
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B- Caractérisation des sédiments

De par les similitudes de composition et de caractéristiques physico-chimiques
entre les sols et les sédiments, les normes AFNOR sur la "Qualité des sols" (AFNOR,
1994) ont été adoptées et utilisées par plusieurs auteurs dans la caractérisation de ces
derniers (pH, humidité,...) (Marot, 1998 ; Blanchar, 2000 ; Lassabatere, 2002 ;
Chatain, 2004 ; Kribi 2005 ; Hlavackova, 2005 ; Ramaroson, 2008). Alors que le reste
des protocoles (analyse FTIR, caractérisation de la matiére organique...) ont été tirés

de la littérature.

Les sédiments seront caractérisés suivant différents protocoles permettant ainsi
de décrire la granulométrie, la structure et la texture des solides, les ¢léments majeurs
et micropolluants métalliques, les phases minérales prépondérantes (diffraction des
rayons X), les molécules organiques (naturelles et anthropiques). En complément, une
¢tude par analyse thermique sera conduite afin de préciser la qualité de la matiere
organique des sédiments. Ces différentes informations seront recueillies sur les
sédiments ¢étudiés initialement puis apres leur évolution dans différents contextes
d’étude. Ces ¢léments descriptifs seront utilisés pour cerner et mieux comprendre les

interactions existantes entre les s€diments et les polluants métalliques.

B-1 Caractérisation physico-chimique

La plupart des analyses physico-chimiques seront menées avec des sédiments
préparés selon la norme NF X31-101, qui stipule qu'afin d'avoir une fraction
représentative de I'échantillon brut pour les différentes expériences a réaliser, il est

nécessaire de :

- Sécher l'échantillon a l'air libre pendant preés de deux semaines pour €liminer
I'humidité (I'eau en exces),

- Sécher de nouveau I'échantillon dans une enceinte climatique a une
température de 40°C jusqu'a ce que la masse soit constante,

- Procéder a une réduction des mottes par tamisage de I'échantillon jusqu'a

obtenir un diamétre moyen < 2 mm.
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B-1-1 Humidité résiduelle

La mesure de l'humidité résiduelle permet de déterminer le poids sec des
¢chantillons de sédiment utilisés lors des différentes expériences. Cette mesure est
normalisée par la norme NF X 31-102, elle consiste a sécher des sédiments ayant une
masse connue dans une enceinte climatique (¢tuve modele Memmert 600 D 06062), a
une température de 40°C et a un degré d'humidification proche de zéro jusqu'a ce que
la masse soit constante, de faire une pesée et de remettre les sédiments a sécher
Jusqu'a obtention d'une masse constante, en augmentant la température a 103+2°C, et

procéder a une seconde pesée.

La teneur en humidité qui a été ¢éliminée lors du séchage a 40°C est notée

(Hyp), elle est exprimée en pourcentage massique par la relation suivante :

Avec my, la masse de I'échantillon avant séchage (en gramme) et m;, la masse

de I'échantillon apres séchage a 40°C (en gramme).

L'humidité résiduelle ou (H,) est calculée de la méme maniere que celle a

40°C et est également exprimée en pourcentage massique, avec la relation suivante :

H - [w] Y S, (16)
m

1

Avec my, la masse de I'échantillon apres séchage a 40°C (en gramme) et my, la

masse de I'échantillon apres séchage a 103+2°C (en gramme).

Ainsi la somme de 'humidité a 40°C (Hy) et 'humidité résiduelle (H,) donne

I'humidité totale (H;) dans le sédiment.
Il est important de signaler que la perte de masse observée lors du séchage a

103°C ne correspond pas uniquement a la perte d'eau, mais aussi a I'évaporation de

certaines mati€res organiques volatiles susceptible d'intervenir a partir de 60°C.
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B-1-2 pH

Le pH du sédiment est une donnée essenticlle dans notre étude, car avec
l'existence d'une phase minérale, sa spéciation et sa toxicité sont des paramétres liés
au pH du milieu, d'autant plus que la mobilité et la spéciation des éléments chimiques

peuvent également en dépendre.

La mesure du pH se fait selon la norme NF X 31-103, elle consiste en la mise
en équilibre ionique d'une certaine masse de solide avec un volume donné d'eau

déminéralisée, dont le ratio de masse / volume utilisé est fixé a 1/2,5.

La méthode consiste a peser dans un bécher 10 g de sédiment, d'y ajouter
25 ml d'eau distillée et d'agiter la solution pendant 60 min en utilisant un agitateur
magnétique (Fig. 22), ceci dans une picce dont la température ambiante est de
20£2°C. Cette opération permet de mettre en suspension la totalité de I'échantillon et
d'obtenir ainsi un équilibre entre la phase solide et la phase liquide. La suspension
obtenue est laissée au repos pendant 2h a l'abri de l'air et le pH est mesuré par la suite

avec un pH-métre (WTW Inolab-Level).

Figure 22: Mesure du pH.

Les valeurs du pH obtenues par cette mesure sont considérées comme les plus
proche du pH du milieu utilisé. Elles expriment l'acidité réelle et prennent en compte

les ions H3O" libres dans la phase liquide.
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B-1-3 Conductivité électrique

La conductivité €lectrique est une mesure qui donne une approximation de la
concentration des sels solubles présents dans I'échantillon, la norme utilisée pour sa
mesure est la NF X 31-113 qui est basée sur l'extraction des sels d'un échantillon,
soluble dans l'eau, dans des conditions bien définies et dans un rapport sédiment
sec / eau ¢€gal a 1/5. Deux ¢lectrodes en platine maintenues en parallele dans une
colonne d'extrait aqueux de sédiment permettent de mesurer le courant conduit par les

ions présents.

La méthode consiste a peser dans un flacon en polyéthyléne 10 g de sédiment,
d'y ajouter 50 ml d'eau distillée, de fermer et d'agiter la solution pendant 30 min en
utilisant un agitateur mécanique a mouvements horizontal, la mesure de la
conductivité de la solution obtenue a été faite apres filtration de cette derniere a l'aide
d'un conductimetre (WTW Cond 3151). L'analyse a été effectuée dans une piece dont

la température ambiante est maintenue a 20+1°C.

B-2 Caractérisation chimique

B-2-1 Composition chimique par fluorescence X

La fluorescence X est une technique d'analyse ¢lémentaire qualitative et
quantitative non-destructive de l'échantillon. Elle est appliquée a I’analyse de la
composition chimique de tout matériau conducteur ou non (céramiques, verres,

glacures, pierres,...etc).

L'appareil utilis¢ pour l'analyse de la composition chimique des sédiments est
de type Fluorescence X a dispersion de longueur d'onde (Philips Magix) équipée du
module PW2540 "VRC sample changer" du Laboratoire des Matériaux a Porosité
Controlée de 'ENSCM (Ecole Nationale Supérieure de Chimie de Mulhouse,
France). La technique d'analyse se base sur la présence d'une "source d'excitation"” qui
provoque I'émission d'un spectre de rayons X caractéristique de la composition de
lI'objet, et d'un "détecteur” et un "analyseur de rayonnement” qui identifient les raies

composant le spectre.
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Avant chaque analyse, l'¢chantillon subit une homogénéisation par broyage.
La sensibilité¢ de l'appareil dépend de la méthode de préparation de I’échantillon et du
matériau analysé. Elle varie avec les ¢éléments chimiques. Elle approche le pg/g quand
on opere sans dilution sur un prélévement de ’ordre du gramme. Les conditions dans

lesquelles ont été réalisées la composition chimique sont illustrées sur le tableau 12 :

Tableau 12 : Conditions d’analyse par fluorescence X

Conditions opératoires

RM.S 0.002
Facteur norme 103.9 %
Normalisé a 100.0%
Echantillon Poudre pressée
Correction applied for medium Non
Correction du film appliquée pour Aucun
Liste de composés utilisés OXIDES
Base de données de résultats ig+ 10 mm

c:\program files\philips\superq\userdata

B-2-2 Matiere organique

L'analyse ¢lémentaire permet de donner le taux de carbone organique mais ne
permet pas de donner le pourcentage exact de matieére organique dans les sédiments.
Pour cela une méthode est souvent utilisée pour le dosage de la matieére organique

dans les sédiments.

Cette méthode consiste a calciner un échantillon sec (sédiments préalablement
séchés a 103+£2°C pendant 24 h afin d'¢liminer 'humidité) ayant une masse connue a
600°C pendant 2 h dans un four a moufle (CARBOLITE CWF 1200), le retirer du
four et le laisser refroidir, puis procéder a une pesée. La perte de masse observée est
attribuée a la maticre organique et représente donc le pourcentage massique de

matiere organique contenue dans le sédiment (Bachelet et Dauvin, 1993).
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Le taux en mati¢re organique totale (MO;) est donné par la relation suivante :

MO, = [7}13#3”14] X JOO e (17)

Avec mj3, la masse de I'échantillon sec (en gramme) et my, la masse de

I'¢chantillon calciné (en gramme).
B-2-3 Capacité d'échange cationique (C.E.C)

La capacité d'échange représente la quantité maximale d'ions susceptible d'étre
¢changée sur un solide en présence d'un exceés d'ions en solution. Cela correspond en
fait a la charge nécessaire pour atteindre I'€lectroneutralité du sédiment. Cette capacité
d'échange peut étre soit cationique (C.E.C), soit anionique (C.E.A), selon que la

surface du milieu est chargée positivement ou négativement.

La détermination de la CEC consiste a mesurer un parametre caractérisant un
¢tat d'équilibre du sédiment et un environnement expérimental donné. Les valeurs
obtenues sont fonction du milieu (cation saturant, pH...) ainsi que des conditions de
réalisation influengant le rendement des réactions d'échange. La méthode la plus

utilisée pour cette mesure est la méthode Metson normalisée NF X 31-130,

Neéanmoins, Il faut considérer que cette mesure ne fournit pas toujours une
valeur absolue directement exploitable, il ne faut pas la confondre avec la CEC
effective. En général, la méthode Metson donne une valeur plus ¢levée que la CEC
effective pour les sols et les sédiments acides et moins €levée pour les solides

basiques.

En résumé, la détermination de la CEC selon la méthode de Metson comprend
trois étapes. L'échantillon est d'abord saturé en ions ammonium (NH,") par
percolations successives d'une solution d'acétate d'ammonium (CH3;CO,NH4) a
1 mol/l. Le pouvoir tampon de cette derniére permet de ramener le pH du milieu aux
environs de 7, ce qui constitue une des caractéristiques essentielles de la méthode.
Apres avoir ¢liminé l'excés d'ions ammonium par percolations d'alcool éthylique, on

procede ensuite a leur échange par une solution de chlorure de sodium a 1 mol/l.
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Les ions ammonium déplacés sont dosés par spectrocolorimétric sur la
solution précédente, une fois filtrée. Les concentrations trouvées sont converties en

cmol'/kg (centimoles de charges positives par kilogramme d’argile) ou en meq/100g.

B-2-4 Dosage des métaux a I’état de trace

Le but de cette analyse est de mesurer la concentration globale des éléments
faisant l'objet de cette étude, considérés comme polluants, le Pb, Zn, Cu et Cd. Ces
données permettent de déterminer les quantités initiales de ces éléments dans le

sédiment.

La norme NF X 31-151 est utilisée pour décrire la mise en solution des
¢léments métalliques a 1’état de trace, par attaque aux acides chlorhydrique et nitrique
(Communément dite méthode de l'eau régale) ou par attaque a l'acide fluorhydrique.
Ces méthodes conduisent a l'obtention d'une solution destinée a des dosages par

spectrométrie d'absorption ou d'émission atomique.

La méthode a I'eau régale ne permet pas la mise en solution des métaux liés a
la structure silicatée, alors que celle a l'acide fluorhydrique, permet de dissoudre les
composés silicatés. Cette méthode nécessite une calcination préalable a 450°C (afin
de détruire la matiére organique), suivie d'une mise en solution de l'acide
fluorhydrique concentré en présence d'acide perchlorique. Apres élimination des
acides fluorhydrique et perchlorique par évaporation, le résidu est attaqué par les
acides chlorhydrique et nitrique. L'inconvénient de cette méthode est 'éventuelle perte
d'¢léments sous forme de composés volatils tels que le Hg ou le plomb tétraéthyle lors

de la calcination ainsi que 1'évaporation de la silice sous forme de SiFj.

La méthode choisie pour cette étude est celle de l'acide fluorhydrique, les
analyses on ¢été effectuées par (SAA) spectroscopie d’absorption atomique a
atomisation avec correction Zeeman, L’appareil utilisé est de type Varian AA6 du
Laboratoire des Matériaux a Porosit¢ Controlée (Ecole Nationale Supérieure de

Chimie de Mulhouse, France).
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B-3 Caractérisation physique

B-3-1 Distribution granulométrique

L'analyse granulométrique permet de caractériser la distribution de taille des
particules d'un solide, et d'identifier les différentes familles granulométriques le
composant, afin de les associer a une texture de type sable, limon ou argile. Certaines
caractéristiques du sédiment dépendent de la taille des grains qui les compose
(réactivité, surface spécifique...) et peuvent avoir une influence sur la spéciation des

polluants.

L'analyse granulométrique a été réalisée par tamisage sur une gamme de

mesure allant de 40 pm a 2 mm (voir chapitre II-A-3-3).

B-3-2 Masse volumique

La masse volumique (densité séche ou vraie) est le rapport de la masse par le

volume occupé par le solide. L'identification de ce parametre permet, par

l'intermédiaire de la teneur en eau et du degré de saturation, de connaitre la porosité

du matériau étudié. La mesure de la densité se fait par le }

pycnometre, dont le principe de mesure repose sur la - : |

détermination de la différence de masse entre le volume du | . : N
solide étudié et celui d'un fluide inerte (eau bi-distillée) dans le

quel il est immergé. Le pycnometre utilisé pour notre sédiment

est le pycnometre a liquide, appelé aussi pycnometre a bouchon

capillaire (Fig. 23). Figure 23: Mesure
de la densité.

B-3-3 Surface spécifique (BET) et porosité

La surface spécifique ou aire massique d’une poudre est la surface totale par
unit¢ de masse. Elle régit les propriétés d’échange et permet 1’étude des propriétés
catalytiques et des phénomenes d’adsorption des matériaux divisés. La détermination

expérimentale de la surface spécifique repose sur le principe d’adsorption d’azote a la
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température de 1’azote liquide (-195°C). La porosité est un indice du volume relatif
des pores dans le matériau Elle est définie comme le rapport entre le volume des

vides et le volume total.

La surface spécifique et le volume des pores ont été¢ déterminés en utilisant un
appareil volumétrique de type Microméritics ASAP2010. Les mesures ont été
réalisées au laboratoire de Physico-Chimie des Matériaux et Application a

I’Environnement de la Faculté de Chimie de ’'USTHB.

La détermination de la surface spécifique implique de laisser entrer un gaz
adsorbant extrémement pur (azote) dans un échantillon de solide divis¢ de poids
connu qui a été au préalable séché, pesé et débarrassé de gaz adsorbés et de vapeurs
ramassées dans l'atmosphere ceci par chauffage et mise sous vide. Le gaz est admis

par quantité croissante dans un systeme de tuyauterie de distribution.

L'adsorption de l'azote de puret¢ N60 (99,9999%) est effectuée a la
température de l'azote liquide a -195°C (77K). Une masse connue d'échantillon est
placé dans une cellule et raccordé a I’appareil. L'échantillon est dégaz¢ pendant
12 heures au moyen d'une pompe a huile et a diffusion. Un vide de l'ordre de 10°
mmHg est créé. Une fois ['échantillon dégazé, la température de la cellule est menée
a 77K au moyen d'un vase Dewar contenant de l'azote liquide. Le gaz est introduit

dans I'é¢chantillon par programmation automatique.

A partir de la quantité d’adsorbat, de la dimension des molécules adsorbées et
de leurs possibilités d’arrangement, il est possible d’évaluer la surface sur laquelle les
molécules d’adsorbat sont fixées en utilisant le modele de calcul dit de BET

(Brunauer, Emmett et Teller).

B-4 Analyse par Spectroscopie Infra Rouge a Transformée de Fourrier

La méthode spectrométrique d’absorption infrarouge est fondée sur les
propriétés vibrationnelles des liaisons interatomiques. Les mesures d’absorption

infrarouge ont été réalisées au laboratoire des Matériaux a Porosit¢é Controlée
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(PENSC Mulhouse, France) grace a un spectrometre Nicolet Magna-IR 760 a
transformée de Fourier équipé d’une séparatrice en KBr. Le rayonnement infrarouge
est fourni par un filament de SiC de type Globar. Deux configurations du
spectrometre sont possibles : analyse de I’échantillon sous la forme d’une pastille
(quelques mg d’échantillon dans du KBr) ou étude sous microscope (échantillon
déposé sur une fenétre de NaCl). Un balayage d’air sec permet de maintenir une
surpression dans I’enceinte du microscope et du spectrométre afin de minimiser les

perturbations liées a la présence du CO2 et de la vapeur d’eau atmosphériques.

Les échantillons sont broyés et la poudre est placée sur la fenétre de NaCl sous
le microscope. La taille des grains analysés est d’environ 30 um d’épaisseur pour un
faisceau de 100 pum de diamétre. L’acquisition des spectres se fait par accumulation
de 200 scans d’une seconde, avec une résolution nominale de 2 cm™ sur une plage de

longueur d’onde de 400 4 4000 cm™.

B-5 Analyse structurale par diffraction des RX

La caractérisation aux rayons X est nécessaire pour l'identification des
différentes phases cristallines (calcite, quartz, feldspath...) contenues dans les

sédiments.

Les analyses ont été réalisées sur un diffractometre Panalytical X'Pert Pro
MPD theta/2theta de Philips (a tube radiogéne a anticathodes Cu, Cd, détecteur
X'Celerator, chambre en température Anton Paar HTKI12 de 20°C a 1200°C (sous
atmosphére controlée), monochromateur avant Ge) du Laboratoire des Matériaux a

Porosité Controlée (Ecole Nationale Supérieure de Chimie de Mulhouse, France).

Les échantillons solides finement broyés, sont montés sur des portes
échantillons adéquats, sont soumis a un faisceau de rayons X pour étre diffractés par
les plans réticulaires des phases cristallines, en effet il existe une relation entre ’angle
du faisceau diffracté et la distance réticulaire séparant les plans d’atomes au sein d‘un

réseau cristallin ; celle-ci est régie par la loi de Bragg n A = 2dsin6 (ou A = longueur
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d’onde en angstroms, d = distance réticulaire en angstroms et 0 = angle de diffraction

ou de réflexion en degrés).

Les difractogrammes sont enregistrés entre 2° et 70° en 20 ou en 40 avec un
pas de comptage de 0.02° et un temps de comptage par pas de 0,8 secondes. Les
positions et les intensités de pics observés sont comparés aux fichiers de référence
"PDF-ICDD" (Powder Diffraction File - International Center for Diffraction Data)
pour [I’identification des phases minéralogiques présentes. Et éventuellement
'utilisation de "RIR" (Reference Intensity Ratio) inclus dans le logiciel "HighScore
Plus" du fichier PDF-ICDD pour [I’estimation semi quantitative des phases

correspondantes quand celle-ci est requise et/ou possible.

Les informations obtenues par diffractométrie des rayons X ne permettent pas
la mise en évidence des métaux lourds, ces derniers ne sont pas détectables par le
biais de cette méthode pour deux raisons, d'une part, leur faible concentration dans les
¢chantillons (inférieure aux seuils de détection) et d'autre part, leur présence sous des

formes amorphes.

B-6 Caractérisation morphologique par observation en microscopie

B-6-1 Loupe binoculaire et microscope optique

La loupe binoculaire et le microscope optique sont des instruments d'optique,
cependant il ne faut pas les confondre. La loupe est constitué¢e d'une lentille convexe
permettant d'obtenir d'un objet une image agrandie, alors que le microscope optique
est muni de plusieurs lentilles (un objectif et une oculaire), il permet de grossir
I'image d'un objet de petites dimensions et de séparer les détails de cette image afin
qu'il soit observable par I'ceil humain. Le premier instrument est utilisé pour effectuer
des examens macroscopiques révélateurs, et le deuxieme est utilis¢ pour observer,

reconnaitre et examiner la structure des roches et/ou minéraux.
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B-6-2 Microscope électronique a Balayage (MEB)

Le microscope ¢électronique a balayage couplé avec un systeme de
microanalyse par dispersion d’énergiec (M.E.B/EDS) est un outil d’investigation
fréquemment utilis¢ lors d’étude ou d’expertise des matériaux. Il permet de fournir
rapidement des informations sur la morphologie et la composition chimique d’un

objet solide.

L’appareil utilisé est un microscope ¢€lectronique a balayage (Philips XL30
FEG) muni d’une sonde aux RX de type SiLi Oxford ISIS Energy du Laboratoire des
Matériaux a Porosité Controlée (Ecole Nationale Supérieure de Chimie de Mulhouse,

France).

Le principe du microscope ¢lectronique a balayage est de balayer la surface
d’un échantillon a l'aide un faisceau d’¢lectrons produit par une sonde électronique.
Au contact avec le faisceau incident, I’échantillon réémet un certain nombre de
signaux d’énergie différente permettant de reconstituer I’image de I'objet. Les
tensions de travail sont généralement comprises entre 10 et 30 kV, ce qui permet

d’avoir un grossissement pouvant aller jusqu’a 30.000 fois.

Dans le cas du microscope électronique a balayage seul, les signaux récupérés
sont composés d’¢électrons dits “secondaires” de faible énergie (inférieure a 50
¢lectrons-volts) provenant de couches peu profondes de I’échantillon (environ une
dizaine de nanometres) et fournissant des renseignements sur la topographie, ainsi que
d’¢électrons dits “rétrodiffusés” d’énergie cinétique élevée (supérieure a 50 électrons-
volts) issus d’une profondeur d’émission de l'ordre de 10 a 100 nanometres
fournissant des renseignements sur la composition chimique de I’échantillon et des

images en contraste de numéro atomique.

Parmi les autres signaux réémis de couches plus ou moins profondes de
I’échantillon, on peut citer les électrons Auger donnant des renseignements sur les
premicres couches atomiques de la surface, les photons X qui donnent la composition

¢lémentaire de 1’échantillon au point d’impact avec le faisceau et qui proviennent
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d’une profondeur de plusieurs microns, les paires ¢électrons-trous et la

cathodoluminescence.

En combinant au microscope ¢€lectronique a balayage un détecteur spécifique,
on obtient des renseignements supplémentaires sur le matériau analysé. Actuellement,
la quasi-totalité des microscopes ¢€lectroniques a balayage est équipée en version de
base d’un détecteur de rayons X car cet ensemble permet de compléter une imagerie

¢électronique par une composition élémentaire.

Les fractions de sédiment de granulométrie inférieure a 200um , 100um et a
40um sont dispersées dans de I’acétone. Une goutte de cette suspension est déposée
sur un porte-échantillon pour séchage. L’acétone est préférée a I’eau pour faciliter
justement le séchage. L’ensemble est métallisé par une couche (Au/Pd) pour le rendre

conducteur avant 1’observation.
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C- Etude de l'adsorption des métaux lourds sur les s€diments

C-1 Essais en batch

Les expériences en batch sont fréquemment utilisées dans le domaine des
sédiments pollués. Elles sont utilisées pour étudier le comportement des polluants
(organiques et inorganiques) dans les sols (sédiments) afin de déterminer les facteurs
(température, pH, composition et granulométrie du sédiment...etc.) qui contrdle les

¢quilibres de leur fixation (Agbenin et Olojo, 2004).

Le principe des expériences en batch est la mise en contact d'une phase solide
avec une phase liquide dans un dispositif ou les particules solides sont complétement
dispersées dans la solution, ceci sous agitation et pendant un temps de contact
suffisant pour atteindre I'équilibre. Par ailleurs, la température du systeme est souvent

suivie et considérée constante.

Les principales variables a définir dans ces expériences sont le rapport
Liquide/Solide (L/S), le temps de contact et les conditions d'agitation (type
d'agitation, intensité d'agitation) pour assurer une homogénéisation correcte de la
suspension. Cependant cette agitation ne doit pas étre trop rapide afin d'éviter le
relargage des polluants adsorbés. A ces variables s'ajoutent la composition du liquide,
la force ionique et la séparation Liquide/Solide (centrifugation, filtration,

décantation...etc.).

Parmi les avantages des expériences en batch on peut citer : leur simplicité, la
facilité¢ de leur mise en ceuvre, leur rapidité et leur cotit relativement faible. Par contre,
le fait que l'hydraulique du systéme soit trés loin des conditions réelles sur site

apparait é&tre comme un inconveénient.

C-1-1 Solutions métalliques utilisées

Cinqg solutions métalliques ont été utilisées dans les essais en batch. Chacune
d'entre elles se composent de quantités égales en Pb(NO;),, Zn(NO3),, Cu(NO3),,

Cd(NO3), , selon les besoins de I'expérience a réaliser :

70



Chapitre 11 Matériel et méthodes

- La solution "Pb" contient de 2 mg/l jusqu'a 20 mg/l1 de Pb.
- Lasolution "Zn" contient de 2 mg/l1 jusqu'a 20 mg/l de Zn.
- La solution "Cu" contient de 2 mg/l jusqu'a 20 mg/l de Cu.
- La solution "Cd" contient de 2 mg/l jusqu'a 20 mg/l de Cd.
- La solution "4M" contient une méme concentration en Pb, Zn, Cu et Cd

allant de 2 mg/l jusqu'a 20 mg/l.

Toutes les solutions métalliques utilisées lors des expériences sont de qualité
"analytique", elles ont été préparées a partir de dilutions faites dans de I'eau désionisée
ultra-pure (bi-distillée) sur des solutions commerciales (standards SAA) de Plomb

(Aldrich), Zinc (Fluka), Cuivre (Fluka) et de Cadmium (Fluka) de 1g/1 chacune.

C-1-2 Mode opératoire des essais en batch

Les études en batch sont réalisées dans une série de petits erlenmeyers en
verre de 50 ml, ou des masses (m) d'adsorbant sont introduites et auxquelles est ajouté
un méme volume (V) de solution micropolluante de concentration initiale (C,) connue
(Fig. 24.a). Ces erlenmeyers fermés avec du papier aluminium afin d'éviter une
éventuelle contamination externe, et/ou l'évaporation de la solution sous l'effet de la
température et de l'agitation, sont placés sur une plaque multiposte d'un agitateur
(modéle Memmert SV 1422) avec une oscillation horizontale régulée a 164 coups par
minute (cps/min), a l'intérieur d'un bain thermostaté programmé a l'avance a

température voulue (T°C) (Fig. 24.b), ceci pendant un temps de contact précis.

En fin d'expérience, le contenu des batchs (erlenmeyers) est filtré sous vide a
l'aide d'une membrane a 0,45um (Fig.24.c), récupéré et préparé en vue des analyses
chimiques par SAA. Pour I’ensemble des essais, les analyses sont triplées pour chaque
contenu de batch, les valeurs moyennes sont par la suite enregistrées et considérées
comme étant les concentrations a I'équilibre (Ce). Les mesures ont été réalisées au
laboratoire de 'ENSSMAL sur un SAA (HITACHI Z5000) et au laboratoire de
Physico-Chimie des Matériaux et Application a I’Environnement de la Faculté de

Chimie de 'USTHB sur un SAA de type Varian.

Le rapport Liquide/Solide choisi a été fixé a 1/2 pour favoriser les échanges,

les interactions, et l’effet des solutions sur le solide. Le reste des conditions

71



Chapitre 11 Matériel et méthodes

expérimentales (la température, le pH, la force ionique, la granulométrie...etc.) sont

fixées selon les besoins de I'expérience a réaliser.

a) Mise en contacte

e o™
DAY

b) metallique

Mise sous agitation

Dj] Filtration
=)

Disporitif de
filtration

B

L= o
o

Pompe
sous vide

Figure 24 : Mode opératoire des études en batch.
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C-2 Protocoles expérimentaux

C-2-1 Effet de la durée de contact sur la fixation des métaux lourds

Les études cinétiques en batch sont menées de manicre a déterminer les
quantités fixées de I’adsorbat choisi (plomb, zinc, cuivre et cadmium) depuis sa mise
en contact jusqu’a un temps précis d’agitation (Hamdi et al., 2004). Les
concentrations en micropolluant, les masses de I’adsorbant (sédiment) sont toutes
identiques, un erlenmeyer témoin sans adsorbat a servi de référence dans cette

expérience. Les échantillons sont prélevés a intervalle de temps bien défini.

Plusieurs durées de contact ont ¢été utilisées de maniere a pouvoir suivre la
cinétique des réactions sur une période de 2 jours. Les différents temps d'essais sont :
3h, 6h, Sh, 12h, 18h, 24h et 48h. Les essais ont été répétés pour quatre solutions

métalliques différentes, et dans les conditions expérimentales suivantes (7ab. 13) :

Tableau 13 : Conditions expérimentales concernant I'étude de la cinétique

d'adsorption.

Conditions expérimentales

Fraction granulométrique (nm) <40
Masse du sédiment (mg) 100
Solution métallique Pb, Zn, Cu, Cd
Concentration métallique initiale (mg/1) 5
Volume de la solution (ml) 50
Type d'agitation Oscillation horizontale
Vitesse d'agitation (cps/min) 164
pH solution 3+0,3
Température (°C) 20
Durée des expériences (heure) 3:6;9:12;18;24¢t48

C-2-2 Isotherme d'adsorption et influence de la température sur la rétention des

métaux lourds

Pour obtenir les isothermes d'adsorption du Pb, Zn, Cu et Cd sur les grains du

sédiment, ’adsorption de chacune des molécules métalliques étudiées est réalisée
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pendant un temps de contact au bout duquel I’équilibre entre les différentes phases est
suppos¢ dé¢ja atteint (Hamdi ef al., 2007), et ce pour différentes concentrations
initiales, des masses de sédiment et des volumes de solutions identiques ont été

utilisées pour la totalité des expériences menées.

La gamme des concentrations initiales C, utilisées est la suivante : 2 ;3 ;5 ;7
; 10 ; 13 ; 16 et 20 mg/l. Les essais ont été répétés pour les quatre métaux étudiés,

dans les conditions expérimentales citées dans le (7ab. 14).

Tableau 14 : Conditions expérimentales concernant les isothermes d'adsorption et

1'¢tude de l'effet de la température sur la rétention des métaux lourds.

Conditions expérimentales

Fraction granulométrique (nm) <40
Masse du sédiment (mg) 100
Solution métallique Pb, Zn, Cu et Cd
Concentration métallique initiale (mg/1) 2:;3;5;7;10;13;16¢et20
Volume de la solution (ml) 50
Type d'agitation Oscillation horizontale
Vitesse d'agitation (cps/min) 164
pH solution 3+0,3
Température (°C) 20 ;30 et 40
Durée des expériences (heure) 24

Ces isothermes d’adsorption ont été réalisées a trois différentes températures :
20°C ; 30°C et 40°C et ce pour chacun des métaux étudi€s, afin de mettre en évidence

l'effet que pourrait avoir ce parametre sur l'adsorption.

C-2-3 Influence de la concentration métallique initiale sur la rétention des métaux

lourds

Pour mettre en évidence l'influence de la concentration métallique initiale du
Pb, Zn, Cu et Cd sur leur adsorption par les grains du sédiment, des expériences
d'adsorption ont été réalisées pour différentes concentrations initiales en plomb, zinc,
cuivre et en cadmium égales a 2 ;3 ;5 ;7 ; 10 ; 13 ; 16 et 20 mg/l, et dans les

conditions expérimentales suivantes (7ab. 15) :
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Tableau 15 : Conditions expérimentales concernant l'influence de la concentration

métallique initiale sur la rétention des métaux lourds.

Conditions expérimentales

Fraction granulométrique (nm) <40
Masse du sédiment (mg) 100
Solution métallique Pb, Zn, Cu et Cd
Concentration métallique initiale (mg/1) 2:;3;5;7;10;13;16¢t20
Volume de la solution (ml) 50
Type d'agitation Oscillation horizontale
Vitesse d'agitation (cps/min) 164
pH solution 3+0,3
Température (°C) 20
Durée des expériences (heure) 24

C-2-4 Influence de la granulométrie du sédiment sur la rétention des métaux lourds

Lorsque l'on fait allusion aux tailles granulométriques du sédiment, on sous
entend une différence dans la composition minéralogique et physico-chimique de
celui ci (voir chapitre 1-A). A ce titre, I’étude de ce parametre physique permet de
suivre I'effet des propriétés structurales et texturales dans la fixation des polluants
métalliques. Pour ce faire, toutes les conditions expérimentales (7ab. 16) sont
maintenues les mémes pour les différents essais, le seul parametre qu'on a fait varier

est la taille des grains utilisée (de 200 a 100 pm, de 100 a 40um et inférieure a 40um).

Tableau 16 : Conditions expérimentales concernant l'effet de la granulométrie du

sédiment sur la rétention du plomb.

Conditions expérimentales

Fraction granulométrique (pum) 200 a 100 ; 100 240 ;<40
Masse du sédiment (mg) 100
Solution métallique Pb

Concentration métallique initiale (mg/1) 2:3;5;7et10
Volume de la solution (ml) 50
Type d'agitation Oscillation horizontale
Vitesse d'agitation (cps/min) 164
pH solution 3+ 0,3

Température (°C) 25
Durée des expériences (heure) 24
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C-2-5 Influence de la masse du sédiment sur la rétention des métaux lourds

Ces essais ont été réalisés sur trois adsorbants de différentes tailles
granulométriques : 100pm < @ < 200um ; 40um < @ < 100pm et @ < 40um, ou la
seule variable considérée a été la masse de l'adsorbant utilisée. Les conditions

expérimentales sont précisées dans le tableau 17 :

Tableau 17 : Conditions expérimentales concernant l'influence de la masse du

sédiment sur la rétention du plomb.

Conditions expérimentales

Fraction granulométrique (pum) 200 a 100 ; 100 240 ;<40
Masse du sédiment (mg) 50; 100 ;200 ; 300 et 400
Solution métallique Pb
Concentration métallique initiale (mg/1) 5
Volume de la solution (ml) 50
Type d'agitation Oscillation horizontale
Vitesse d'agitation (cps/min) 164
pH solution 3+ 0,3
Température (°C) 25
Durée des expériences (heure) 24

C-2-6 Influence de la phase argileuse sur la rétention des métaux lourds

Afin de mettre en évidence le réle que peuvent posséder les argiles contenues
dans les sédiments sur l'adsorption métallique, deux sédiments ont été comparés.

L’étude consiste a comparer deux sédiments a différentes températures et pH :

- Sédiment de granulométrie (< 40 pm).

- Sédiment de méme granulométric ayant été débarrassé du carbone
organique et inorganique et de I’oxyde de fer par traitement chimique par
attaque par l’acide chlorhydrique suivi d’un traitement thermique a

500°C (voir chapitre II-A-3-4).
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Les conditions expérimentales mises en place pour réaliser l'expérience sont décrites

dans le tableau 18 :

Tableau 18 : Conditions expérimentales concernant l'influence des argiles sur la

rétention du plomb.

Approche d'étude
Conditions expérimentales Isotherme Variation du pH
Fraction granulométrique (nm) <40 et <40 traité <40 et <40 traité
Masse du sédiment (mg) 100 100
Solution métallique Pb Pb
Concentration métallique initiale (mg/1) [2 235557510 ’] 2etS
13;16 et 20
Volume de la solution (ml) 50 50
Type d'agitation Osgillation Osgillation
horizontale horizontale
Vitesse d'agitation (cps/min) 164 164
i 1;2:3:4;
pH solution 3+0,3 [5 617 et 8]
Température (°C) 20 ;30 et 40 20
Durée des expériences (heure) 24 24

C-2-7 Influence du pH sur la rétention des métaux lourds.

Le pH joue un rdle important sur la fixation des métaux et sur leur cinétique.
L’¢tude de la rétention des différents solutés sur la matrice s€dimentaire en fonction
du pH a été réalisée entre 1 et 8. Le choix de cette gamme de pH est effectué afin
d’examiner 1’évolution de I’adsorption du soluté associée aux différentes formes
chimiques présentes a différents pH. Il est a notrer qu’au dela de 8, le phénomene de

précipitation prédomine I’adsorption.

Le pH a été ajusté a l'aide d'un pH metre portatif (HANNA instruments HI
9025) en début d’expérience avec de I’hydroxyde de sodium 27% (Merck) ou de
I’acide chlorhydrique 10% (Biochem) afin de jouer sur la basicité¢ et l'acidité des
solutions, son évolution a été controlée en fin de l'expérience. Le reste des conditions

expérimentales est précisé dans le tableau 19 :
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Tableau 19 : Conditions expérimentales concernant I'influence du pH sur la rétention

des métaux lourds.

Conditions expérimentales

Fraction granulométrique (pum) <40

Masse du sédiment (mg) 100
Solution métallique Pb, Zn, Cu et Cd

Concentration métallique initiale (mg/1) 2et5S

Volume de la solution (ml) 50
Type d'agitation Oscillation horizontale
Vitesse d'agitation (cps/min) 164
pH solution (1;2;3;4;5;6;7et8)%0,1

Température (°C) 25
Durée des expériences (heure) 24

C-2-8 Compétition des ions métalliques

Dans cette étude, la compétition métallique a été abordée et approchée de deux
manieres : la premiere en effectuant des études cinétiques en batch, en faisant varier la
durée de contact de maniére a pouvoir suivre la cinétique des réactions. La seconde en

étudiant leurs isothermes d'adsorption.

Ces deux expériences ont ¢été réalisées pour des solutions métalliques
(monoélément) contenant un seul métal a la fois, et pour des solutions métalliques

(multiélément) contenant les quatre métaux étudiés dans les mémes conditions.
La comparaison des quantités adsorbées en monoélément et en multi¢lément
est un bon indicateur de I’existence ou non de la compétition des ions en surface de

sédiment.

Les conditions expérimentales sont toutes précisées au niveau du tableau

suivant (7ab. 20) :
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Tableau 20 : Conditions expérimentales concernant 1'é¢tude de la compétition des ions

métallique dans l'adsorption.

Approche d'étude
Conditions expérimentales Cinétique Isotherme
Fraction granulométrique (pum) <40 <40
Masse du sédiment (mg) 100 100
Solution métallique Pb, Zn, Cu, Pb, Zn, Cu,
Cdet4M Cd et 4M
Concentration métallique initiale (mg/1) 5 2:;3;5;7et10
Volume de la solution (ml) 50 50
Type d'agitation Osgillation Osgillation
horizontale horizontale
Vitesse d'agitation (cps/min) 164 164
pH solution 3£0,3 3+0,3
Température (°C) 25 25
Durée des expériences (heure) [3 ;6 52 étljg; 18 ;] 24

C-2-9 Influence de la force ionique sur la rétention des ions métalliques.

Cette ¢tude a pour but de déterminer l'effet que peuvent avoir les sels (anions
et cations) présents dans I'eau sur l'adsorption métallique par les sédiments en milieu
naturel, elle consiste a exercer différentes forces ioniques au niveau de la solution
d'adsorbat, en additionnant différents sels aux solutions micropolluantes utilisées qui
initialement ne contenaient que le métal ciblé. Les sels utilisés sont les chlorures de
potassium (Biochem) ; les chlorures de sodium (Biochem) et les nitrates de sodium

(Fluka).

Pour ce faire, une séric de concentration en sels ont été fixées, allant de 0,2 a

4 mg/l. Les autres conditions expérimentales sont synthétisées dans le tableau 21 :
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Tableau 21 : Conditions expérimentales concernant I'influence de la force ionique sur

la rétention des métaux lourds.

Conditions expérimentales

Fraction granulométrique (nm) <40

Masse du sédiment (mg) 100
Solution métallique Pb
Concentration métallique initiale (mg/1) 5
Volume de la solution (ml) 50

Type d'agitation Oscillation horizontale
Vitesse d'agitation (cps/min) 164
pH solution 4+1
Ions (K" CI); (Na" CI') et (Na" NO3)

02:;05;08;1:;1,5;
2:2,5:;3:3,5¢et4

Température (°C) 25

Durée des expériences (heure) 24

Concentration ionique (mg/l)
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D- Matériel utilisé au laboratoire

Pour mener a terme les expérimentations citées dans le chapitre I1-A, II-B et
II-C, cette étude a nécessité du consommable, de la verrerie de précision, du matériel
de laboratoire et des appareils et des systemes de mesure de pointe. Pour cela, nous
avons jugé utile d’exposer dans cette partie le matériel qui a servi aux différentes

expériences réalisées.

D-1 Matériel consommable

Les produits chimiques qui ont été utilisés lors des manipulations sont les

suivants (7ab. 22) :

Tableau 22 : Liste des produits chimiques utilisés dans ce travail.

Formule

Produits chimiques e Pureté Marque Contenance
Nitrate de plomb Pb(NO3), 99,8 % Aldrich 100 ml
Nitrate de zinc Zn(NOs3), 99,6 % Fluka 250 ml
Nitrate de cuivre Cu(NO3), 99,6 % Fluka 250 ml
Nitrate de cadmium Cd(NO»), 99,6 % Fluka 250 ml
Acide chlorhydrique HCl 37 % Biochem 1000 ml
Hydroxyde de sodium NaOH 27 % Merck 1000 ml

Chlorure de potassium KCl - Biochem 250 g

Chlorure de sodium NaCl - Biochem 1000 g
Nitrate de sodium Na(NOs3), 99,5 % Fluka 1000 g

Le reste des produits consommables ayant servi au cours des manipulations est

le suivant :
- Des sachets zip en polyéthyléne d'une contenance de 4 kg.

- Des filtres (Whatman GF/C) en fibres de verre de 0,45 pm de diametre des pores.

- Du papier aluminium et des mouchoirs en papier.
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D-2 Verrerie

L'ensemble de verrerie qui a servit dans les manipulations est le suivant :

- Des béchers d'une contenance de 50 ml (Fig. 25.1).

- Des erlenemeyers d'une contenance de 50 ml (Fig. 25.6).

- Des tubes a essais (Fig. 25.5) (stockage des solutions a doser par SAA).

- Des fioles d'une contenance de 50 ml, 100 ml, 500 ml et 1000 ml (Fig. 25.10).
- Des ballons a reflux de 250 ml (Fig. 25.8).

- Des boites de pétri petit format (10 cm de diameétre) et grand format (20 cm de
diametre) (Fig. 25.11).

- Une rampe a filtration monoposte (Fig. 25.3).

- Des creusés (Fig. 25.2).

- Un mortier en porcelaine (Fig. 25.9) et un mortier en agate (Fig. 25.4).

- Un pycnometre (Fig. 25.7).

- Des lames et lamelles de microscope.

Figure 25 : Verrerie utilisée lors des manipulations au laboratoire.
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Avant toute utilisation, la verrerie a ¢té lavée avec du détergent, rincée
plusieurs fois avec de l'eau désionisée ultra-pure, en suite laissée dans un bain d'acide
chlorhydrique HCI 10% pendant 24h, puis rincée soigneusement avec de |’eau

désionisée et séchée.

D-3 Appareils et systéme de mesure

Afin de réaliser les différentes expériences et analyses, une batterie technique

expérimentale a été utilisée.

D-3-1 Petit matériel de laboratoire

- Deux balances électroniques a précision, l'une a trois chiffres (KERN EW220-3NM)
et 'autre a cinq chiffres apres la virgule (Denver Instrument M-220D) (Fig. 26.1;2).
- Une balance mécanique a deux chiffres aprés la virgule (Mettler P/210) (Fig. 26.3).
- Un pH metre portatif (HANNA instruments HI 9025) (Fig26.4).

- Un pH metre de laboratoire (WTW Inolab-Level ) (Fig. 26.5).

- Un conductimetre portatif (WTW Cond 3151) (Fig. 26.6).

- Une loupe binoculaire (OPTECH LFZ) (Fig. 26.7).

- Un microscope optique (OPTECH B3) (Fig. 26.98).

- Deux tamiseuses mécaniques (HAVER & BOECKER EML 200) (Fig. 26.9).

- Une séries de tamis de différents maillages (AFNOR) (Fig. 26.10).

- Des micropipettes allant de 40 a 200 um et de 200 a 1000 um (Labsystems 4027)
(Fig. 26.11).

- Un agitateur magnétique avec plaque chauffante (STUART heat-stir CB 162)

(Fig. 26.12).

- Une pompe sous vide (Knf D-79112) (Fig. 26.13).

- Un chauffe ballon (THERMOSI UM 0500 TB/C) (Fig. 26.14).

- Un thermomeétre a mercure.
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Figure 26 : Photos du matériel utilisé dans le laboratoire.
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D-3-1 Gros matériel de laboratoire

- Un bain thermostaté (Memmert WNB 22) muni d'un agitateur mécanique a vitesse
variable (Memmert SV 1422) (Fig. 27).

- Une centrifugeuse (SIGMA 2-16) (Fig. 28).

- Un four a moufle (Carbolite CFW 1200) (Fig. 29).

- Un lyophilisateur (CHRIST Beta 1-8) (Fig. 30).

- Un bi distillateur (Aquatron A 4000 D) couplé a un déminéralisateur
(déminéralisateur TD 400) (Fig. 31).

- Une étuve (Memmert 600 D 06062) (Fig. 32).

- Un SAA (HITACHI Z5000) (Fig. 33).

- Un SAA (Varian AA6).

- Un SAA (Varian).

- Une hotte (OUALDMER) (Fig. 34).

- Un Appareil volumétrique de mesure de surfaces spécifiques (Microméritics
ASAP2010) (Fig. 35).

- Une fluorescence X a dispersion de longueur d'onde (Philips Magix PW2540)
(Fig. 306).

- Un microscope électronique a balayage (Philips XL30 FEG) muni d’une sonde aux
RX (SiLi Oxford ISIS Energy).

- Un diffractométre a rayons X (Philips Panalytical X'Pert Pro MPD).

- Un spectrométre (Nicolet Magna-IR 760) a transformée de Fourier équipé d’une

séparatrice en KBr.

Figure 27 : Bain thermostaté Figure 28 : Centrifugeuse.

muni d'un agitateur.
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Figure 29 : Four Figure 30 : Lyophilisateur. Figure 31 :
a moufle Distillateur couplé a

un déminéralisateur.

Figure 32 : Etuve. Figure 33 : Spectrophotométrie d’ Absorption
Atomique (SAA).

Figure 34 : Hotte. Figure 35 : Appareil Figure 36 : Fluorescence X
volumétrique de mesure a dispersion de
de surfaces spécifiques. longueur d'onde.
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Chapitre 111 Résultats et discussions

A- Caractérisation des sédiments

L’¢tude du comportement des métaux lourds en surface du sédiment passe
obligatoirement par la détermination des propriétés chimiques, physico-chimiques,
structurales, texturales et morphologiques des sédiments. En effet, la connaissance des
caractéristiques de surface des sédiments comme la nature et la distribution de la
granulométrie, la porosité, la composition chimique et minéralogique, les parameétres
physico-chimiques tels que le pH, la force ionique, la densité et les impuretés sont
nécessaires pour comprendre et prévenir leurs comportements lorsque ces matériaux

divisés se trouvent en contact d’un environnement pollu¢ en métaux lourds.

Cette partie est consacrée a la caractérisation des sédiments prélevés par
utilisation de plusieurs techniques expérimentales telles que: la Fluorescence X, la
Diffractométrie des RX (DRX), la Spectroscopie Infra Rouge a Transformée de Fourrier
(SIRTF), la Spectroscopie d’Absorption Atomique (SAA), la Porosimétrie par
Adsorption de gaz, la Microscopie Electronique a Balayage (MEB), les paramétres

physico-chimiques. . .etc.

A-1 Caractérisation physico-chimique

A-1-1 Humidité résiduelle

Le tableau 23 récapitule les différentes humidités du sédiment étudié obtenues

pour deux fractions dont le diamétre des grains est inférieur a 2000 pm et 200 pm.

Tableau 23 : Humidité a 40°C, humidité résiduelle et humidité totale des sédiments.

& <2000 pm & <200 pm
Humiditée (%) Ecart type (%) Ecart type
Humidité a 40°C 0,52 0,02 1,48 0,04
Humidité résiduelle 0,40 0,03 1,03 0,01
Humidité totale 0,92 0,04 2,51 0,05

Les taux d'humidité résiduelle obtenus pour les deux fractions sont de l'ordre de

0,4% pour la fraction la plus grossiere et de 1% pour la fraction inférieur a 200 pm.
p
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Cette différence peut €tre expliquée par la présence d'une plus grande portion de

particules fines pouvant contenir des argiles connues par leurs propriétés hydrophiles.

Néanmoins ces valeurs restent faibles. Il semblerait donc que le sédiment étudié
soit faiblement argileux. En effet, I'humidité résiduelle est directement proportionnelle

au taux d'argile et au taux de maticre organique (Baize, 1988 in Chatain 2004).
A-1-2 pH

Le tableau 24 montre que le pH obtenu pour la fraction la plus grossiére est
légerement plus basique comparé a l'autre fraction, cette basicité peut €tre attribuce a la

présence de carbonates.

Tableau 24 : pH du sédiment a 20°C

Fraction sédimentaire pH Ecart type
& <2000 pm 8,17 0,03
& <200 pm 8,08 0,01

A-1-3 Conductivité électrique

Les mesures présentées dans le tableau 25 révelent un taux plus important de sels
solubles dans la fraction sédimentaire allant de 40 a 100 pm, de plus de deux fois la
quantité susceptible d'exister dans la fraction inférieure a 40 pm. Alors que pour la
fraction la plus grossiere des trois, une conductivité moyenne de 0,237 mS/cm (valeur se

situant entre les deux précédentes) a été obtenue.

Tableau 25 : conductivités des différentes fractions sédimentaires étudiées a 20°C

Fractions sédimentaires Conductivité électrique (mS/cm) Ecart type
100 <& <200 um 0,237 15,31
40 < <100 um 0,372 6,24

@ <40 pm 0,176 8,89
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A-2 Caractérisation chimique

A-2-1 Composition chimique par fluorescence X

Les résultats de la composition chimique des trois fractions granulométriques et
ceux du sédiment trait¢ thermiquement et chimiquement sont rassemblés dans les

tableaux 26 et 27. A la lumiere de ces résultats, quelques conclusions ont pu étre faites :

- Les sédiments prélevés sont formés en grande partie des alumino-silicatés
Si0,, ALO; (78% en moyenne). Rappelons que ces deux oxydes forment la charpente
tridimensionnelle de la silice quartzeuse et de la silice cristobalite ainsi que celle des
différentes argiles (montmorillonite, Kaolinite, Illite, chlorite, attapulgite, speiolite...).
Ces structures feront ’objet de la caractérisation minéralogique de nos échantillons par

Diffractométrie des rayons X ;

- Les taux d'alumino-silicatés sont inversement proportionnelles a la dimension
des grains. En effet, la fraction la plus fine est caractérisée par le taux d'oxyde de
silicium le plus faible ce qui confirme la faible présence du quartz libre. A 'opposé, le
taux ¢levé en SiO, dans la fraction la plus grossiere démontre la forte présence de la

silice libre qui caractérise les s€diments sableux.

- L’oxyde de fer est plus ¢levé dans la fraction fine (de 'ordre de 13%) lié

probablement a sa densité relativement élevée.

- L’oxyde de calcium est caractérisé par une forte teneur de I’ordre de 10% pour
la fraction fine et de 7% pour les autres fractions. Ces taux sont ¢videmment liés a la

présence des carbonates de calcium dans le milieu aqueux.

- Le traitement thermique suivi d’un traitement chimique par HCI ont permis non
seulement d’extraire les matieéres organiques, les carbonates mais aussi une deferisation
poussée du sédiment (élimination des Fe,O3) accompagnée d'une production de MnO,
(8%). De ce fait, les alumino-silicatés représentent la presque totalit¢ (85%) des
minéraux restants dans les sédiments traités aprés la décarbonatation, la décalcification

et la deferisation.
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Tableau 26 : Composition ¢lémentaire des quatre échantillons de sédiments utilisés

Composition élémentaire en (%)
Eléments  Sédiment traité < 40um 40 < &< 100um 100 < I < 200um

O 48,50000 45,5000 47,4400 47,10000
Na 0,82100 0,7640 0,8060 0,74000
Mg 1,28000 1,7000 1,4600 1,59000
Al 9,93000 7,4500 9,2900 9,25000
Si 30,70000 26,2000 28,8000 28,20000

P 0,15700 0,0970 0,1260 0,12600

S 0,01880 0,0861 0,0825 0,09800
CI 1,84000 0,0593 - -

K 0,80700 45,5000 1,6400 -

Ca 0,47300 1,5000 4,4500 5,24000
Ti 5,39000 7,0100 0,4350 0,43600
Mn 0,00836 0,4960 0,1080 0,09900
Fe 0,00804 0,1370 5,4100 5,28000
Rb 0,02230 8,9600 0,0102 0,00783
Sr 1,84000 0,0259 0,0260 0,02700
Zr 0,80700 0,0421 0,0197 0,01660

Tableau 27 : Composition chimique des quatre échantillons de sédiments utilisés

Composition chimique en (%)

MOy  Sédiment trait¢ < 40um 40 < I<100um 100 < &< 200um

Na,O 1,106 1,029 1,087 0,997
MgO 2,126 2,817 2,427 2,635
A1,03 18,760 14,083 17,549 17,483
S10, 65,708 56,006 61,535 60,347
P,0s 0,361 0,223 0,289 0,288
SO3 0,047 0,215 0,206 0,244
K,O 2,218 1,804 1,977 2,187
CaO 1,130 9,801 6,224 7,329
TiO, 0,789 0,827 0,725 0,728
MnO, 7,707 0,217 0,171 0,156
Fe,03 0,009 12,815 7,742 7,543
Rb,O 0,010 0,028 0,011 0,009
SrO 0,030 0,050 0,031 0,032
V4{0}} 1,106 0,026 0,027 0,022
Cl 2,126 0,059 1,087 0,997
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A-2-2 Matiére organique

Dans le tableau 28 sont mentionnés les résultats obtenus pour le taux en maticres

organiques contenues dans les sédiments étudiés :

Tableau 28 : Taux en matieres organiques présentes dans les s€diments.

Fractions sédimentaires Matiere organique (%) Ecart type
& <2000 pm 3,95 0,08
D <40 pm 7,38 0,07

Les valeurs obtenues indiquent que I'échantillon contenant majoritairement des
particules grossieres tel que les sables et limons (& < 2000 um), semble étre constitué
de pres de 4% de matieres organiques, alors que le deuxieme échantillon avoisine 7,4%,
ce qui représente preés du double de la fraction & < 2000 pm. Ce résultat est consolidé
par le fait que la matiere organique se trouve généralement associée a la partie argileuse

dans les fractions fines.

A-2-3 Capacité d'échange cationique (C.E.C)

Les résultats obtenus pour la C.E.C des sédiments étudiés sont donnés dans le

tableau 29 :

Tableau 29 : Capacité d’échange cationique des sédiments utilisés

Fractions sedimentaires CEC (Méq/100g)
100 < J <200 um 1,98
40 < <100 um 2,75
D <40 pm 5,01
& <40 pm (traité) 7,45

D'apres les C.E.C obtenues, il semblerait que la capacité d’échange cationique
est liée a la fraction granulométrique. En effet, la CEC augmente avec la diminution de
la taille des grains, elle peut varier de 10 méq/100 g de sédiment pour les matrices
sableuses a plus de 60 méq/100 g pour les argiles (Chamayou et Legros, 1989), cette
tendance est liée a la présence des matériaux échangeurs de cations comme les argiles.

Ces dernieres se concentrent plutdt dans la partie fine des sédiments.
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Par ailleurs, on constate que la CEC de la fraction fine soumise a un traitement
thermique et chimique est plus grande par rapport a la fraction fine non traitée. Cette
tendance peut €tre expliquée par I’élimination de la phase organique et inorganique se
trouvant sur la fraction fine du sédiment non trait¢ non concernée par le phénomene

d’échange cationique.
A-2-4 Dosage des métaux a I’état de trace.

La concentration en ions métalliques a I’état de trace tels que Pb*", Zn*", Cu®’et
Cd*" a été déterminée par spectroscopie d’absorption atomique aprés minéralisation en

utilisant ’acide fluorhydrique ; Les résultats sont rassemblés dans le tableau 30 :

Tableau 30 : Concentration des ions métalliques sur les échantillons de sédiments.

Concentration en ions métalliques (ng/g)

Fractions sédimentaires Pb*" Zn™ Cu”" Cd**
D <40 pm 34,23 117,77 124 4,76

40 <& <100 um 27,45 110,23 131 3,11
100 <& <200 um 21,56 95,89 125 2,89

Ces résultats indiquent clairement que les concentrations en ions métalliques se
trouvent a 1’état de trace correspondant a leur état d’abondance naturelle. Ce résultat

confirme que les sédiments utilisés ne sont pas contaminés par la pollution.

A-3 Caractérisation physique

A-3-1 Distribution granulométrique

Le tableau 31 présente la répartition granulométrique obtenue par tamisage
mécanique du sédiment. La proportion de ce dernier dans chacune des fractions
obtenues (€éléments grossiers, sables, limons et argiles) est exprimée en pourcentage

massique.
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Tableau 31 : Distribution granulométrique des sédiments.

Fractions granulométriques Taille des grains (um) (%)
Eléments grossiers 2000 < & 10,43
Sables grossiers 630 < <2000 25,83
Sables moyens et fins 160 < & <630 50,50
Sables trés fins 63 <@ <160 3,56
Limons grossiers 40 < <63 2,34
Limons fins et argiles <40 7,34

Le sédiment dont il est question est riche en particules comprises entre 630 et
160 um (sables moyens et fins) avec un pourcentage de 50%, les limons notamment
ceux grossiers sont a l'inverse des sables peu représentés avec un peu plus de 2% de la
totalit¢ du sédiment (Fig. 37). Du fait que le tamisage mécanique au deld d'un certain
diametre (40 pm) devient impossible a réaliser, on ne peut se prononcer sur la

composition de cette matrice sédimentaire en argiles.

Néanmoins, et malgré cette donnée manquante, on peut constater que cette
fraction étant associée aux limons fins ne dépasse en aucun cas les 7%, ce qui est

relativement faible comme pourcentage compar¢ aux sables.
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Figure 37 : Répartition granulométrique de la matrice sédimentaire étudice.
Cependant, si on comptabilise l'ensemble des catégories sableuses (sables

grossiers, moyens, fins et trés fins) dont le diamétre des grains est compris entre 63 et

2000 pum, ce pourcentage frole alors les 80% de la totalité du sédiment. Ce résultat
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permet de conclure en tenant compte de la classification pédologique triangulaire des
sédiments en fonction de leur texture (Campy et Meybeck, 1995) (voir chapitre I), que le

sédiment dont il est question est de texture sableuse.

A-3-2 Masse volumique

Les résultats présentés dans le tableau 32 regroupent les densités obtenues pour
les fractions sédimentaires dont le diametre des grains est compris entre 100 et 200 pum,
40 et 100 pum, et la fraction inférieur a 40 um ayant subi une calcination et un traitement

acide.

Tableau 32 : Masses volumiques des différentes fractions sédimentaires étudiées.

Fractions sédimentaires Densité (g/cm’) Ecart type
100 <& <200 um 2,33 0,01
40 < <100 um 2,45 0,02
D <40 pm 2,59 0,02
& <40 pm (traité) 2,66 0,04

Ces résultats révelent une différence de densité de 4% entre la fraction la plus
grossiere et celle comprise entre 40 et 100 um, ainsi qu'une différence de 5% entre cette
derniere et celle inférieure a 40 pm. Ce gradient de différence indique que la densité a

tendance a augmenter avec la baisse de la granulométrie.

Ceci pourrait €tre expliqué par l'augmentation de l'espace intergranulaire avec
'augmentation de la taille des particules, faussant ainsi le réel volume occupé par la
matrice sédimentaire, plus les grains sont fins plus ils deviennent compactes, ce qui

minimise la présence d'air entre ces particules.

Une différence de densité de 3% entre les deux échantillons de méme
granulométrie (inférieure a 40 um) est significative. Sachant que la présence de la
matiere organique a pour effet d'abaisser la densité, et que le sédiment traité a subit une
suppression de la matieére organique par calcination, l'obtention de la plus grande densité

(2,66 g/cm’) pour l'échantillon calciné par rapport a celui non calciné est ainsi expliquée.
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A-3-3 Surface spécifique (BET) et porosité

Les résultats présentés dans le tableau 33, indiquent que la surface spécifique et
le volume des pores augmentent avec la diminution de la granulométrie, plus la
granulométrie est fine plus la surface de contact est élevée. Ce résultat est en accord
avec les études sur I’évolution de la surface spécifique avec le broyage des matériaux
divisés. En effet, il a ét¢ démontré que le broyage d’un matériau divisé fait augmenter sa
surface spécifique. En revanche, le traitement thermique des matériaux contenant de
largile peut engendrer un colmatage des pores suivi d’une forte diminution de leurs
surfaces spécifiques, ceci explique le fait que les plus faibles valeurs ont été¢ obtenues

pour le sédiment traité (Hamdi, 1998).

Tableau 33 : Surface spécifique et volume des pores des s€diments utilisés.

Paramétres < 40um 40 < < 100um 100 < &< 200um  Sédiment traité

SpET, M'/g 10,22 7,45 5,23 4,44
Vp, cm’/g 0,213 0,153 0,137 0,09

A-4 Analyse par Spectroscopie Infra Rouge a Transformée de Fourrier

La spectroscopie infra rouge a transformée de fourrier a été utilisée pour
caractériser les différentes liaisons chimiques superficielles des matrices sédimentaires
utilisées. La spectroscopie infrarouge en décelant la présence des groupements OH, est
précieuse car les propriétés des argiles sont intimement liées a la présence de
groupement hydroxyle structuraux et de molécules d’eau adsorbées. Ces éléments sont

difficilement mis en évidence par les études de la diffraction des RX.
D’une maniére générale, les spectres infrarouges des systémes phylosilicatés

montrent la présence des bandes d’absorption situées aux environs de 3400 cm’ et de

1630 cm™ qui caractérisent I’état hydraté de ces argiles.
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Figure 38 : Spectre infra rouge des matrices sédimentaires utilisées.

En observant la figure 38, il apparait clairement que les spectres infrarouges des
trois fractions granulométriques ¢tudiées présentent, d’une maniere générale, des
spectres similaires avec des bandes de vibrations se situant dans le méme domaine.
Toutefois, les intensités des pics sont différentes. L’identification de ces bandes s'est

faite comme suite :

- Groupements hydroxyles OH™ & 3623, 3449 cm”
- Liaison AI-OH 4 913 cm’

- Liaison Si-O a 1034, 463 cm’

- Liaison Si-O-Al"Y 4 794 cm™

- Liaison Si-O-AI"" 4 520 cm™

- H,0a1639 cm’

- Carbonates (COs>) 1425 cm™,875 cm™

Les bandes caractéristiques des carbonates obtenues sur le spectre infrarouge de
la fraction fine (Fig. 38), sont plus intenses comparées aux autres fractions
granulométriques €tudi€es, ceci est la caractéristique d’une forte présence du carbone

inorganique sur cette matrice. Par ailleurs, il est remarquable que ces bandes n’existent
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pas sur le spectre du sédiment trait¢ thermiquement et chimiquement, ce qui conforte

les résultats de la composition chimique déterminée par fluorescence X.

D'autres bandes non identifiées caractéristiques de la matiére organique

apparaissent sur le spectre de la fraction fine a 3400 cm™ et 4 1630 cm.

A-5 Analyse structurale par diffraction des RX

Les sédiments contiennent plusieurs types de minéraux différents, issus
d’origines variées. Ces minéraux sont des résidus de la source géologique primaire du
dépot, appelée matériel parent. La majeure partic de ces minéraux est en général du
quartz, auquel viennent s’ajouter d’autres particules plus spécifiques qui caractérisent le

milieu originel du matériel parent notamment les argiles.

L’¢étude du comportement des especes métalliques a 1’état de trace en surface de
sédiment nécessite la connaissance des différentes phases cristallines notamment celles
qui sont liées aux phylosilicatés. En effet, dans les sédiments les transferts d’¢léments
sont controlés par des réactions aux interfaces entre les constituants minéraux,
organiques et biologiques. Les minéraux argileux, de par leurs propriétés, régissent en
grande partie ces réactions. Possédant une capacité d’échange cationique (CEC), ils
jouent un grand role en controlant les flux de cations. Ils permettent également de
neutraliser 1’acidification naturelle du sédiment par saturation de la CEC par les protons

libérés lors des interactions sédiments-especes ioniques.

Les diffractogrammes qui ont ¢été obtenus pour les différentes fractions
sédimentaires ainsi que pour le sédiment traité sont regroupés sur la figure 39. Ils
révelent la présence de plusieurs minéraux. Ces minéraux présents dans les différentes
matrices sédimentaires sont représentés sur le tableau 34. D’une manicre générale, les

résultats obtenus a 1’aide des rayons X recoupent ceux de ’analyse chimique

97



Chapitre 111 Résultats et discussions

Courts
Sédiment traré
2000 4
100 =}
L An, b il i 4 A i
R0 .
Frachon 100 pme<d<200
2000 o e
2000 4
100~ Y S I | ;

4000 = Fraction - 40 pm<d< 100 pm

000
2000+
[D]:I-
%: Fraction <4{pm
2000 |
1 P e I f
et s - ¥ SR I, I — | L
1] 20 an il 50 &0 kL 1] a0 L] 0 20 @ 4

Postion [*4Theta]

Figure 39 : Diffractogrammes des différentes matrices sédimentaires utilisées

Tableau 34 : Minéraux formant les matrices sédimentaires utilisés

Minéraux Formule chimique
Quartz SiO;
Calcite CaCO;
Dolomite CaMg(COs3),
Ferroan CaFe(COs),
Sidérite FeCO;
Juabite CaCul0(T€O3)4(ASO4)4(OH)2(H20)4
Albite NaAlSi;0g5
Illite KA12813A1010(OH)2
Kaolinite A1281205(OH)4
Montmorillonite 2A1,05 8S10,, 2H,O
Chlorite Mgs(Al Fe) (OH)g (Al Si)s Oy

Notons que la fraction fine du sédiment présente une proportion €levée en argile
sous différentes structures (Illite, Kaolinite, Montmorillonite et Chlorite) et en carbonate
(calcite et dolomite). En revanche, la phase quartzeuse est dominante dans les fractions
grossieres du sédiment (caractéristique des sédiments sableux). Cependant, cette liste
reste exhaustive, puisque la spectrométrie de diffraction X ne permet pas de détecter les

structures non cristallines telles que les oxydes de fer ou de manganeses amorphes.
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Par ailleurs, nous avons représenté sur la figure 40 le diffractogramme du
sédiment traité par HCI et carbonisé¢ a 500°C. Nous constatons que les phases cristallines
dolomite et calcite ont été extraites du sédiment initial et le matériau est un mélange de

phyllosilicate et du silicate quartzeux.
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Figure 40 : 1dentification des phases argileuses sur le sédiment traité.

A-6 Caractérisation morphologique par observation en microscopie

A-6-1 Loupe binoculaire et microscope optique

Sur la figure 41, on a regroupé plusieurs figures obtenues sous loupe binoculaire

et sous microscope optique des trois fractions granulométriques étudiées.

Sur la colonne de gauche, sont présentées les figures obtenues sous loupe
binoculaire a un grossissement (x10), qui montrent bien la présence d'un gradient de
taille des grains constitutifs de chaque fraction, confirmant ainsi la bonne séparation des

classes de taille sédimentaire par la méthode de tamisage.
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Figure 41 : Images montrant les trois fractions granulométriques, obtenues en :

a) sous loupe binoculaire (grossissement x10) ;

b) sous microscope optique (grossissement x 50).
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Les images sur la colonne de droite ont été prises sous microscope optique avec
un grossissement (x50). Elles permettent de voir clairement une hétérogénéité dans
l'aspect des grains des deux fractions grossic¢res, ces derniers se présentent sous des
formes plus ou moins sphériques, plutoét anguleuses et loin d'étre arrondis. En variant
l'intensité lumineuse on arrive a percevoir différentes colorations qui varient d'un grain a
l'autre. Dans I'ensemble, on distingue des grains opaques d'une couleur noiratre, d'autres
hyalins (transparents) d'une couleur blanchatre et certains colorés, ces colorations se

traduisent par une diversité¢ dans la composition minéralogique des sédiments étudiés.

Figure 42 : Images montrant en a) des sédiments dont le diamétre des grains
entre 100 et 200 um sous microscope optique (grossissement x 50);

b) différents minéraux.

L’examen sous binoculaire et au microscope optique (Fig. 42) des échantillons a
montré que les fractions grossieres (de 40 a 100 um et de 100 a 200 um) des sédiments
de Oued "Dar el oued" sont principalement constituées par du quartz, des calcites, des
dolomites et accessoirement par des fragments de végétaux morts et d'autre minéraux.
Ces identifications vont dans le sens des résultats obtenus pour la composition

minéralogique déterminée par diffractométrie des RX.
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Néanmoins, en observant les figures obtenues sous microscope optique, il
apparait clair que cet examen ne permet pas de collecter des informations sur la
morphologie et/ou la constitution de la fraction fine. Il faudra donc passer a des

résolutions plus grandes sous microscope électronique a balayage.

A-6- 2 Microscope électronique a Balayage (MEB)

La microstructure des trois fractions sédimentaires a été observée par microscope

¢lectronique a balayage (MEB).
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Figure 43 : Images MEB de la fraction grossiére de 100 a 200pum.

Les images MEB de la premicre ligne (Fig. 43) avec un grossissement (x 100)
montrent une hétérogénéité dans la granulométrie et la forme des grains, de méme que
les images de la deuxiéme ligne agrandies 1600 fois, laissent apparaitre une

hétérogénéité dans la morphologie de cette fraction grossi¢re du sédiment.
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Ces sédiments sont caractérisés par une texture de surface rudimentaire qui se

traduit par une importante macroporosité distribuée de facon hétérogéne.

Figure 44 : Images MEB de la fraction moyenne de 40 a 100 um.

Ces images montrent que la forme des grains sédimentaires est hétérogéne, on
arrive a distinguer des formes sphériques, d'autre aplaties et certaines difficiles a décrire,

ces grains sont caractérisés par une texture de surface rudimentaire.

Les observations microscopiques montrent que cette fraction du sédiment
présente une importante porosité. En effet, sur les images de la deuxiéme ligne (Fig. 44)
apparaissent de nombreuses macroporosités de formes irrégulicres et de taille

approchant les 2 pm.
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Figure 45 : Images MEB de la fraction fine (inférieure a 40 pm).

Sur la derniére ligne (Fig. 45), un grossissement (X 6400) met en évidence une
importante microporosité de surface caractérisant cette matrice par une taille des pores
visiblement inférieure a 2 um, les sédiments de cette fraction fine paraissent présenter
une structure en feuillets, caractéristique des produits alumino-silicatés et silicatés. Ces
observations confortent la composition chimique déterminée par fluorescence X et la

composition minéralogique obtenue par diffractométrie des RX.
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Par ailleurs, sont présentés sur La figure 46 les résultats de I’analyse qualitative
des éléments chimiques se trouvant sur la surface des fractions sédimentaires étudiées,
respectivement la fraction fine du sédiment, la fraction dont le diamétre des grains varie

entre 40 et 100 um et celle allant de100 a 200 pm.

Fraction: &< 40 um

Fraction - 40 < © < 100 um]|

Figure 46: Analyse des éléments chimiques superficiels sur les trois fractions

sédimentaires étudiées par la sonde aux RX.
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Les résultats obtenus lors de cette analyse qualitative des trois fractions
granulométriques, confirment la présence des mémes €léments sur la surface du
sédiment étudié, qu'il soit fin, moyen ou grossier. Les ¢léments dominants sont les
suivants: O, Si, Al, Ca, Fe, Na, K, Mg. Alors que la concentration du pic en carbone a

notablement diminuée, ce qui confirme la nature minérale du sédiment.

En effet, la figure 47 montre le degré de population atomique des ¢léments

chimiques superficiels sur la fraction fine du sédiment.

Silicium Kat Alumintun Kal Far Kal

Potassitm Kal Calciurn Kal Magnésium Kal_2

Sodium Kal_2 Carbone Kal_z Ouorgéne Kal

Figure 47 : Concentration qualitative des especes chimiques superficielles sur la

fraction fine du sédiment.

Les images de la figure 47 montrant le degré de population atomique du Si et Al
sont superposables, elles indiquent que ces phases sont probablement des alumino-
silicatés (illite, kaolinite, montmorillonite et chlorite), et le fait qu'il y a peu de calcium

indique que cette fraction est moins riche en carbonate qu'elle ne 'est en argile.
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B- Etude de 'adsorption des métaux lourds sur les sédiments

Cette partie du travail est consacrée a I’étude du comportement du plomb, du
zine, du cuivre et du cadmium en surface du sédiment, elle a été réalisée par une mise en
ccuvre de plusieurs et différentes expériences de type « batch » bien maitrisées a
I’échelle du laboratoire, elle consiste en une étude des cinétiques et des isothermes
d'adsorption, ainsi qu'en une mise en ¢évidence du rdle que pourraient jouer plusieurs
facteurs sur l'adsorption de ces métaux lourds par les grains du sédiment fluvial choisi.
Les quelques parametres étudiés sont : la granulométrie, la variation de la concentration
métallique initiale et celle la de masse du sédiment, les alumino-silicatés, la température,

le pH, la compétition métallique et la force ionique.

L'é¢tude des propriétés chimique, physico-chimique, structurale, texturales et
morphologiques des sédiments menée ultérieurement et dont les résultats sont présentés
dans les paragraphes précédents, servira a expliquer et a comprendre une grande partie

des résultats obtenus lors de ces expériences.

B-1 Effet de la durée de contact sur la fixation des métaux lourds

La figure 48 représente les cinétiques d'adsorption du Pb*", Zn*", Cu®" et Cd*" a
20°C. Les courbes ainsi obtenues présentent une méme allure caractérisée par une forte
adsorption des métaux lors des premiers temps de contact solution/sédiment, pour
atteindre enfin un plateau ou l'adsorption du soluté est maximale. A ce niveau, il y a un
pseudo-¢équilibre entre les vitesses d'adsorption et de désorption et les cinétiques
d'adsorption deviennent relativement plus lentes. Le temps nécessaire pour atteindre

I’équilibre d'adsorption est d’environ 24 h.

Ce temps de contact de 24h visiblement nécessaire afin d'atteindre I’équilibre
d'adsorption entre l'adsorbat et l'adsorbant, a ¢galement été obtenu lors d'autres études
faites sur des sédiments (Blanchard, 2000), par contre le temps obtenu par Serpaud
(Serpaud et al., 1994) est un peu plus lent, il est d'environ 30h. Ce temps est qualifi¢ de
lent en comparaison a d'autres temps de contact obtenus pour d'autres sorbants tel que
21h pour I'adsorption du Pb*", Cu*" et Cd*" sur de la diatomite modifi¢e (Khraisheh et
al., 2004), 90min pour celle du Pb*" et Zn>" sur des zéolites et de la bentonite ((Purna

Chandra Rao et al., 2006), 20min pour celle du Pb*" sur de la Kaolinite (Jiang et al.,
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2009) et un temps de 3 min pour l'adsorption du Pb*", Zn>* et Cu®" sur des phosphates
calcinés (Aklil et al., 2004). Cette lenteur dans les processus d'adsorption est due a la
complexité de la composition chimique et minéralogique des sédiments utilisés, et du
comportement individuel (différents temps de contact résultant de différents processus
d'adsorption) des phases qui les composent (matieéres organiques, argiles, carbonates,
oxydes de fer) en présence de ces métaux, qui comparativement a d'autres matrices
(sorbant) composées d'un seul matériaux (kaolinite, bentonite...etc) nécessitent des

périodes plus longues afin d'atteindre I'équilibre.

Les résultats montrent que le temps nécessaire pour atteindre I’état d’équilibre
est le méme pour les quatre métaux (24h). La cinétique d’adsorption semble donc peu ou
pas influencée par la masse molaire de la molécule adsorbée. En revanche, la quantité
adsorbée dépend de la nature du métal ; la capacité d’adsorption est plus grande d'autant

plus que la masse molaire est plus élevée, exception faite pour le cadmium.

Comparativement, la quantité du plomb adsorbée (55%) est supérieure a celle du
zinc (37%) qui est elle-méme supérieure a celle du cuivre (28%), le cadmium semble
étre le métal le moins adsorbé des quatre avec 25% de taux d'adsorption. Ces résultats
montrent une sélectivité préférentielle du sédiment utilisé vis-a-vis des métaux qui suit

l'ordre suivant : Pb*" > Zn*" > Cu*" > Cd*".

Temps (heurs)

Figure 48 : Cinétique d'adsorption du (m) Pb, (@) Zn, (m) Cu et (m) Cd sur la fraction

sédimentaire dont le diameétre des grains est inférieur a 40 pm.
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Pour la modélisation de cette étude cinétique, deux modeles ont été testés afin de
décrire les phénomenes d'adsorption de ces métaux sur les sédiments : celui du pseudo-
premier ordre (Lagergren, 1898) et le modele du pseudo-second ordre (Ho et McKay,
2000), initialement développé pour décrire la cinétique de sorption des ions métalliques

divalents.

Les constantes issues des différents essais de linéarisation (Annexe 03) des
données de cinétique d'adsorption du Pb*", Zn>", Cu®" et du Cd*" par la fraction fine du

sédiment (inférieur a 40 um) sont indiquées dans le tableau 35.

Tableau 35 : Constantes de vitesse des différents modeles utilisés pour 1'adsorption du

Pb, Zn, Cu et Cd par la fraction fine du sédiment a 20°C.

Pseudo-premier ordre Pseudo-second ordre
Meétaux M.mol. de g '_110_3. 1 ? de k2l110_3. -1 ?
(g/mol) (mg/g) (mg.g .min") (mg/g) (g.mg .min")
Pb 207,2 0,567 0,69 0,20 1,44 12,01 0,98
Zn 65,38 0,821 1,15 0,58 1,17 2,55 0,95
Cu 63,546 0,601 1,38 0,48 0,99 1,23
Cd 112,41 0,554 1,15 0,44 0,80 0,79 0,94

q; (m &

30 40 50
Temps (heurs)

0 10 20

Figure 49 : Cinétique d’adsorption des métaux sur le sédiment (< 40 um)
a 20°C: points expérimentaux (i) Pb, (&) Zn, (W) Cu et (&) Cd,

modele pseudo-premier ordre (———) et modele pseudo-second ordre (.

).
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Comme le montrent les différentes représentations graphiques des résultats
(Fig. 49), les cinétiques d’adsorption des différents métaux sont correctement décrites
par le modele cinétique du pseudo-second ordre, avec des coefficients de détermination
tous supérieurs a 0,86 (Tab. 35). L'autre modele cinétique étudi¢ (pseudo-premier ordre)
n'est pas validé pour cette étude car il présente des coefficients de détermination trés

faibles qui ne dépassent pas les 0,58.

Les résultats montrent que la valeur de la constante de vitesse k; est d’autant plus
¢levée que la masse molaire du métal est grande (excepté pour le cadmium). Lors de
I’adsorption seul le Cd s’adsorbe moins que les métaux possédant des masses molaires

plus faibles (Zn et Cu).

Selon Ho et McKay (2000), I’adsorption se fait avec formation de liaison de

valence entre les fonctions de surface du sédiment et les différents métaux étudiés.

B-2 Isothermes d'adsorption

La figure 50 présente les isothermes d’adsorption des molécules de Pb*", Zn®",
Cu”" et de Cd™", réalisées a 20, 30 et 40°C pour des temps d’équilibre qui ont été choisis

conformément aux résultats présentés dans le paragraphe B-1.

3.0 i
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iU by - o oo m i m oo [t I e L e
@
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= 10 17-- o - gl - - - - - - - -- - - - o e - - - +----- - . - - - -
I:IIE. ---I ------- 1 1 ---:— ------ 1 1 | ---:- ------ 1 ]
0 T°C : 30°C : ToC - 40°C
I:Ill:l : T T : T T
0 5 10 15 0 5 10 15 0 5 10 15
Cz (mg1) Ca (mz1) Cz (mz/1)

Figure 50 : Isothermes d’adsorption du (m) Pb, (m) Zn, (m) Cu et (m) Cd sur le sédiment
(<40 pm) a : 20°C ; 30°C et 40°C.

Comme le montre la figure 50, les isothermes obtenues sont de type L d’apres la
classification de Giles (Giles et al., 1974) (chapitre 1.B.4.2). Leur allure ressemble a
celle de type I et II rencontrée dans 1’adsorption gaz-solide d’apres la classification de
’'UICPA (Annexe 06). Celles obtenues pour le Pb>" sont de type I, caractérisées par une

forte augmentation dans la quantité adsorbée pour les faibles concentrations en métaux a
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I’équilibre, suivie d’un état stationnaire. La seconde allure qui se distingue est celle
rencontrée dans le cas de I'adsorption du Zn®", Cu®" et du Cd*", cette allure s'apparente
plus aux isothermes de type II, caractérisée par une forte augmentation dans la quantité
adsorbée pour les faibles concentrations en métaux a I’équilibre, a la suite de laquelle
une augmentation modérée est enregistrée d'autant plus que les concentrations initiales

en métaux sont plus grandes.

Ayant obtenu des isothermes d'adsorption semblables au type I et au type II,
deux modeles couramment utilisés dans la littérature ont été appliqués : ceux de
Langmuir et Freundlich (Unuabonah et Adebowale, 2008 ; Jiang, et al., 2009),
respectivement pour décrire les résultats de l'adsorption des métaux sur les sédiments
utilisés. Comme le montrent les différentes représentations graphiques des résultats
(Fig. 51, 52 et 53), et le montrent ici (7Tab. 36) les valeurs des constantes ainsi déduites
des deux modéles par linéarisation de leurs relations (Annexe 04), les isothermes
d’adsorption des métaux étudiés sont correctement décrites par les deux modeles, il
apparait cependant, que le modele de Langmuir est plus acceptable pour décrire les
résultats d’équilibre d'adsorption du plomb (coefficients de détermination supérieurs a
0,994), et celui de Freundlich pour décrire ceux du zinc, cuivre et cadmium (coefficients

de détermination supérieurs a 0,92).

Tableau 36 : Paramétres des équations de Langmuir et de Freundlich issus de la

linéarisation des isothermes d'adsorption du Pb, Zn, Cu et Cd a : 20°C ; 30°C et 40°C.

Variables
Modeles Langmuir Freundlich
’ TOC Qo b 2 2
Métaux °C) Gzl (/mg) R K n R
20 3,112 0,645 0,9961 1,198 2,755  0,9522
Pb 30 2,696 0,645 1,030 2,690  0,8948
40 2,455 0,583 0,9758 0,896 2,579  0,8165
20 2,313 0,281 0,9335 0,702 2,818 10,9713
7n 30 2,200 0,267 0,9426 0,639 2,675 09753
40 2,197 0,231 0,9457 0,560 2,411 0,9800
20 1,725 0,249 0,8571 0,489 2,632 [ 0,9198
Cu 30 1,827 0,189 0,9329 0,401 2,213 0,9852
40 1,787 0,164 0,9151 0,354 2,111 0,9808
20 1,492 0,269 0,962 0,423 2,578  0,9802
Cd 30 1,519 0,217 0,9697 0,361 2,274 0,9815
40 1,666 0,161 0,9597 0,299 1,938  0,9788
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L'examen de ce tableau montre des différences notables au niveau des capacités
potentielles maximales d'adsorption (Q, de Langmuir) susceptibles de se fixer sur le
sédiment, puisque les plus fortes valeurs sont obtenues pour le plomb dont le taux
d'adsorption dépasse de 25% celui du zinc, et de 50% celui du cuivre et du cadmium. La

méme tendance est notable pour le coefficient K de Freundlish.

La mod¢lisation des isothermes d'adsorption des quatre métaux, donne des
coefficients d'adsorption "n" de différent ordre de grandeur (variant de 2,58 a 2,82),
révélant ainsi des affinités différentes pour le sédiment. Les valeurs du rapport 1/n sont
toutes comprises entre 0,1 <I/n <1, ce qui signifie une bonne adsorption des cations
métalliques sur les sédiments utilisés (McKay et al., 1982), ¢galement que l'adsorption
est plus importante pour de faibles concentrations (Dwivedi et al., 2008), mais aussi que
la rétention du soluté¢ modifie quelque peu la capacité d'adsorption de la matrice

sédimentaire a travers la création de nouveaux sites d'adsorption.

Oa(mglg)

ToC = 20°C

0 2 4 L] 8 10 12 14 16
Ce (mg1)

Figure 51 : Isothermes d’adsorption des métaux sur le sédiment (< 40 um)
a 20°C: points expérimentaux (i) Pb, (&) Zn, (W) Cu et (&) Cd,

modele de Langmuir (. ) et modele de Freundlich (- - —).
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3 1 1 1 1 1 1 1 1
&
Ce (mgT)
Figure 52 : Isothermes d’adsorption des métaux sur le sédiment (< 40 pm)
a 30°C: points expérimentaux (i) Pb, (&) Zn, (W) Cu et (&) Cd,
modele de Langmuir (. ) et modele de Freundlich (- ——).
&

Figure 53 : Isothermes d’adsorption des métaux sur le sédiment (< 40 pm)
a 40°C: points expérimentaux (&) Pb, (&) Zn, (W) Cu et (&) Cd,

modele de Langmuir (. ) et modele de Freundlich (- - —).
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Ces résultats indiquent que I’adsorption du plomb est régie par le modele de
Langmuir caractéristique d’une adsorption localisée sur des sites de méme énergie, sans
interactions entre les molécules adsorbées. Alors que l'adsorption du zinc, cuivre et celle
du cadmium semble se faire d’abord en monocouche puis en multicouche jusqu’a
condensation capillaire ce qui traduit I’existence d’interactions intermoléculaires fortes

comparées aux interactions entre les molécules et le solide.

Les tendances de sorption observées précédemment dans I’étude cinétique sont
confirmées, a savoir que la capacit¢ maximale d'adsorption a été enregistrée pour le
plomb. Ainsi l'affinit¢ du sédiment utilis€ vis-a-vis des métaux étudiés, se fait dans
ordre suivant : Pb*" > Zn*" > Cu®" > Cd*". Ce résultat a également été obtenu en
utilisant d'autres matrices tel que des zéolites modifiés (Apiratikul et Pavasant, 2008),
des déchets ménagers (Suna Erses et al., 2005). Cette différence observée dans leur
adsorption par les grains du sédiment peut étre attribuée a des différences d’accessibilité
des métaux aux sites de fixation présents sur la surface des grains, et/ou aux différences
d'énergie de liaisons site sédimentaire-métal quand évidemment les parametres pH,

température et force ionique sont fixés (Serpaud et al., 1994).

B-3 Influence de la concentration métallique initiale sur la rétention des

métaux lourds

Les concentrations initiales en Pb*", Zn>", Cu®" et Cd*", ont été ajustées sur une
gamme allant de 2 a 20 mg/l a 20°C. Comme le montre la figure 54, l'augmentation de
l'adsorption du Pb, Zn, Cu et Cd résulte de l'accroissement des concentrations initiales
en ions métalliques. Le rendement d'élimination de ces cations par les sédiments fins,
diminue rapidement avec l'augmentation des concentrations initiales (C,) dans
l'intervalle de concentration allant de 2 a 10 mg/g, alors qu'entre 10 et 20 mg/l cette
diminution semble étre plus modérée et a tendance a s’approcher de I'équilibre quand

ces concentrations atteignent les 16 mg/1.

114



Chapitre 111 Résultats et discussions

a)
3.0 1EIEI::;
S
75 ]
| 75 _§
2,0 1 [}
.H;E} IE
@15 R
W 4=
Sr1,0 g
| 25
0,5 - Ny
g
0,0 0
Cg (meT)

Figure 54 : Evolution des a) quantités adsorbées et b) rendements de fixation du (m) Pb,
(@) Zn, (m) Cu et (m) Cd sur le sédiment (< 40 pm) en fonction de la concentration

métallique initiale a 20°C.

A faible concentration les cations Pb>", Zn*", Cu*" et Cd*" en solution aqueuse
réagissent réciproquement avec les sites de fixations obligatoires présents en surface des
grains, ce qui facilite leur adsorption sur les sédiments. Dans ce cas, les rendements de
fixation respectifs de ces métaux sont de 78, 65, 49 et 44%. Avec l'accroissement des
concentrations initiales de ces ions métalliques, il y a une augmentation des quantités
adsorbées, qui serait dii a I'accroissement de la force motrice de ces ions, les conduisant
ainsi vers les sites actifs de la surface des sédiments (Adebowale et al., 2006). Avec
'augmentation des concentrations initiales en métaux, les quantités en Pb, Zn, Cu et Cd
non adsorbés devenaient plus grandes, ce qui explique l'obtention de plus bas
rendements de fixation, respectivement égales a 29, 21, 16 et 13% pour des
concentrations de 20 mg/l. Ce phénomene est vraisemblablement di a la saturation des

sites de fixation, avec laquelle il y a une baisse dans le nombre de ces sites actifs en

surface de l'adsorbant d'autant plus que les ions sont fixés.

L’¢évolution des quantités adsorbées et celle des rendements de fixation en
fonction des concentrations initiales en Pb*", sont négativement corrélées (Fig. 54). En
effet, plus la concentration en polluants augmente plus les quantités adsorbées croissent
et plus les rendements d'adsorption sont de plus en plus bas. Cette tendance d'adsorption
observée est constatée lors de cette expérience, conforte 'hypothése émise en fonction

n.n

des coefficients d'adsorption "n" obtenus lors de la modélisation des isothermes
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d'adsorption par le modele de Freundlich, stipulant que I'adsorption serait plus

importante pour de faibles concentrations.

B-4 Influence de la granulométrie du sédiment sur la rétention des métaux

lourds

La Figure 55 présente les histogrammes obtenus lors d'expériences réalisées a
25°C pour la mise en évidence de l'influence de la granulométrie du sédiment sur
l'adsorption des métaux lourds sur trois sédiments possédant les tailles granulométriques
suivantes : @ <40um ;40 < < 100um et 100 < @ < 200um. A la lumiere des résultats

précédents, le plomb a été sélectionné pour la réalisation de ces expériences.

Les quantités adsorbées Q, (mg/g) et les rendements de fixation (%) obtenus
pour chaque matrice sédimentaire en fonction des concentrations initiales en Pb utilisées
lors de ces expériences, sont données dans le tableau 37 et illustrées sur la figure 55 sous

forme d'histogramme.

Tableau 37 : Quantités adsorbées (Q,) en (mg/g) et rendements de fixation en (%) du

Pb>" par les trois fractions sédimentaires étudiées en fonction des concentrations initiales

en Pb (C,) en (mg/l).
Co~0 (um) Rendement de fixation (%) Q. (mg/g)
(mg/l) <40 40-100  100-200 <40 40-100  100-200
2 74,5 52 51 0,75 0,52 0,51
3 71,3 55 53,7 1,07 0,83 0,81
5 61,4 53 50,6 1,54 1,33 1,27
7 58,3 51,4 49,3 2,04 1,80 1,73
10 49,1 42,8 41,9 2,46 2.14 2,10

Ces résultats révelent que, quelque soit, la concentration initiale en ion
métallique, la fraction qui adsorbe le plus reste celle possédant la granulométrie la plus
fine (< 40 um), avec un taux d'adsorption de 25% de plus que les deux autres fractions
en présence de 2mg/l de plomb dans la solution contaminante, et de 8% de plus en
utilisant une concentration initiale 5 fois plus importante. Il ressort également de cette
expérience, que l'adsorption métallique des deux autres fractions sédimentaires donne

des résultats équivalents (7ab. 37) quelque soit la taille des grains.
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Figure 55 : Evolution des a) quantités adsorbées et b) rendements de fixations du Pb en
fonction de la concentration métallique initiale pour trois granulométries différentes :

< 40pm ; 40 & 100pm et 100 a 200pm.

Cette différence dans les taux d'adsorption enregistrés entre la fraction fine et les
deux autres fractions atteignant 200 um de diamétre, peut étre expliquée par les
parametres suivants :

- Lanature et la quantité de la matiére organique présente dans les sédiments,

- La composition chimique et minéralogique des différentes matrices

sédimentaires (quartz, carbonate, argile, oxydes de fer et de mangancse)
(Salomon et Forstner, 1980 ; Garcia-Sanchez et al., 1999),
- Les propriétés physico-chimiques de ces sédiments (surface spécifique,

porosité).
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Le role de la matiere organique semble important dans la rétention des métaux
dans les sédiments (Coquery et Welbourn, 1995 ; Lin et Chen, 1998), car les liaisons
créées (complexation) mettent en jeu des énergies fortes (Serpaud et al., 1994). Les
substances humiques, acides fulviques et humiques, qui constituent la fraction stable de
la matiere organique, peuvent en effet former des complexes et participer ainsi a la
fixation des métaux sur les sédiments (Godfrin et Bladel, 1990). Cette adsorption est dite
spécifique, car elle se fait par la formation de complexes métalliques de surface par la
mise en jeu de liaisons covalentes entre le métal et certaines especes des sites de surface
(Serpaud ef al., 1994). 11 a été démontré que 'affinité des substances humiques vis-a-vis
des cations métalliques se faisait dans cet ordre : Cu > Pb > Zn > Cd, et que la tres
grande majorité du Pb’" et Cu®" est complexé par les acides fulviques (Coquery et
Welbourn, 1995 ; Lin et Chen, 1998 ; Du et al., 2008). Alors qu'Adriano (Adriano et al.,
2004) stipule que le cadmium s'adsorberait plus que le plomb et le zinc sur ces composés
organiques. En réalité il n'y a pas de regle générale d'affinité¢ des métaux par rapport a la
matiere organique, cela dépend fortement de la composition du sédiment, des métaux

présents et des conditions physico-chimiques.

La composition minéralogique d'un sédiment est l'indication clef sur sa capacité
d'adsorption. En effet, la fixation des ions métalliques en surface d'un quelconque
sédiment est fonction de sa composition en phases cristallines, plus précisément en
phylosilicatés (minéraux argileux). Ces minéraux sont connus pour leur capacité
d'échanger des cations (CEC) avec le milieu aqueux, ils jouent un grand role dans la
rétention des métaux lourds (Cadena et al., 1990). Sachant que la fraction fine se
compose d'une proportion ¢élevée en argile (Illite, Kaolinite, Montmorillonite et Chlorite)
au contraire des deux autres fractions qui se composent essentiellement de quartz, mais
¢galement de carbonates (calcite et dolomite), il est alors justifiable de trouver des
capacités d'échange cationique (CEC) plus grandes pour les sédiments fins, expliquant
ainsi l'obtention d'un taux d'adsorption plus important en utilisant la fraction la plus fine
comme adsorbant (matrice dont la CEC équivaut a 5,01 méq/100g) (7Tab. 37), comparée
aux résultats obtenus par la fraction dont la taille des grains varie de 40 a 100 um et dont
la CEC = 2,75 méq/100g, et a celle allant de 100 a 200 um et présentant une CEC
encore plus faible ¢galant les 1,98 méq/100g.
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Néanmoins, méme si la fraction fine est celle qui adsorbe le plus, il est clair que
les deux autres fractions sédimentaires ont aussi ¢liminé une certaine quantité de plomb
atteignant les 40 a 50% de rendement d'élimination (selon les concentrations métalliques
initiales). Bien que ces matrices soient pauvres en minéraux argileux, cette adsorption
est en partie expliquée par la présence de calcite au sein des sédiments qu'ils soient fins
ou grossiers, respectivement avec des taux avoisinant les 10% et 7% de la totalité¢ des
minéraux. En effet, les grains de la calcite peuvent induire l'adsorption des métaux
lourds (Sturchio et al., 1997) ou leur précipitation sous forme de phases carbonatées ou
hydroxylées en s'associent plus avec les ligands COs;”> et OH de la phase aqueuse

(Harter, 1983 ; Butcher et al., 1996 ; Maskall et Thornton, 1998).

Fervrier (2002) considére comme prépondérant ces mécanismes de précipitation
dans la rétention des métaux au sein des sédiments. Et d'apreés (Serpaud et al., 1994 ;
Fevrier, 2001 ; Lassabatere, 2002), une grande partie du zinc et du cadmium adsorbés
par les sédiments se trouve liée aux carbonates, alors que le cuivre présente une affinité
moindre vis-a-vis de ces minéraux. Le plomb par contre se trouve majoritairement lié
aux oxydes de fer (Lundtorp et al., 2002) et de manganése et aux compos€s alumino-
silicatés, sur lesquels il devrait former a la surface des complexes stables par échange de
protons (Balistrieri et Murray, 1984 ; Oliveira ef al., 2003). Ce qui explique l'obtention
des plus forts taux d'adsorption pour le plomb comparativement aux quatre autres

métaux, en sachant que 13% du sédiment fin est constitué¢ d'oxyde de fer.

Cette notable variation dans les quantités adsorbées en plomb sur les trois
fractions granulométriques est vraisemblablement due a la différence de leurs
compositions minéralogiques et organiques respectives, qui se traduit par une variation
quantitative dans l'ensemble des groupements fonctionnels existants au sein des surfaces

des trois adsorbants utilisés (Toles et al., 1999 ; Qiu et al., 2008).

La surface spécifique et le volume des pores se rangent parmi les facteurs
régissant l'adsorption des métaux sur les sédiments, ces deux éléments sont d'autant plus
grands que la granulométrie est fine, ce qui se traduit par une surface de contact
adsorbat/adsorbant plus ¢€levée, ainsi un plus grand nombre de sites de fixation sont
accessibles aux ions métalliques et par conséquent un taux d'adsorption plus important

sur les sédiments. La surface spécifique de la fraction fine étant quantifiée a 10,22 m’/g,
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ainsi que le volume des pores approchant les 0,213 cm®/g, sont deux fois plus important
que ceux rencontrés lors de l'examen de la fraction la plus grossiere. Ces valeurs
calquent les taux d'adsorption obtenus pour les trois matrices sédimentaires, indiquant
une adsorption plus forte sur les sédiments présentant la plus grande surface spécifique
et le plus grand volume des pores. Ces résultats confortent une fois de plus la tendance
d'adsorption qui ressort de cette expérience, affirmant que l'intensité¢ d'adsorption est
fonction de la granulométrie et qu'elle se fait dans I’ordre suivant : fraction (< 40pum) >

(40 & 100pm) > (100 & 200pm).

B-5 Influence de la masse du sédiment sur la rétention des métaux lourds

La figure 56 présente les histogrammes obtenus lors d'expériences réalisées a
25°C pour la mise en évidence de I’effet de la masse du sédiment sur l'adsorption des
ions métalliques du plomb en solution. Cette ¢tude a été réalisée pour une gamme de
masse allant de 50 a 400 mg et un volume de solution polluée constant (50ml),

correspondant aux rapports Liquide/Solide, L/S=1;1/2; 1/4 ; 1/6 et 1/8.

2) b)
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Figure 56 : Evolution des a) quantités adsorbées et b) rendements de fixations du Pb en
fonction de la masse du sédiment pour trois granulométries différentes :

(m) < 40pm ; (@) 40pm a 100pm et (@) 100pm a 200pm.

L'influence de ce parametre est ressentie au niveau de la concentration de

saturation dans les sédiments qu'ils soient fins ou plus grossiers. Le rapport le plus faible
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semble favoriser la fixation du Pb sur les sédiments, avec un rendement moyen a
saturation sur la fraction inférieure a 40 pm de 85,8% contre 60,6% pour le rapport L/S
= 1. L'allure des histogrammes et des aires empilées (Fig. 56) est similaire pour les trois
fractions sédimentaires utilis€ées. Cependant, I'accroissement de l'adsorption en fonction

de l'augmentation de la masse utilisée, est nettement ressenti sur le sédiment le plus fin.

D'aprés les résultats obtenus, il semble clair qu'en utilisant des masses de
sédiments plus importantes, il y a une nette augmentation dans l'adsorption métallique.
Cette tendance peut étre expliquée par le fait que plus il y a de sédiment et plus il y a
de sites de fixations sur lesquels vont se fixer les cations métalliques. Par conséquent,
une augmentation dans les quantités adsorbées est prévisible. Ce qui indique que

I’adsorption dépend de I’utilisation des sites actifs de fixation des ions (Pb>").

B-6 Influence de la phase argileuse sur la rétention des métaux lourds

Les alumino-silicatés sont des argiles qui composent la matrice sédimentaire. La
connaissance de la capacité de rétention de ces ¢€léments alumino-silicatés est une
approche qualitative et quantitative d’une spéciation partielle des ions métalliques dans

la matrice sédimentaire.

Pour mieux estimer la contribution de la phase argileuse dans la rétention du
plomb ionique, nous avons mené une étude comparative d’adsorption de ce métal sur la
fraction fine avant et apres extraction de la phase organique, de la calcite et de la
dolomite (CaCO3; CaMg(COs);) ainsi que de 'hématite (Fe,O3) a pH constant en faisant

varier les concentrations contaminantes initiales et en fonction de la variation de pH.

La figure 57 représente les isothermes d'adsorption obtenues a lissus de la
premic€re expérience, alors que les rendements de fixation (%) sont regroupés dans le

tableau 37.
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Oa (mglg)

Figure 57 : Isothermes d'adsorption montrant I'influence de phase argileuse sur
l'adsorption du Pb sur (—3—) le sédiment <40um et (—m—) le sédiment < 40um traité a :
20°C ; 30°C et 40°C.

Les isothermes obtenues montrent bien l'existence d'un écart d'adsorption entre
les deux matrices testées (Fig. 57). Il est visible que les sédiments traités adsorbent
moins que les sédiments naturels. Dans cette situation, la diminution des quantités
adsorbées en plomb ionique est évidemment liée a I'€limination de la calcite, de la
dolomite, des oxydes de fer et de la matiére organique. La quantité adsorbée restante est
attribuée en sa grande majorité aux alumino-silicatés étant donné que les silices libres
(S10,) n’adsorbent pas. Ces résultats ont mis en évidence le réle des alumino-silicatés

dans la rétention de ce métal.

Tableau 38 : Rendements de fixations en (%) du Pb sur le sédiment traité et la fraction

inférieure a 40 uma : 20°C ; 30°C et 40°C.

Sédiment traité Sédiment non traité
Co (mg/l) < | 20°C 30°C 40°C 20°C 30°C 40°C
2 % 64,00 59,50 47,50 78,00 69,50 61,00
3 % 61,67 56,33 52,67 74,00 68,00 62,67
5 2 | 53,80 49,00 47,40 63,00 59,60 55,60
7 L | 46,86 43,14 40,29 59,29 56,14 53,86
10 £ | 3570 32,10 28,80 46,90 44,60 44,10
13 £ | 27.46 24,54 23,69 27,31 32,54 29,62
16 % 22,63 20,94 19,63 32,63 30,31 24,69
20 ~ 18,05 16,85 15,95 28,90 24,55 23,35

La différence existant entre les quantités adsorbées par le sédiment traité et celui
non traité (7ab. 38), est estimée en moyenne a 11,43% ; 10,36% et 9,87% pour toutes

les concentrations polluantes utilisées allant de 2 a 20 mg/l dans des conditions
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thermiques entre 20, 30 et 40°C. Ces écarts d'adsorption représentent les taux de plomb
qui auraient diis s'adsorber sur la matiere organique, les carbonates et les oxydes de fer
s’ils n'avaient pas ¢été ¢€liminés des sédiments. En conséquence, quelque soit la
température utilisée, une moyenne de 90% de la totalit¢ du plomb adsorbée est fixée
par les argiles, alors que le reste du plomb retenu, se trouve réparti sur les autres phases

(minérales et organiques).

Cependant, 1l serait faux de tirer des conclusions hatives et d'avancer que les
alumino-silicatés adsorberaient 9 fois plus que les autres phases a la fois, sans connaitre
la composition minéralogique exacte de ces sédiments. Pour ce faire, on combine les
résultats obtenus pour la constitution en matieres organiques et ceux de la composition
chimique des sédiments. Il s’avére que la fraction la plus fine des sédiments ¢étudiée est
constituée de 65% d'argile, de 12% d'oxydes de fer, de 9% de carbonates et de 7% de
matieres organiques. A la lumicre de ces résultats, il ressort clairement que les
rendements de fixation €levés obtenus par les alumino-silicatés sont étroitement liés a la

forte proportion en argile (plus de 2/3) contenue dans la matrice adsorbante.

Néanmoins, il apparait qu'en faisant un rapport : taux d'adsorption du plomb (par
phase) / taux de présence de cette méme phase au sein du sédiment utilisé, on obtient
pour les argiles une valeur égale a 1,38 (90% / 65%) qui se trouve étre largement
supérieure a celle déduite a l'issue de l'expérience pour la fraction éliminée des
sédiments, constituée d'oxydes de fer, de carbonates et de la matiere organique
avoisinant les 0,36 (10% / 28%). Ces chiffres révelent que les alumino-silicatés (illite,
montmorillonite, kaolinite et chlorite) présents dans les sédiments fins de Oued "Dar el
oued", adsorbent dans les conditions expérimentales fixées lors de l'expérience (chapitre
II.C.2.5) 4 fois plus que ce qu'adsorbent la fraction carbonatée, les oxydes de fer et les

substances humiques tous combingés.

Par conséquent, il est plus judicieux de dire que la capacité d'adsorption d'un
sédiment est fonction de sa composition chimique et minéralogique. Il s'est avéré que les
alumino-silicatés sont les principaux minéraux induisant l'adsorption des métaux lourds
au sein des sédiments a cause de l'existence de plusieurs types de sites actifs sur leur

surface incluant les sites acides de Bronsted et Lewis, les sites d'échange ionique
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(substitution) et les groupes hydroxyle des bords qui sont particulierement actifs pour

plusieurs types d'interactions (Bhattacharyya et Gupta, 2008).
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Figure 58 : Quantités adsorbées en plomb a 25°C en fonction du pH,
sur (——) le sédiment <40um et (—m—) le s€diment < 40um traité, pour des

concentrations initiales C, = 2 et 5 mg/L.

La méme tendance a été observée en figure 58. En effet, les quantités adsorbées
en cations métalliques (Pb”") sont semblables pour les deux sédiments testés, indiquant
que les variations du pH semblent agir d'une maniere similaire sur l'adsorption du
plomb, que ce soit sur les argiles ou sur les carbonates, les oxydes de fer ou sur les
matieres organiques, en défavorisant l'adsorption par minimisation de leur capacité de
fixation a pH acide et en l'augmentant au fur et a mesure que le pH croit (cette partie

sera traitée dans le paragraphe B-8).

Pour les argiles, ce phénomene peut étre expliqué par le fait qu’a pH faible, le
nombre en ions H;O" dépasse largement celui du Pb*", entourant de ce fait la majeur
partie de la surface des argiles, au détriment des cations métalliques, ce qui se traduit par
une trés faible adsorption. Lorsque le pH croit il y a de moins en moins d'ions H;O" a
proximité des argiles, ce qui rend disponible un bon nombre de sites de fixation au profit
des ions métalliques (Pb*"), expliquant ainsi l'accroissement de 'adsorption (Jiang, ef al.,

2009).
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B-7 Influence de la température sur la rétention des métaux lourds

La figure 59, illustre les isothermes d’adsorption des ions du plomb, du zinc, du
cuivre et celles du cadmium a trois températures différentes (20 °C, 30°C et 40 °C) pour
les mémes sédiments (fraction fine). Les courbes obtenues présentent des allures
identiques pour chaque température. Néanmoins, il est remarquable que la capacité
d’élimination des ions métalliques augmente Iégerement avec la baisse de la

température.

L’effet de la température sur le phénomene d’adsorption reste fragmentaire par
rapport aux autres parametres. Suivant la nature du sédiment et du soluté, les résultats
sont tres variables d’une étude a I’autre. Par exemple, (Serpaud et al., 1994) ont montré
dans leur étude que l'effet de la température sur la capacité¢ d'adsorption des sédiments
n'était pas tres significatif entre 10°C et 30°C concernant le Zn, Cu et Cd, par contre,
entre 30°C et 40°C la diminution de l'adsorption de ces trois cations était plus
importante, et que ce facteur n'affecte en rien l'adsorption du plomb. Alors qu'Argun
dans son étude sur l'adsorption du Pb et du Cd sur des cones de pin activés, confirme
que la variation de la température de 20 a 40°C fait baisser le taux d'adsorption (Argun

et al., 2008).
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Figure 59 : Isothermes d'adsorption du Pb, Zn, Cu et Cd a : 20°C(—m—); 30°C(—3—) et
40°C(—m-).

L'ensemble des réactions chimiques et/ou physico-chimiques engendrant la
rétention des métaux au sein des sédiments, sont sous l'influence de la température. Elle
est en effet associée a l'agitation moléculaire qui détermine le nombre de contacts entre
la solution et les surfaces actives (Martinelle, 1999). En augmentant, la température fait
diminuer le taux de diffusion des molécules de l'adsorbat a travers la couche externe et
dans les pores internes des particules de l'adsorbant, du fait de la diminution de la
viscosité liquide. De plus, elle affecte la capacité de 1'équilibre de 1'adsorbant en fonction
du temps d'interaction entre l'adsorbant et I'adsorbat, ce qui se traduit par un caractere
exothermique ou endothermique (Al-Qodah, 2006). Compte tenu du caractere
exothermique du phénomene d'adsorption une augmentation de la température entrainera

donc une diminution de I'adsorption (Weber, 1972).
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Au cours de l'adsorption des métaux dans chacune des expériences réalisées
(chaque systeme contenant une solution métallique contaminante et du sédiment),
l'enthalpie libre d'adsorption reste constante, ce qui se traduit par une diminution
simultanée des termes enthalpique (AH,°) et entropique (AS,°). Ainsi AH,° diminue
puisque les sites de plus grande énergie sont occupés les premiers, et AS° diminue avec
la mobilité des especes adsorbées qui augmente avec l'occupation des sites (Serpaud et
al., 1994). Les AH,°, AS,° et AG,° finaux obtenus lors des expériences menées dans ce

travail, sont donnés dans les tableaux suivants :

Tableau 39 : Ensemble des parametres thermodynamiques AH,°, AS,° et AG,° obtenus

pour le Pb a : 20°C ; 30°C et 40°C.

C, AH,° AS,° AG,°  (kJ/mol)
mg/l)  (kJ/mol)  (J/mol) a 20°C a 30°C a 40°C
2 3127 -101,96 1,38 20,36 0,66
3 20,17 -65,91 -0,84 -0,18 0,47
5 ~11,70 41,22 0,38 0,79 1,20
7 -8,48 31,61 0,78 1,10 1,42
10 4,34 21,69 2,02 2,24 2,45
13 4,47 1,87 3,92 3,91 3,89
16 -14,80 -62,04 3,38 4,00 4,62
20 ~11,09 51,27 3,94 4,45 4,97

Tableau 40 : Ensemble des parametres thermodynamiques AH,°, AS,° et AG,° obtenus

pour le Zn a : 20°C ; 30°C et 40°C.

C, AH,° AS,° AG,°  (kJ/mol)
mg/l)  (kJ/mol)  (J/mol) a 20°C a 30°C a 40°C
2 -16,40 256,74 0,23 0,80 1,37
3 -9,89 -37,73 1,17 1,54 1,92
5 -7,99 236,82 2,80 3,17 3,54
7 -4,92 28,63 3,47 3,76 4,05
10 3,53 25,98 4,09 435 4,61
13 -3,26 26,38 4,47 4,73 5,00
16 24,15 -95,30 3,79 4,75 5,70
20 -3,60 229,30 4,99 5,28 5,57
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Tableau 41 : Ensemble des parametres thermodynamiques AH,°, AS,° et AG,° obtenus

pour le Cu a : 20°C ; 30°C et 40°C.

C, AH,° AS,° AG,°  (kJ/mol)
mg/l)  (kJ/mol)  (J/mol) a 20°C a 30°C a 40°C
2 14,92 257,05 1,81 2,38 2,95
3 -14,92 -59,60 2,55 3,14 3,74
5 9,91 46,15 3,62 4,08 4,54
7 -6,49 -36,11 4,10 4,46 4,82
10 8,74 46,44 4,87 5,33 5,80
13 4,15  -60650,63 17783,88 1839039  18996,89

16 -8,73 48,13 5,38 5,86 6,34
20 2,78 -29,09 5,75 6,04 6,33

Tableau 42 : Ensemble des parametres thermodynamiques AH,°, AS,° et AG,° obtenus

pour le Cd a : 20°C ; 30°C et 40°C.

C, AH,° AS,° AG,° (kJ/mol)
mg/l)  (kJ/mol)  (J/mol) a 20°C a 30°C a 40°C
2 215,25 -59,71 2,25 2,85 3,45
3 -15,28 -62,59 3,06 3,69 4,32
5 -6,47 -36,08 4,10 4,47 4,83
7 -3,03 25,54 4,46 4,72 4,97
10 -3,08 27,95 5,12 5,40 5,68
13 / / / / /

16 -0,60 23,28 6,22 6,46 6,69
20 -0,68 23,65 6,25 6,49 6,73

Cases vides : Valeurs manquantes.

Les valeurs de AH,° et AS,° qui ont été calculées pour l'adsorption du plomb,
zine, cuivre et cadmium, sont toutes négatives, elles sont d'autant plus grandes que les
concentrations initiales en métaux sont plus importantes (7ab. 39, 40, 41 et 42). Les
valeurs en gras sont des résultats aberrants probablement dus a des erreurs commises

lors des manipulations.

Il est bien connu que ces parametres thermodynamiques peuvent évaluer
l'orientation et la faisabilité des réactions (physico-chimique) d'adsorption (Li et al.,
2005). En effet, les enthalpies (AH,°) négatives obtenues pour toutes les températures
expérimentales, indiquent que l'adsorption du Pb, Zn, Cu et Cd sur le sédiment fin, est
un processus exothermique (Karaa et al., 2003). Les valeurs obtenues pour les termes

entropiques (AS,°) sont toutes inférieures au zéro, ces chiffres s'accordent avec le fait
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que la mobilité des molécules de l'adsorbat sur la surface de l'adsorbant devient plus
restreinte et comparable avec celle des cations présents dans la solution contaminante

(Li et Wanga, 2009).

Sur la figure 60, nous avons suivi I’évolution de I’enthalpie d’adsorption en
fonction de la concentration. Nous remarquons qu’une diminution brutale de AH,° est
observée entre les concentrations 2 et 5 mg/l suivi d’une forme de palier aux
concentrations ¢levées. En effet, aux faibles concentrations, les sites actifs les plus
énergétiques vont interagir brutalement avec les ions métalliques ce qui va engendrer un
dégagement de chaleur relativement élevé. En revanche, aux concentrations élevées, ces
sites sont immeédiatement saturés et 1’énergie dégagée peut étre compensée par le
phénomene de compétition exercée par la population des ions métalliques sur un site
actif donnée. Par ailleurs, nous pouvons affirmer que 1’adsorption des ions métalliques

est de type physique car les valeurs de AH,° sont inférieures a 80kJ/mol.
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Figure 60 : Variation de I’enthalpie d’adsorption AH,° (kJ/mol) en fonction des
concentrations initiales C, (mg/l) du (—e—) Pb, (—&—) Zn, (—#—) Cu et (—a—) Cd en

surface de la fraction fine du sédiment.
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Sur la figure 61, nous avons porté I’évolution de la fonction entropique en
fonction de la concentration initiale des ions métalliques sur la fraction fine du sédiment.
A D'mnstar de la fonction enthalpique, il y a une forte diminution de I’entropie entre les
concentrations 2 et 5 mg/l notamment pour le plomb suivi d’une baisse légere aux
concentrations relativement élevées. Aux faibles concentrations, il y a une forte
perturbation du systéme li¢e a la réaction exothermique de I’adsorption entre les ions
métalliques et la matrice sédimentaire qui provoque, par voie de conséquence, une
augmentation de désordre du systeme. A 1opposé, aux concentrations ¢levées, le
systéme a tendance a gagner en ordre liée probablement a la fixation de ces molécules

par les sites actifs.
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Figure 61 : Variation de I’entropie d’adsorption AS,° (J/mol) en fonction des
concentrations initiales C, (mg/l) du (—e—) Pb, (—&—) Zn, (—#—) Cu et (—a—) Cd en

surface de la fraction fine du sédiment.

Sur la figure 62 sont illustrées la variation de l'enthalpie libre AG,° obtenus pour
chaque température expérimentale fixée pour les différentes expériences réalisées,
respectivement 20, 30 et 40°C concernant la thermodynamique d'adsorption du Pb, Zn,

Cu et Cd.
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Figure 62 : Variation de l'enthalpie libre AG,° (kJ/mol) en fonction des concentrations
initiales C, (mg/l) du (m) Pb, (@) Zn, (m) Cu et (m) Cd obtenus pour trois températures :
(=) 20°C ; (——) 30°C et (—=——) 40°C.

Nous constatons clairement que le métal (plomb) le plus adsorbé sur le sédiment

présente les plus faibles valeurs en AG,° (enthalpie libre). Cela peut s'expliquer par les

interactions spécifiques entre ce métal et la matrice sédimentaire.

B-& Influence du pH sur la rétention des métaux lourds

La figure 63 montre I'évolution des quantités adsorbées en métaux par le
sédiment de diametre < 40pm en fonction de la variation du pH, et ce pour deux
concentrations initiales C, (2 et 5 mg/l) a 25°C. Alors que les rendements de fixation

sont donnés dans le tableau 42.
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Figure 63 : Quantités adsorbées en métaux sur le sédiment (<40 um) a 25°C en
fonction du pH: points expérimentaux (=) Pb, (m) Zn, (m) Cu et (m) Cd, et les

concentrations initiales en métaux utilisées: (=) C, =2 mg/l et (&) C, =5 mg/l.

Tableau 43 : Rendements de fixations en (%) du Pb, Zn, Cu et Cd par la fraction fine en

fonction du pH pour des concentrations initiales C, (2 et 5 mg/l).

C, =2 mg/l C, =5 mg/l
pH S Pb Zn Cu Cd Pb Zn Cu Cd
1 9; 32,5 28,5 19,0 28,0 33,8 28,6 18,2 21,2
2 2 | 43,0 26,5 22,5 30,5 35,4 26,6 22,0 22,4
3 g 44,0 35,5 30,5 34,0 49,8 37,8 25,8 25,8
4 L | 555 38,5 42,5 42,5 57,4 43,0 32,2 32,6
5 ‘OE) 66,5 48,5 48,5 48,5 65,2 51,4 39,8 38,6
6 g 72,5 58,0 53,5 53,5 69,6 59,8 45,4 47,6
7 Fg 74,0 63,0 61,0 61,0 73,8 62,2 53,4 53,4
8 ~ 75,0 66,5 64,5 67,5 75,0 66,8 54,4 55,8

Au vu de ces résultats, il y'a lieu de penser que le pH peut représenter un
parametre fondamental dans le déroulement de la fixation des métaux lourds sur les
sédiments. Les expériences a pH 1 et 2 montrent une fixation plus faible dans les
conditions acides, ces mémes résultats mettent en ¢évidence que l'adsorption est
améliorée a chaque fois que le pH croit (Fig. 63). Les meilleurs rendements sont obtenus

a pH basique (7ab. 43).
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Cette constatation est conforme aux résultats de la littérature (Lee et Davis,
2001). En effet, l'augmentation du pH pourrait améliorer I'adsorption de certains cations
métalliques sur de nombreuses matrices sédimentaires (Abdelouahab et al., 1987 ;
Serpaud et al., 1994), tel que la fixation du Zn>", Cu*" et Cd*" sur un sédiment fluviale
(Serpaud et al., 1994) ; celle du plomb, cuivre, cadmium et zinc sur la montmorillonite
(Steger, 1973 ; Cousin, 1980 ; Abdelouahab et al., 1987 ; Altin et al., 1999 ; Barbier
et al., 2000 ; Abollino et al., 2003), celle du plomb, zinc et cadmium sur la bentonite
(Breen et al., 1999 ; Naseem et Tahir, 2001 ; Kaya et Oren, 2005 ; Ayari et al., 2007),
ainsi que celle du plomb sur du charbon actif (Macias-Garcia et al., 2004 ; Kobya et al.,
2005 ; Issabayeva et al., 2006 ; Gergel et Gercel, 2007) et méme sur de la sidérite
(Erdem et Zverdi, 2005).

En effet, 1'évolution des quantités en métaux adsorbées en fonction du pH, peut

étre interprétée de la sorte :

Aux faibles pH (pH < 6), il y'a compétition entre les ions H' en solution et les
ions Pb*", Zn*", Cu®" et Cd*". Ce sont les H™ qui sont préférentiellement fixés sur les
sites d'adsorption en surface des argiles (Gupta et Bhattacharyya, 2008). Il y a ¢galement
une dissolution de ces composés alumino-silicatés qui fait diminuer la surface effective
d'adsorption (Gould et Genetelli, 1978), ce phénoméne se traduit par une compétition

entre les ions A", Mg”", Fe’" relargués par les argiles en solution acide (Cousin, 1980).

Les ligants CO;> et OH sont produits par la dissolution de la calcite (Sigg et al.,
1992) qui se trouve étre conditionnée par un apport d'acidité¢ (Van Cappellen et al.,
1993). Les métaux lourds en présence de ces ligands et avec I'¢lévation du pH se
précipitent sous forme d'oxydes, d'hydroxydes ou d'hydroxycarbonates, ce qui favorise
leur adsorption sur ces phases en suspension (Tessier et al., 1990 ; Balistrieri et Murray,

1984) et/ou leur rétention au sein du sédiment (Scheidegger et Sparks, 1996).

Aux pH élevés (pH > 6), les ions H' entrent moins en compétition avec les
espéces cationiques M' et MOH" sur les sites de sédiment (Balistrieri et Murray, 1984 ;
Calvet et Msaky, 1990 ; Bermond et Malenfant, 1990 ; Kobya et al., 2005 ; Gupta and
Rastogi, 2008), et il y'aurait accroissement du nombre de sites tels que les groupements

carboxyles de la matiere organique, les hydroxyles et oxydes de fer et de manganese et
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les minéraux argileux (Serpaud et al., 1994). Dans cette zone de pH, les composés
humiques des sédiments passeraient d'une configuration d'agrégats a une structure plus

¢tirée ou les sites complexant sont plus accessibles (Bizri ef al., 1985).

D'autres mécanismes de fixation des métaux peuvent se superposer a ceux-ci.
Ainsi, d'aprés Cousin (1980), les groupements hydroxyles de I'eau pourraient ¢galement
s'attacher aux atomes de silicium des tétraedres incomplets. Ces groupements ont
tendance a s'ioniser aux pH ¢élevés. Ceci aura pour conséquence d'accroitre le nombre de
charges négatives, et les cations métalliques pourraient alors jouer le rdle d'ions
compensateurs d'un exces de charges négatives a l'intérieur de la structure des feuillets

par un mécanisme d'échange de proton (Serpaud et al., 1994).

——Pb 2mgl — 7n 2 mg/l Cu 2 mgl —— Cd 2 mg/l

pH aprés filtration

Figure 64 : Evolution des pH apres filtration en fonction des pH; , dans le cas du Pb, Zn,

Cu et Cd, pour les concentrations initiales C, = 2 et 5 mg/L.

La figure 64 représente I'évolution des pH mesurés une fois les solutions filtrées
(apres 24h de contact solutions métalliques/sédiments), en fonction des pH; (pH initial)
ajustés en début d'expérience a 1 ;2 ;3 ;4 ;5;6; 7 et a8, respectivement pour le Pb,

Zn, Cu et le Cd.
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En observant l'allure des courbes présentées en figure 63 et 64, il semblerait que
la variation des pH pris apres la filtration en fonction des pH; évolue de maniere
similaire a celles des quantités adsorbées en fonction des pH;i. Pour cela, des coefficients
de corrélations entre les (Q,) et les pH finaux ont été calculés (7ab. 44) et confirmés par
le test d'indépendance (Annexe 05). Ces corrélations ont pour objectif la mise en
¢vidence d'une relation potentielle existant entre l'augmentation du pH final et

l'adsorption métallique.

Tableau 44 : Résultats des tests d’indépendance obtenus entre les pH apres filtration et

les Quantités adsorbées (Q,) en (mg/g) correspondants pour les quatre métaux utilisés

Meétal | C, (mg/l) r Leaiewe | o % Test Conclusion
ppt 2 0,8558 | 4,0518 | 1 et5||t|>3,707;|t|>2,447 | DS | Corr¢lation
0,9217 | 5,8207 | 1 et 5| |t>3,707; |t|>2,447 | DS | Corr¢lation

1 It| < 3,707 DNS | Pas de corrélation
7t 2 08193 13,5002 | ¢ It] > 2,447 DS |Corrélation
5 0,8522 | 3,9894 | 1 et 5 ||t >3,707; |t| > 2,447 | DS | Corrélation

1 It| < 3,707 DNS | Pas de corrélation
Cu’’ 2 0,8336 | 3,6973 | | > 2,447 DS | Corrélation
5 0,8408 | 3,8044 | 1 et 5 ||t|>3,707;|t|>2,447 | DS | Corrélation

1 It| < 3,707 DNS | Pas de corrélation
cd’* 2 0,7798 13,0510 | ¢ it] > 2,447 DS | Corrélation
5 0,8558 | 4,0529 | 1 et 5 ||t|>3,707;|t|>2,447 | DS | Corrélation

DNS : différence non significative ; DS : différence significative.

Ces résultats indiquent que pour un risque de 1% et 5%, la plupart des
corrélations proposées et calculées sont confirmées par le test d'indépendance. Les
confirmations obtenues a 5% pour toutes les expériences réalisées impliquant des
corrélations positives entre l'augmentation des pH finaux et les quantités de métaux
adsorbées, sont largement suffisantes pour déduire l'existence d'une relation entre ces

deux phénomenes.

En admettant que le pH final du liquide surnageant a augmenté par rapport a sa
valeur initiale. Les corrélations positives obtenues pourraient indiquer que 1’adsorption
des protons de la solution métallique par échange avec les cations de I’argile, est tres
élevée, ou que cette élévation du pH serait due a la rétention de H' par Iargile. Ce qui
entrainerait la complexation des métaux ou leur précipitation (Ayari et al., 2004)

expliquant ainsi la baisse des concentrations initiales en métaux au bout de 24h de
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contact avec les sédiments. Ces quantités d'ions disparues ont été considérées comme
¢tant adsorbées et non pas précipitées car les conditions du pH ne le permettent pas vue
qu'ill n'atteint pas 8,5 (valeur a partir de la quelle ces quatre métaux se précipitent)

(Bourg, 1995 in Blanchard, 2000).

Selon Fevrier (2001), cette diminution dans la concentration en métaux dans la
solution s'accompagne non seulement d'une augmentation de pH, mais également par
l'augmentation de l'alcalinité et de la concentration en calcium, ce qui s'explique par le
fait que l'acidité initiale des solutions métalliques entraine une dissolution des grains de

calcite, dont le corollaire est une hausse du pH (car elle consomme des protons).

Par ailleurs, ces résultats indiquent encore une fois que l'adsorption sur des
sédiments est accentuée en présence des plus faibles concentrations métalliques. Ils
confirment également que le plomb reste le métal le plus adsorbé parmi les quatre

métaux testés avec un taux maximal atteignant les 75% a pH avoisinant 8.

Ce phénomene peut étre li¢ a la tres faible solubilit¢ des carbonates et des
hydroxycarbonates de plomb pouvant expliquer sa forte réactivité et donc sa rétention au
détriment des trois autres métaux (Sigg et al., 1992). D'une autre manicre, en ce référant
au diagramme Eh-pH de ces quatre cations (Annexe 02), le zinc, le cuivre et le cadmium
semblent s'adsorbés sous la forme bivalente (Zn*", Cu®" et Cd*") alors que le plomb
pourrait apparaitre sous la forme monovalente Pb(OH)" et sous sa forme bivalente Pb*"
(Machida et al., 2005). Ce qui permet d'expliquer les quantités ¢levées de plomb

adsorbées par rapport a celles des autres cations.

B-9 Compétition des ions métalliques

La Figure 65 représente 1’évolution de la capacité d’adsorption des grains de
sédiment inférieur a 40 um pour chaque métal individuel (systeme monoélément) et en

mélange (systéme multi¢lément) en fonction de la durée de contact a 20°C.
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Figure 65 : Cinétique d'adsorption du (m) Pb, (@) Zn, (m) Cu et (m) Cd sur la fraction

sédimentaire inférieure a 40 pm en systéme (mono et multi) élément.

La méme tendance est observée sur les courbes cinétiques provenant des
expériences réalisées en mono et en multi€lément. Les temps d’équilibre sont dans les
deux cas atteint au bout de 24h, la sélectivité préférentielle du sédiment utilisé vis-a-vis
des métaux reste la méme pour le systeme multi¢lément : Pb > Zn > Cu > Cd. Alors que
la capacité d’adsorption en mélange diminue fortement pour chaque molécule comparée
a celle obtenue pour chaque métal individuel (Fig. 66), avec des quantités adsorbées au
bout de 24h de contact équivalentes a 33% pour le plomb, a 22% pour le zinc, a 17%
pour le cuivre et a 13% pour le cadmium, ce qui est vraisemblablement dii a une

compétition sur les sites d’adsorption entre les différentes molécules au sein du mélange.

Solution monoelement Sohltion multiélement

e
3

0o en métanx adsorbés
[N}
—
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0| ]
3 6 0 12 18 24 48 3 6 0 12 18 24 48
Temps de contact (heure) Temps de contact (heure)

Figure 66 : Capacité d’adsorption du () Pb, () zn, (#) Cu et () Cd par la

fraction sédimentaire inférieure a 40 pm en systeme (mono et multi) élément.
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Comparativement, le facteur de diminution des quantités adsorbées en plomb,
zinc et en cuivre est de 2/5 (40%), alors que pour le cadmium (le métal le moins
adsorbé) il est de moiti¢ (50%), ce qui laisse croire encore une fois a une sélectivité
préférentielle des sédiments vis-a-vis des métaux, et plus particulierement dans le cas du

cadmium, qui semble €tre totalement défavorisé sur tous les plans.

Ce caractére de I’adsorption compétitive entre cations métalliques, entraine une
diminution de la rétention des métaux lorsqu'ils sont en présence d'autres polluants
(Mesquita et al., 1998). La rétention de Cd*" est inhibée par la présence de Zn®"
(Merrington et Alloway, 1997), le zinc semble étre retenu sur les phases oxyhydroxydes
de fer au détriment du cadmium, qui s'adsorbe alors sur les carbonates. Le plomb et le
cadmium interagissent ¢galement entre eux. Ainsi, en présence de plomb, le cadmium
est a saturation dans les sédiments, selon Richter (1987), il serait 80 fois moins adsorbé
qu'en absence de plomb. De méme, le cuivre et le zinc sont en compétition pour les sites
d'adsorption. Le cuivre est généralement plus fortement adsorbé par la matiere organique
que le zinc (Mesquita et al., 1998). Blanchard (2000) avance que la rétention du zinc sur
les argiles est préférentielle a celle du plomb, en raison du faible rayon ionique du Zn*"
par rapport a celui de Pb®" (respectivement 0,74 A° et 1,2 A°). En revanche, cet effet de
compétition ne semble pas altérer I'adsorption du plomb, qui est retenu indifféremment
par les oxydes de fer au détriments du reste des métaux présents dans la solution
contaminante (Serpaud et al., 1994 ; Caroll et al., 1998 ; Blanchard, 2000). Mais le plus
souvent l'inhibition de la rétention touche chacun des métaux du mélange (Plassard,

1999).

Cette compétition métallique est d'autant plus accentuée que les concentrations
contaminantes sont plus grandes. Cet effet a été mis en évidence a travers la conception
d'isothermes d'adsorption en systemes mono et multi¢léments. En effet, sur la figure 67
les isothermes d'adsorption montrent clairement que plus les concentrations métalliques
initiales augmentent plus l'écart d'adsorption de chaque métal en systéme monoélément

et en systeme "multi¢léments" est ressenti.
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Figure 67 : Isothermes d'adsorption du (m) Pb, (m) Zn, (m) Cu et (m) Cd sur le sédiment

(<40 pm) a 25°C en solutions (——) monoé¢lément et (—3—) multi¢léments.

La comparaison des données d'adsorption entre les systémes mono éléments et
les systeémes multiéléments laisse €également apparaitre une compétition entre les cations
métalliques. Le taux de saturation des sédiments en métaux lourds est inversement
proportionnel aux concentrations. Cette différence peut s'expliquer par une plus forte

pression d'adsorption exercée par les cations sur les différents sites de fixation en

surfaces des grains de sédiment.

B-10 Influence de la force ionique sur la rétention des métaux lourds

Les forces ioniques de 0,2 a 4 mg/l en KCIl, NaCl et NaNOs, ont été utilisées
pour tester leur influence sur I'adsorption du Pb*" par le sédiment fin 4 25°C. Comme le
montre la figure 68, l'adsorption du Pb*" sur les grains de sédiment a diminué avec
l'augmentation de la concentration des électrolytes. A titre d’illustration, quand la
concentration de NaNO; a varié de 0,2 4 4 mg/l, l'adsorption du Pb*" sur la matrice
sédimentaire utilisée a été réduit de 1,03 a 0,57 mg/g, ainsi que de 0,97 a 0,61 mg/g et de
0,94 a 0,44 mg/g, respectivement en présence de NaCl et de KCl. Cependant, la baisse
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dans l'adsorption maximale de Pb*" est plus évidente au contact de KCI qu'en présence
de NaNOs;. Ces résultats font ressortir I'influence directe qu'exercent les sels sur la
rétention des ions Pb*" par les sédiments, et mettent en évidence l'existence d'une

compétition entre ces sels et le plomb vis-a-vis des sites de fixation.
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Figure 68 : Evolution des quantités adsorbées en Pb>" en fonction de la concentration

ionique du (m) NaNOs, (m) NaCl et du @) KC1 & 25°C.

Les ions CI' et NO;3™ largués lors de la dissolution de ces sels, sont considérés
comme inactifs vis-a-vis des surfaces des sédiments, ils sont de ce fait considérés
comme inertes vis-a-vis des processus de rétentions des cations métalliques par les
sédiments (Maréchal, 1996). Par contre, il a été démontré que la présence du chlore
freine la rétention des cations métalliques bivalents par une procédure de formation de
complexes solubles entre CI' et Pb”>". Cette observation a également été constatée lors
d'autres ¢tudes concernant le comportement du zinc et du cadmium en présence de sels
(Hebrard-Labit, 1998). Cette baisse dans les taux d'adsorptions du plomb au fur et a
mesure que la concentration saline croit, peut également étre attribuée au fait que l'ion
Pb*" soit en compétition directe avec les ions K et Na™ pour les sites d'adsorption. Ce
pendant, il semblerait d'apres les résultats obtenus (Fig. 68) que les ions de potassium
sont de forts compétiteurs comparés aux ions de sodium, puisque les quantités retenues
en plomb sont moindres en présence des chlorures de potassium qu'ils ne le sont en

présence de chlorure de sodium ou de nitrate de sodium (Martinelli, 1999).
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La dépendance de I¢limination des ions métalliques de la solution par les
minéraux et plus particulierement par les alumino-silicatés vis-a-vis de la force ionique
est utilisée pour distinguer entre l'adsorption non-spécifique et spécifique. D'ou, la
probabilité d'une rétention des ions Pb>" & travers une adsorption en sphére externe et

une complexation de sphere interne (Tiwari et al., 2007).

Ce phénomene peut étre attribué a deux facteurs (Li et al., 2003). En premier, le
Pb*" forme des complexes en double couche électrique avec l'adsorbant, favorisant ainsi
l'adsorption quand la concentration des sels compétiteurs décroit. Cela pourrait indiquer
que les interactions d'adsorption entre les groupements fonctionnels de l'adsorbant et les
cations métalliques sont principalement de nature ionique, ce qui correspond
logiquement a un mécanisme d'échange ions. Le deuxieme facteur est l'influence directe
de la force ionique sur l'activité des ions plombiques, ce qui limite vraisemblablement
leur transfert vers la surface du sédiment. L'adsorption du plomb par les argiles est
considérée comme étant essentiellement dii aux attractions coulombiennes du Pb>" par
les charges négatives permanentes sur ces minéraux (Eren, 2008 ; Pehlivan et al., 2008).
Pour cette raison, l'adsorption du Pb*" est fortement influencé par la force ionique de la

solution.

Cette influence a également été mise en évidence par (Jiang, et al., 2009) dans
leur étude sur l'adsorption du plomb en présence du NaNOs; sur la kaolinite. Dans un
autre contexte, il a été démontré que la présence de sels pouvait méme engendrer une
remobilisation des métaux lourds qui auraient été préalablement immobilisées par

précipitation ou sorption sur la matrice solide (Colandini, 1997).
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Les facteurs influencant les interactions entre les polluants métalliques et les
sédiments sont si nombreux et complexes qu'ils n'ont pas tous ét€¢ mis en évidence ou fait
l'objet d’études systématiques antérieures. Il a paru nécessaire de caractériser la pollution, ses
modes de liaison et d’identifier et d’évaluer les conditions physico-chimiques susceptibles
d’influencer significativement les interactions métal-sédiment. L'objectif de notre travail
s'inscrit dans cette thématique et se veut une contribution pour mieux ¢élucider le
comportement des polluants métalliques (Pb*", Zn*",Cu®", Cd*") sur une matrice sédimentaire

réelle dans des conditions cinétiques , physico-chimiques et thermodynamiques diverses .

La démarche adoptée pour réaliser cette étude consiste en une caractérisation
approfondie des sédiments suivi par une ¢valuation de leur capacité de rétention vis-a-vis de
quatre especes métalliques : plomb, zinc, cuivre et cadmium, en fonction de plusieurs
parametres tels que : la température, le pH, la force ionique, la composition

minéralogique...etc.

La caractérisation physico-chimique des sédiments avant d'entamer les expériences
d'adsorption a ¢été une étape fondamentale. Cette étape nous a permis de connaitre la
composition et les caractéristiques propres du sédiment utilis€. Ainsi, la connaissance de
leurs propriétés a été d’un grand apport pour une meilleure interprétation des résultats

expérimentaux et la compréhension des phénomenes associés.

La caractérisation physico-chimique des sédiments s'est faite en se basant
essentiellement sur les normes AFNOR. Les différentes caractérisations physico-chimiques
des sédiments (a savoir : la concentration en métaux lourds, la composition chimique, le taux
en mati¢res organiques, la CEC...etc.) ont permis de mettre l'accent sur les principales
différences entre les trois fractions granulométriques utilisées (< 40 pum, 40 a 100 pm et 100 a

200 pm). Le tableau 45 résume les caractéristiques essentielles des sédiments utilisés.

L'évaluation de la capacit¢ de rétention des polluants métalliques en surface de
sédiment a été réalisée a l'échelle du laboratoire dans des systémes en batch contenant des
sédiments fluviaux prétraités, prélevés en aval de I'Oued "Dar el oued", possédant différentes

granulométries (< 40 pm, 40 a 100 pm et 100 a 200 um). Cette réduction de I'échelle
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d'observation permet de travailler dans des conditions controlées, nécessaires pour identifier
de maniére précise l'influence des différents parametres sur les mécanismes physiques et/ou

chimiques mis en jeu lors des processus de rétention des métaux.

Les expériences en batch ont permis d'appréhender la complexité des interactions
entre les sédiments et les especes métalliques. D'une part, par des études de cinétiques
d'adsorption des ions métalliques (Pb>", Zn*",Cd*", Cu®") , et d'autre part, par des études
mettant en avant le role et l'effet de la granulométrie, de la masse du sédiment, de la
composition minéralogique, du pH, de la température, de la concentration initiale en
polluants, de la force ionique et de la compétition métallique sur la rétention de ces éléments

métalliques par les sédiments.

L'étude de la cinétique a permis d'apprécier les phénomenes d'adsorption qui semblent
se produire de maniere plutot lente, mais aussi la mise en évidence d'une certaine affinit¢ du
sédiment utilisé vis-a-vis des métaux étudiés, suivant cet ordre : Pb>" > Zn*" > Cu*' > Cd*".
D'autre part, la modélisation des isothermes nous a permis de déterminer le cas échéant la
teneur a saturation des sédiments (isotherme de Langmuir) et de déduire l'intensité de la
rétention (isotherme de Freundlich). Le coefficient de partage K constitue un indicateur des
interactions des ¢léments avec le sédiment. Il s'est avéré que 1’adsorption du plomb semble
s'effectuer sans interactions entre les molécules adsorbées, alors que celle du zinc, cuivre et

celle du cadmium semblent se faire en présence d'interactions intermoléculaires fortes

comparées aux interactions entre les molécules et le solide.

Ce travail a montré que de nombreux parametres interviennent dans la rétention des
polluants métalliques en surfaces des sédiments. L'intensité de la rétention est fonction des
liaisons intermoléculaires créées par réaction entre l'espéce métallique et la phase solide. De
ce fait, les constituants du sédiment tant du point de vue qualitatif que quantitatif (matiere
organique, hydroxydes métalliques, alumino-silicatés...etc.) jouent un rdle particuliecrement
important dans les mécanismes de rétention des ions métalliques. Les argiles avec leur
capacité d'échange cationique ¢élevée et leur réseau poreux tres développé adsorbent nettement

plus que la fraction carbonatée, les oxydes de fer et les substances humiques tous combinés.
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Il a également été démontré que la rétention des ions métalliques dépend étroitement
de la granulométrie des sédiments. En effet, les propriétés minéralogiques, chimiques et
physico-chimiques de la granulométrie fine du sédiment sont plus favorables a ’adsorption

des ions métalliques que les grosses granulométries.

Il a été confirmé que la compétition des ions métalliques sur les sites actifs du
sédiment lors de ’adsorption multiélément des cations bivalent (Pb*", Zn>", Cd*", Cu*") et en

présence des cations des sels alcalins (K, Na") a comme role d’inhiber 1’adsorption .

La comparaison des résultats de rétention des ions métalliques, obtenus a trois
températures différentes 20°C, 30°C et 40°C révele des €carts peu importants suggérant que
'augmentation de la température entrainerait une légere diminution de l'adsorption. La
variation de la température nous a permis de déterminer les parametres thermodynamiques
fondamentaux (AH,°, AS,° et AG,°). L’évolution de ces parametres a montré que 1’adsorption
des ions métalliques sur cette matrice sédimentaire s’effectue de maniere exothermique et

non spontanée avec une diminution du désordre.

Par ailleurs, I’ensemble des résultats expérimentaux obtenus montre que le parametre
principal qui contrdle la rétention du plomb, zinc, cuivre et du cadmium en surface des
sédiments est le pH. Pour des pH suffisamment acides (pH = 4), la rétention est minime et
semble se faire essentiellement par échange d'ions. Pour des pH plus alcalins (pH > 7),
I'¢lévation de la rétention des ions métalliques serait liée a l'accroissement du nombre de sites
tels que les groupements carboxyles de la matiere organique, les hydroxydes et les oxydes de
fer et de manganese et les minéraux argileux. Mais la précipitation de ces ions sous forme de

carbonates parait plus prépondérante.

Enfin, nous estimons que cette étude a permis d’identifier et d’évaluer les parametres
influencant la rétention de quelques ions métalliques sur une matrice sédimentaire réelle. 11
serait intéressant de poursuivre cette étude a court terme par ’adsorption en mode dynamique

pour ¢lucider I’aspect hydrodynamique et les phénomenes associés.
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Tableau 45

: Récapitulatif des caractéristiques physicochimiques des s€diments.

Caractérisation physico-chimique

Fractions sédimentaires

Caractéristiques @ <200 pm @ <2000 pm
Humidité a 40°C : 1,48 Humidité a 40°C : 0,52
Humidité (%) Humidité résiduelle : 1,03 Humidité résiduelle : 0,40
Humidité totale : 2,51 Humidité totale : 0,92
pH 8,08 8,17
Conductivité & <40 um 40 < <100 pm 100 < J <200 um
¢lectrique (mS/cm) 0,176 0,372 0,237

Caractérisation chimique

Fractions sédimentaires

Caracteristiques I "geqiment traité | @ <40um | 40- 100um | 100 - 200pm
Al,05:18,76 | Al1,05:14,08 | A1,0;:17,55 | Al,05:17,48
Composition Si0, : 65,71 Si0, : 56,01 Si0, : 61,54 Si0; : 60,35
chimique CaO: 1,13 Ca0:9,80 Ca0:6,22 Ca0O:7,33
(%) MnO, : 7,71 MnO, : 0,22 MnO, : 0,17 MnO, : 0,16
Fe,O;5: 0,01 Fe,O;5: 12,82 Fe,O;5:7,74 Fe,O5: 7,54
CEC (Meq/100g) 7,45 5,01 2,75 1,98
Pb™ : 34,23 Pb™ : 27,45 Pb™ : 21,56
Métaux a Iétat de / Zgzli 1777 Zgzli 11023 zéf;: 95,8
u u u
trace (ug/g) Cd’ :4,76 Cd™: 3,11 Cd :2,89
MOy (%) 0 7,38 3,95 (& <2000 pum)
Caractérisation physique
e . Fractions sédimentaires
Caracteristiques I "geqiment raité | @ <40um | 40- 100um | 100 - 200pm
Densité (g/cn’) 2,66 2,59 2,45 2,33
Sger (M°/g) 4,44 10,22 7,45 5,23
Vp (cm’/g) 0,09 0,213 0,153 0,137
Eléments grossiers : 10,43
Distribution Sables : 79,83
granulometrique du Limons et argiles : 9,68

sédiment brut (%)

Texture : Sédiment sableux

Mise en évidence de :

Groupements hydroxyles OH Liaison Si-O-A1"!
FTIR Carbonates (C05™) ¥ Liaison Al-OH
Matiére organique *’ Liaison Si-O
H,O Liaison Si-O-Al"Y
Mise en évidence de :
DRX Quartz, Juabite, Albite ;

Carbonates (Calcite, Dolomite, Ferroan, Sidérite) )
Argiles (Illite, Kaolinite, Montmorillonite, Chlorite).

Analyse MEB et
¢léments chimique
superficiels

Hétérogénéité dans la forme et la
morphologie des grains ;
Texture rudimentaire.

Structure en
S / feuillets

0, Si, Al, Ca, Fe, Na, K, Mg

&) . Absent du sédiment traité
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Annexes
a) [Pb] = 48*10°M ; CH,COOH=10"M ; H,PO, =107'M.
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Figure 69 : Digramme de spéciation chimique en a) du plomb ; b) zinc ; ¢) cuivre et

en d) du cadmium en fonction du pH (Serpaud et al., 1994).
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Diagramme de spéciation chimique du plomb, zinc, cuivre et

du cadmium en fonction du pH

Exemple de spéciation chimique concernant le Pb, Zn, Cu et Cd selon la

matrice dans la quelle ils se trouvent :

Il est interessant de déterminer pour chaque métal la répartition d'especes
dissoutes en tenant compte des complexes éventuels avec les ions phosphates, acétate
et hydroxyde. C'est pourquoi le diagramme de distribution d'especes a été tracé pour
chaque métal (Fig. 69) a partir des constantes de formation des complexes (Martell et

Smith, 1974 cités par Serpaud et al., 1994).
a- Plomb

Si le diagramme de spéciation (Fig. 69.a) montre les complexes acétate
Pb(CH;CO,), et Pb(CH3CO,)" sont prédominants en milieu acide (pH = 5-6), et que
I'espece PbHPO, est devenue prédominante en milieu basique (pH = 7-8), les calculs
des isothermes de saturation des complexes prévus (hydroxylés et phosphatés) du
plomb, indiquent que dans cet intervalle de pH, compte tenu des concentrations en
PO, et en Pb*", le produit de solubilit¢ de Pbs(POy),, (K = 107 a T, = 25°C,
1=0,1) est largement dépassé (P1=4,4 x 10°° - 1,2 x 10? entre pH 5-8).

Cette sursaturation favorise la précipitation chimique de Pbs;(POs), surtout en
présence de sédiments dont les particules en suspension initient la nucléation étape
indispensable a la précipitation chimique de préférence a une éventuelle formation
d'une pyromorphite (Pbs(PO4);X ; X = OH, CI, Br et F) (Al-Shukry, 1993 in
Serpaud et al., 1994) et explique la forte disparition du plomb. Dans le cas du plomb

il ne s'agit pas par conséquent d'un phénomene d'adsorption mais de précipitation.

A;
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b- Zinc

En milieu acide il se trouve sous formes, libre Zn'', ZnH,PO, et
Zn(CH3CO,)" et & partir du pH 7, il apparait majoritairement sous la forme ZnHPOj.
Les autres complexes, Zn(OH)+, Zn(OH),, Zn(OH);, Zn(OH)s, Zn,(OH)*",
Zn(CH;3COz),, Zn(CH3CO,)3™ sont négligeables (Fig. 69.D).

c- Cuivre

Le diagramme du cuivre révéle que les ions libres (Cu'") sont minoritaires par
rapport aux complexes acétate, Cu(CH;CO,), et Cu(CH3;CO,)" en milieu acide et
phosphate, CuHPO4 en milieu basique. Les complexes hydroxyle et carbonate,
CuOH", Cu(OH),, Cu(OH);, Cu(OH);, Cuy(OH),™, CuCO; et Cu(COs)* sont
négligeables (Fig. 69.c).

d- Cadmium
Il existe essentiellement sous formes, Cd"™ et Cd(CH;CO,)". Les autres

complexes, Cd(OH)", Cd(OH),, Cd(OH)s,, Cd(OH),~, Cdy(OH)**, Cd(CH;CO,),,
Cd(CH3CO,)3™ et Cd(CH3CO,)4 sont négligeables (Fig. 69.d).
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Modélisation des cinétiques d'adsorption

Dans le cadre de la détermination des cinétiques d'adsorption du Pb, Zn, Cu et
Cd a 20°C (293,15K), des expériences d'adsorption ont été réalisées au laboratoire en
utilisant différents temps de contact (sédiment/solution métallique) : 3 ;6 ;9 ;12 ; 18

; 24 et 48 heures (voir paragraphe I11.C.2.1).

Pour chaque temps de contact utilisé, une concentration restante non adsorbée
a ¢té déterminée (par SAA), et une quantité¢ adsorbée au bout de chaque temps de
contact a ¢té calculée avec la formule (3). Ainsi pour chaque expérience une série de
couples de données (t ; qi) a €té obtenue, pour laquelle a été tracée une courbe
expérimentale de cinétique d'adsorption (Fig. 48) et deux courbes théoriques issus de
deux modé¢lisations utilisant les modéles cinétiques du pseudo-premier ordre et du

pseudo-second ordre.

Afin de pouvoir tracer ces courbes théoriques, un traitement statistique a

préalablement été réalisé :

- A partir de chaque série (t ; q;), d'autres séries de données ont été calculées
pour le besoin de la modélisation, l'une composée de couples de données
(t ; log[ge — qi]) pour le modele du pseudo-premier ordre, ou la valeur de q
correspond a la quantité en ions métalliques adsorbés une fois 1'équilibre éteint (a 24h)
et l'autre série regroupant des couples de données (t ; t/q:;) pour le modele du pseudo-

second ordre.

- Avec ces nouvelles séries de données des droites de corrélation ont été
tracées (Fig. 71), dont les équations respectives par superposition aux équations
linéaires des deux modeles cinétique : pseudo-premier ordre et pseudo-second ordre
(respectivement les formules (6) et (8)), ont permis la détermination des parametres

de chacun des deux modeles (7ab. 35).
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- Ces paramétres une fois intégrés dans les équations des deux mode¢les,
respectivement les formules (5) et (7), ont permis de calculer les quantités théoriques
adsorbées en chaque temps de contact utilis¢, avec les quelles ont été tracées les

courbes cinétiques théoriques en adition a celles expérimentales.

Au totale, 4 séries de sept couples de données (t ; q;) ont été obtenues, avec les
quelles ont été tracées 4 courbes cinétiques expérimentales, 4 courbes cinétiques
théoriques du modele pseudo-premier ordre et 4 autres théoriques du modele pseudo-
second ordre (Fig. 49), correspondant respectivement a l'adsorption du Pb, Zn, Cu et

du Cd a 20°C.

Ci apres sont illustrées les droites de corrélation issus de la lin€éarisation des
deux modeles cinétiques (modele du pseudo-premier ordre et modele du pseudo-

second ordre).

A
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Modéle Psendo-premier ordre :

a)

Pb: y=-0,0003x - 02466 / R* = 0,196

Cu: v=-00006x

-02212 / RE= 0484

Zn: y=-0,0005x- 00854 /R*=05779 Cd: y=-0,0005x - 02566 / R® = 04446
0.0 : : o : :
B s 1000 1500 2000 2500 3000
CRTE B i S A A I
EL i ; i i
Y Y S e ki T EEEE L, SR E a-
g
E‘D _1|E' T """ -: ----------- E". -------- 1 1 | -
. @ i i . B
20 Temps (min) o

Modéle Pseudo-second ordre :

Pb- y=00693x+ 17333/ R*= 09824
In:

Cu: y=10062x + 80238/ R*=0.8615

y=08519x+ 54017 /R* = 09536  Cd- y=1245x + 812,18 / R: = 0.9412

3000

1000 1500 2000 2500 3000
Temps (mit)
Figure 71 : Droites de corrélation des modeles cinétiques ( ) :

a) pseudo-premier ordre et b) pseudo-second ordre : points expérimentaux

(m) Pb, (@) Zn, (m) Cu et (m) Cd.
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Mod¢élisation des isothermes d'adsorption

Dans le cadre de la détermination des isothermes d'adsorption du Pb, Zn, Cu et
Cd a T°C : 20°C (293,15K), 30°C (303,15K) et 40°C (313,15K), des expériences
d'adsorption ont été réalisées au laboratoire en utilisant des concentrations initiales C,

de l'ordre sutvant : 2 ;3 ;5;7;10; 13 ; 16 et 20 mg/l (voir paragraphe 11.C.2.2).

Pour chaque concentration initiale utilisée, une concentration a l'équilibre a été
dosée par SAA au bout de 24h de contact (sédiinment/solution métallique), et une
quantité adsorbée a été calculée avec la formule (3). Ainsi pour chaque expérience
une série de couple de données (C. ; Q,) a été obtenue, pour laquelle a été tracée une
isotherme d'adsorption expérimentale (Fig. 50) et deux isothermes d'adsorption
théoriques issues de deux modélisations utilisant les modéles de Langmuir et de

Freundlich.

Afin de pouvoir tracer ces isothermes dites théoriques, un traitement

statistique a préalablement été réalisé :

- A partir de chaque série (Ce ; Q,), d'autres séries de données ont été calculées
pour le besoin de la modélisation, l'une composée de couples de données (C. ; C/Q,)
pour le modele de Langmuir et I'autre de couples de données (In[Ce] ; In[Q,]) pour le

modéle de Freundlich.

- Avec ces nouvelles séries de données des droites de corrélation ont été
tracées (Fig. 72, 73, 74 et 75), dont les équations respectives par superposition aux
équations linéaires des deux modeles : Langmuir et Freundlich (respectivement les
formules (10) et (12)), ont permis la détermination des parametres de chacun des deux

modeles (7ab. 36).

- Ces paramétres une fois intégrés dans les équations des deux modcles,
respectivement les formules (9) et (10), ont servis au calcul des quantités théoriques
adsorbées, avec les quelles ont été tracées les isothermes théoriques en adition a celles

expérimentales.
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Au total 12 séries de huit couples de données (C. ; Q,) ont été obtenues, avec
les quelles ont été tracées 12 isothermes expérimentales, 12 isothermes théoriques de
Langmuir et 12 autres théoriques de Freundlich (Fig. 51, 52 et 53), correspondant a
l'adsorption d'un métal (Pb, Zn, Cu ou Cd) en une température connue (20°C ; 30°C

ou 40°C).

Néanmoins, il faut préciser que sur les 96 couples de données (C. ; Q,)
obtenus, uniquement 5 d'entre eux ont été considérés comme résultats aberrants
pouvant étre dus a des erreurs de manipulation. Ces valeurs n'ont pas été prises en
considération dans le traitement statistique réalisé. Elles correspondent aux résultats

obtenus lors des expériences suivantes :

- Adsorption du Pb a 20°C avec une concentration initiale C, = 13 mg/I.
- Adsorption du Zn a 20°C avec une concentration initiale C, = 16 mg/I1.
- Adsorption du Cu a 20°C avec une concentration initiale C, = 13 mg/I.
- Adsorption du Cd a 20°C avec une concentration initiale C, = 13 mg/I1.

- Adsorption du Cd a 40°C avec une concentration initiale C, = 13 mg/I1.
Ci apres sont illustrées les droites de corrélations issus de la linéarisation des

deux modeles d'isotherme (modele de Langmuir, modele de Freundlich) pour chacune

des 12 séries de données d'adsorption étudiées.

Ao
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Maodele de Langmuir : Pb, T°C : 20°C

v=03213x + 04983 / R* = 0.9961

Modéle de Freundlich :FPb, T°C: 20°C
y=0363x +0,1807/ R*= 0.9522
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Figure 72 : Droites de corrélation (

) : des modeles de Langmuir (a gauche) et

Freundlich (a droite) pour le (=) Pb a : a) 20°C ; b) 30°C et ¢) 40°C.
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a) MModele de Langmuir : Cu, T°C:  ¢oc Modele de Freundlich : Cu, T°C: 20°C
y=0,5796x +2,3289 / R* = 0,8571 v =03799x - 0.7147 / R* = 09198
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Figure 74 : Droites de corrélation ( ) : des modeles de Langmuir (a gauche) et

Freundlich (a droite) pour le (m) Cu a: a) 20°C ; b) 30°C et ¢) 40°C.
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Figure 75 : Droites de corrélation (

) : des modeles de Langmuir (a gauche) et

Freundlich (a droite) pour le (m) Cd a : a) 20°C ; b) 30°C et ¢) 40°C.
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Coefficient de corrélation et test d’indépendance

L’existence et la nature d’une relation entre la modification du pH des
solutions contenant le métal 24h apres leur mise en contracte avec le sédiment, et les
quantités adsorbées Qa (mg/g) du méme métal par le s€diment, est prouvée par le
calcul du coefficient de corrélation (r) (Schwartz, 1983) et se voie confirmé ou
affirmé par I’application du test d’indépendance | t | entre les deux variables X et Y.
Ou:

X : représente les valeurs du pH des solutions apres 24h de mise en contacte

avec le sédiments.

Y : représente les quantités adsorbées Qa en (mg/g) du métal par le sédiment.

N : effectif ou nombre des couples de valeurs (X ; Y).

EXEY)
A

o N (18)

Si:|r] <0.5 —1ln’ya pas de corrélation.

Si:|r| >0.5 —1lya corrélation.

Pour confirmer si il y a réellement corrélation dans le cas ou | r | excede la

valeur de 0.5, il est indispensable de calculer le test d’indépendance | t | car:
| tew = 7= X [ N=2 e, (19)

| t]cal:|t]calculé (test d’indépendance).
r : coefficient de corrélation.

N : effectif ou nombre des couples de valeurs (X ; Y).

Aig
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En supposant ’hypothése nulle H, : « il n’y a pas de corrélation entre X et Y »

Si:|t]ca < tune — laDifférence est Non Significative (DNS) : ’hypothese H, est
acceptée — Donc il n’y a pas de corrélation.
Si:|t]ca >twble — la Différence est Significative (DS) : I’hypotheése H, est rejetée

— Donc il y a corrélation.

Avec :
Le t wpie qui corresponds a la valeur de la distribution de Student, prise pour

deux risques o; =1 % et a, =5 %, et un degré de liberté d.d.1 = (n — 2).

Si la corrélation est confirmée par le test d’indépendance, elle est considérée
positive si le coefficient de corrélation (r) prend un signe (+), et négative si (r) prend

un signe (-).
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Classification des isothermes d'adsorption en phase gazeuse

Selon la classification de I'UICPA dans le cas de I’adsorption en phase
gazeuse, cinq formes d’isothermes peuvent étre distinguées (Fig. 11). Ces types
d’isothermes se rencontrent également dans le cas de ’adsorption en phase liquide, et

la majorité des isothermes rencontrées sont de type de type I et 11.

Type I [ Type Il . Type III I Type IV Y
0 P/P, 10 PIP, 10 P/P, 10 P/IP, 1

0 PP, 1
P, est la pression saturante

Figure 76 : Types d’isothermes d’équilibre d’adsorption pour des systémes gazeux

(Sun et Meunier, 2003).

Une isotherme de type I est caractéristique d’un adsorbant dont le volume
microporeux est particulierement €levé. La saturation des sites d’adsorption se fait
progressivement des les faibles concentrations et la forme de I’isotherme est

caractérisée par un long plateau indiquant une faible formation de multicouches.

Les isothermes de types II et III sont observées dans le cas d’adsorbants ayant
un volume macroporeux important. L’adsorption se fait d’abord en monocouche puis
en multicouche jusqu’a condensation capillaire ce qui traduit [Dexistence
d’interactions intermoléculaires fortes comparées aux interactions entre les molécules

et le solide.

Les isothermes de type IV sont associ¢es aux adsorbants plutot mésoporeux.
La présence de deux paliers peut résulter de la formation de deux couches successives
d’adsorbat a la surface du solide. Quand les interactions entre les molécules et la
surface sont plus fortes que celles des molécules entre elles, les sites d’adsorption de
la seconde couche ne commencent a étre occupés que lorsque la premicre couche est

totalement saturée.
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Les isothermes de type V sont caractéristiques d’adsorbants microporeux avec
formation de multicouches des les faibles concentrations. Comme pour I’isotherme de
type III, ce comportement est représentatif d’interactions plus fortes entre les

molécules qu’entre molécules et adsorbant.



Résumé

Ce travail consiste a étudier le comportement de quelques métaux lourds plomb, zinc, cadmium et
cuivre a I’interface eau sédiment dans le but de contribuer a mieux comprendre le mécanisme de
rétention de ces polluants dans le milieu naturel. Dans un premier temps, les échantillons de sédiments
superficiels prélevés ont fait ’objet d’une étude systématique de caractérisation chimique, physico-chimique,
texturale et structurale et ce par emploi de plusieurs techniques d’investigation (DRX, IRTF, Microscopie,
Fluorescence X, granulométrie, CEC, porosité...). Les résultats obtenus nous ont permis de mieux connaitre
1’état physique, chimique et physico-chimique des sédiments prélevés ce qui nous a aidé, ultérieurement,
d’expliquer et d’interpréter les interactions des ions métalliques avec les échantillons de sédiments.

Par ailleurs, Les échantillons prélevés de différentes fractions granulométriques ont fait I’objet d’une étude
systématique d’adsorption en régime statique vis-a vis des ions métalliques ( Pb*", Zn*+, Cu® et Cd*") en
mono et multiéléments.  Ainsi, 1’influence de certains paramétres tels que la durée de contact et
concentration en polluants, le pH, la force ionique, la matiére organique, la taille de particules, la et la
température du milieu ont été examinés. Les résultats obtenus nous ont permis de conclure que la sorption des
métaux lourds dépend non seulement des conditions thermodynamiques et cinétique du milieu mais aussi des
propriétés intrinséques du couple sédiment-ion métallique.

Mots clés : sediment-métaux lourds-sorption-adsorption en batch - propriétés- interface

Summary

This work consists in studying the behavior of some heavy metals lead, zinc, cadmium and copper at
interface water sediment in an objective of contributing to better understanding the retention
mechanism of these pollutants in the natural environment. Initially, the sediment samples were
characterized in manner systematic (chemical, physicochemical, textural and structural) by several
techniques of investigation (XRD, FTIR, Microscopy , X-ray fluorescence, granulometry, CEC,
porosity...). The results obtained enabled us to better know the physical, chemical and physicochemical state
of the sediments. The knowledge of the properties of the sediments has to facilitate the explanation
and the interpretation of the interactions between metal ions with the sediments. In addition, the study
of the behavior of heavy metal ( Pb**, Zn*", Cu*"and Cd*") was carried out under static conditions from
single- and multicomponent aqueous solutions by the taken samples of various particle shapes. Thus, the
influence of some parameters such as the contact time, pollutant concentrations, pH, ionic force, organic
matter, sediment particle sizes and the medium temperature was examined. The results obtained enabled us to
conclude that the sorption of heavy metals depends not only on the thermodynamic and kinetic conditions of
medium but also on the intrinsic properties of the sediment-metal couple.

Keywords: sediment-heavy metals-sorption-batch adsorption- propriety- interface
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