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La distribution, mobilité, biodisponibilité, toxid, bio-accumulation, et la biodégradation des
éléments chimiques, ne dépendent pas seulemeatidedoncentrations, mais aussi de leurs
états dans les systémes naturels [Zolotoal.et1990 ; Zirino efal., 1972]. La mobilité d'un
métal est également un parametre de premiere iamut qui influence sa distribution dans
les différents compartiments (sédiments, eaux mogphere) et sa vitesse de transport [Wells
et al., 2000]. Pour de nombreux métaux (ex.. Cd, Cu, Bb, la réponse biologique
provoquée par le métal dissous dépend de la caatient de I'lon métallique libre Mn+
[Voelker etal., 2001]. Pour un organisme aquatique donné, fessdbiologiques d'un métal
dissous vont également dépendre de divers autte=ufa environnementaux (ex: pH, dureté
[Ca], alcalinité, concentration et nature de la iémat organique dissoute). Ces facteurs
peuvent en principe agir de deux manieres : dineete sur I'organisme, en influant sur sa
physiologie et donc sa sensibilité au métal, ouréatement, en influencant notamment la
spéciation du métal dans le milieu [Tippingakt 1998 ; Pesavento at, 2001].

Les métaux présents dans le milieu aquatique péeusdnr des changements de phase,
passant par exemple de la phase dissoute a la pbléde par adsorption sur les particules en
suspension. lls peuvent également subir des chagemi'état d'oxydation soit par le biais de
processus chimiques (e.g. par photo réduction)eoprdcessus biologiques (e.g. par I'action
d'enzymes provenant du phytoplancton ou des migamigsmes). Donc la spéciation des
éléments occupe une bonne place dans la chimi&wdronnement [Pérez-Bendito at.,
1999].

De facon générale, I'étude de la spéciation estdasr: 1) la détermination des différentes
formes chimiques d’un métal dans son milieu (aqusokde,...). 2) La méthode analytique

mise en ceuvre pour la détermination des formesighes du métal. Ces déterminations
nécessitent souvent un prétraitement trés soignénet étape de séparation et de pré-
concentration plus importante.

Ainsi les chimistes qui travaillent sur les élénsemhétalliques essaient actuellement de
répondre aux deux questions suivantes :

-Quelles sont les formes chimiques dans lesquellss métaux se trouvent dans les
échantillons ?

-Quelle est la concentration de chaque forme duaheitson effet sur les différents milieux
naturels?

La répartition du métal en ses différentes formbeenimues en phase dissoute peut étre
déterminée par calcul. Ces calculs sont basésutilisation des constantes d’équilibres des
complexes susceptibles d'étre présents dans leundiudié, ainsi que les concentrations
totales des especes considérées [Noltinglet 1992 ; Mackey efl., 1990]. Mais ces
constantes de stabilité dépendent des conditions éaquelles les métaux se trouvent dans
leurs milieux naturels, comme par exemple la teatpée, la salinité et la force ionique. De
plus, certains complexes sont a des concentragatrémement faibles, et ils se trouvent
souvent instables, ce qui empéche la déterminatiem concentrations réelles de ces
complexes, et rend cette méthode de calcul mopresentative et plus délicate a mettre en
ceuvre.
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Le but de ce travail est de savoir que les métautxaivent dans I'eau de mer en plusieurs
teneurs selon la composition de I'eau de mer, & est tres important au niveau de

'accumulation des ions métalliques dans les oggaas vivants. De plus, nous allons étudiés
la répartition des métaux en forme organique etgawmique, car 'accumulation des ions

métalliques dépend de la forme chimique surtofdrd@e inorganique et la forme mobile.

L’objectif de cette étude vise a mieux comprentgademble des interactions entre le métal
et les différentes fractions du sédiment ainsi lgueapacité et la durabilité de rétention des
métaux lourds par ces différentes fractions. Cemvisa de base pour une meilleure
contribution et gestion & la valorisation des sétitea marins pollués.

Bien que seuls les sédiments fluviaux aient fabjet de cette thése, ceci devrait permettre de
s’intéresser dans une optique future aux mécanigmealorisation des sédiments pollués.

Ainsi pour mener a terme ce travail, nous avonbsgane étude des différents mécanismes
d’échanges d’un seul élément métalliques®(PR linterface eau-fractions du sédiment

(carbonée et échangeable, réductrice, oxydablkéesatuelle) en fonction du temps de contact
et de la température, de la granulométrie et deriecture du sédiment. La quantité fixée du

sédiment a été appréciée en réalisant des isothatensorption en régime statique en mono
elément. Nous nous sommes intéressés en partjcdigis cette étude, aux phénomeénes
d’adsorption, ou la modélisation cinétiques, dimsmes d’adsorption et le calcul des

parametres thermodynamiques de sorption ont etésmrur mieux élucider les mécanismes
qui gouvernent les échanges d’interactions sédioantnétallique.

Aussi, hous nous sommes axes sur le phénomenegidation pour mieux comprendre le

comportement de relargage des métaux lourds audselia matrice sédimentaire. Et ce afin
de nous permettre de tirer des conclusions suroksipilité ou non de la réutiliser les

sédiments pollués a des fins d’aménagements samis d&s répercutions néfastes sur
I'environnement (remise en suspension des métauxi$d

Ce manuscrit comporte trois grands chapitres :

» La chapitre | fait 'objet déeRappels bibliographiquesayant pour but de mettre en
exergue la géochimie environnementale par la d#gmmi des différentes
caractéristiques minéralogiques, physiques et chies de ces sédiments pouvant
avoir une influence sur les phénomenes d’adsorpfinise déroulent en surface de ces
derniers. Sur I'évaluation de la toxicité des mgtda description de leurs propriétés
physico-chimiques, I'extraction séquentielle duistht ainsi que de leur spéciation
et des facteurs contrblant leur rétention par lédinsents. Et enfin, I'étude des
différents phénoménes de transfert de matiére, phésisément le phénomene
d’adsorption qui fera I'objet d’'une approche qualite et quantitative (cinétique,
isotherme, thermodynamique), ainsi que la desonptdes principaux facteurs
influencant la rétention des métaux lourds padi#érentes fractions du sédiment.

 Le chapitre Il ‘Matériels et méthodes’expose une description des différents
protocoles, manipulations et procédures méthodglea des expérimentations
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réalisées au cours de ce travail, a savoir : lact@risation des sédiments utilisés, les
étapes d’extraction séquentielle (carboné et édabig, réductrice, oxydable et
résiduelle), les expériences d’adsorption en batictsi que celles de lixiviation
réalisées au laboratoire dans les conditions amézatdonnées.

Le chapitre llI'Résultats et discussiongrésente I'étude des isothermes d’adsorption

ainsi que celle des cinétiques de relégation dif pPar les différentes fractions du
sédiment en fonction du temps de contact.

13
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A. 1. Les sédiments

Les sédiments sont constitués de phase minéralerganique. Dans le dictionnaire de
géologie [Faucoult et Raoult, 1980], les sédimesuat définis comme «un ensemble
constitué par la réunion de particules plus ou s@rosses ou matieres précipitées ayant,
séparément, subi un certain transport ». Ce santr@ggériaux issus de l'attaque physique de
la force éolienne des sols et de force alluviake lkssins versants, transportés sous I'action
de I'eau, la température, 'humidite, I'activitéolmgique, ... (Chamley, 2000), et par I'attaque
chimique telle que la réaction dhydrolyse, de dlig8on minérale, d’oxydation et
d’hydratation/déshydratation (Cojan et Renard, 19@@s sédiments transportés sont ensuite
déposés des que le débit du cours d’eau faiblits dis bassins de sédimentation et forment
des roches sédimentaires (Schneider, 2001).

A. 1.1. Origine et nature des sédiments
Les particules solides qui constituent les dépétsétliment ont principalement deux origines.

- Les sédiments d’origine endogen@roviennent de la production autochtone du
milieu, sont principalement constitués de matieoeganiques (débris de plantes
aguatiques, cadavres de microphytes ou d’anim&ot)reider, 2000].

- Les sédiments d'origine exogénesont constitués suite a un apport de matieres
allochtones. lls sont issus des particules mingrptevenant d’une part de I'érosion
eolienne des sols et d'autre part de I'érosion iqydr du bassin versant et des
phénomeénes de ruissellement (Cojan et Renard, 1998 apports peuvent étre
d’'origine naturelle (érosion des sols, décompasitie la matiére végétale), ou
anthropique (apports de matiéres en suspensianatieres organiques, de nutriments
ou de micropolluants en raison des rejets agricalegustriels et domestiques)
(Shneider, 2001).

Le lieu ou se déposent les particules et leuretalpendent principalement de la force du
courant et de I'environnement géologique. Ainsinglées ports ou le courant est faible, la
sédimentation est favorisée [L'Yavanc, 1999].

A.1.2. Classification granulométrique desédiments

Les tailles des particules sédimentaires sont ewan@ent diverses, des fines poussieres
transportées par les vents jusqu'aux gigantesquess bcharriés par les glaciers. La
granulométrie a pour objectif de mesurer les dinwgrsset les variations de tailles d’'un grain
sédimentaire et de connaitre la fréquence staistdps différentes classes granulométriques
constituant cette formation. Bien que de formes wa@riées, les particules sont assimilées a
des spheres de volume équivalent lors d’'une angtgsrilométrique (Chamley, 2000).

Cette analyse fait souvent appel a une échellectisses granulométriques faisant ainsi
apparaitre plusieurs catégories tels que les blesgjalets et cailloux, les graviers, les sables
grossiers et fins, les limons (ou silt), les vaseboues argileuses, dont les classes de taille
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selon

Tableau 1.Echelle et dénomination granulométriqgues (AFNOR)g@ley, 2000).

Les pourcentages des différentes fractions fornesnsédiments dépendent de la région et de
la nature du milieu (sols, rivieres, estuaires,emoodtieres, ...). Dans tous les cas, ce sont les
fractions fines et en particulier les argiles, qant considérées comme des éléments

le systeme francais de normalisation gran@iogue (AFNOR) sont
suivantes (Tab.1):
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les

influencant le comportement d’'un sol, en raisonlele caractere et structure en feuillets

(Cojan et Renard, 1999).

Les sédiments peuvent étre classés selon les terespectives de ces fractions en utilisant,
par exemple, un systeme de coordonnées triangul@geoupant les sables, les limons et les

argiles (Fig.1YCampy et Meyback, 1995).
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100% Argite

iegerement

sabie
fégerement
argifax

limoneux
argileux

sable
iégérement iégérement
limoneux

sable

106% Sable 100% Limon

Figure 1. Diagramme triangulaire de classification des sédisen fonction de leurs textures
(Campy et Meyback, 1995).

A.1.3. Minéralogie des sédiments

La composition minérale des sédiments difféere sddorconstitution pétrographique des
bassins versants, la structure de leur couverttakgéla taille des grains, d’ou le fait de la
complexité de cette derniere. Il est possible dtirdjuer une partie diténerteé constituée
essentiellement des minéraux primaires (quartzdspelths, micas, ...) et une partie dite
‘active constituée d’'argiles, de carbonates, de sulfulesyde et hydroxyde métalliques et
de matiéres organiques (Duchaufour, 1997).

a. Fraction minérale

Elle provient de la désagrégation et de l'altératies roches sous-jacentes : elle consiste en
des fragments de roches et des grains minérawadlldeet de nature variée.

La fraction minérale englobe des minéraux :

- ‘Primaires (quartz, feldspaths, micas, ...) hérités de la eontere, formant ainsi ce
gu'on appelle le squelette du sol (abondants dass ftactions grossieres ou
moyennes).

- ‘Secondaires(argiles, oxydes libres, ...), ce sont des conatita qui ont la plus
grande réactivité chimique, du fait des surfacéssogéveloppent et de leurs charges.
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lls résultent de &ltératior chimique de certains minérayximaires. Lensemble de
ces minérausecondaires constitule complexe d’altérationNDuchaufour, 1997)

a.l.Sables et limons

Les minérauxde silice sont les composinorganiquedes plus abondants dans les mili¢
naturels. lls sont basés sur l'anion silicate quiurge structuretétraédriqu. Ils sont
généralementonstitués de quiz, feldspaths et de micas (Sposito, 1984), et tsritiennen
guasiment pas dans lpeénomeéne d’adsorptiondes polluants (Dutheil, 200

a.2.Argiles

Les argiles sont les produits «décompositiondes roches siliceuses, pdésagrégation
physique et mécaniqumiis pataltération chimique (Amirouche, 2011).

En sédimentologides argiles sorconstituées de minérawaont les particules excédant pas
4um de diamétre équivaleselon les normes AFNO(Tab.1) (Chamley, 2000). Alors qu
par convention lesninérau: argileux sont décritcomme les particules, du sol dont
diamétre est infériew 2um (Sposito, 19i; Marot, 1998 Chamley, 2000)

En minéralogieles argiles correspondent a (minéraux spécifiqueguel’on ne rencontre
jamais en particels plus grosse

Ces minérauxsont des silicates d’aluminium plus ou moins hy@satappartenant le pl
souvent a la famille des phyllosilica, microcristallins, a structure en feuilleiphyllithes)
(Duchaufour, 1997) et sont constitués de petitexticules dont la partie poreuse
partiellement ou totalememiccupée par une solution chimique. La structurstaltine des
argiles correspond a une superposition de feuttietstitués c (Fig.2):

- Couchegétraédriques a base de si (Si-O) (combinaison déétraedrs, a noyau de
silicium encadré par des atomeoxygenesformant des mailles hexagones)

- Couches octaédriques a base -Oou Mg-OH (combinaison coctaédres, a noyau
d’aluminium oumagnésiur encadré par des groupement3H), entre lesquels se
placent divers cations tels qu*, Na" et C&" (Alloway, 1995).

‘ Aluminium, Magnésium, etc. . Silice
. Hydroxyle O Oxygene

Figure 2. Les deux types d’arrangement en couche des stesctier base formant |
minéraux argileux.
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Suivant la nature du feuillet et la valeur de large, on distingue trois principaux groupes
d’'argiles (Gaboriau 1997, Coussy 2002) : les katelsn(T-O), I'illite (T-O-T) et les smectites
(T-O-T).

- Les kaolinites (kaolinite, Bertierine, Dickite, Nacrite, Halloys)te sont constituées
par une couche tétraédrique (silice) et une coumtiaédrique (alumine). Elles se
présentent sous forme de particules hexagonaledtit@es par des empilements de
nombreux feuillets. Chaque feuillet a une épaissiir7A. Le contact entre les
feuillets se fait suivant un plan contenant des ioydroxyles OHde I'octaedre et des
ions oxygéne © du tétraédre (Fig.3). Les feuillets sont fortembés les uns aux
autres par des liaisons hydrogenes et des forceam®er WaalsLes kaolinites sont
dites argiles non-gonflantes car elles ont desldsilpropriétés d’hydratation, les
espaces inter-foliaires ne sont notamment pas tajules.

- Les lllites: leur feuillet élémentaire est composé d'une beud’alumine (O)
comprise entre deux couches de silice (T). 'épaissiu feuillet est d’environ 10A
(Fig.3). Les liaisons entre les feuillets sont insdiortes que celles des kaolinites. Les
illites sont des argiles non-gonflantes.

- Les Smectite{Montmorillonites, Beidellite, Nontronite, HectoniteSaponite,
Sauconitg: sont constitués de deux couches tétraédriqnesadeant une couche
octaédrique. A linverse de la kaolinite, I'espairger-foliaire des smectites est
hydratable. L’épaisseur d’un feuillet est d’envirb®A (Fig.3). Les liaisons entre les
feuillets sont moins fortes que celles des ka@mét des illites.

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

(T) Couche tétraédrique

(O) Couche octaédrique

0 Cation octaédrique O Oxygéne
@ Cation tétraédrique © Hydroxyle

Figure 3. Représentation schématique de la structure chindgadeuillets des Kaolinites,
des lllites et des Smectites (d'aprés Grim, 1968).
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Ces minéraux se caractérisent par les propriétgsiqures et chimiques suivantes :

Une surface importante pour un volume faiblies: argiles se présentent sous forme de
particules hexagonales, en plaques ou en fibres si&face spécifique est composée
de la surface externe comprise entre les particetesde la surface interne
correspondant a I'espace inter-foliaire (Wakim, 20Qeur faible taille leur confere
une forte réactivité chimique et physique ainsiumg importante surface de contact
(Blanchard, 2000) allant de 5 jusqu'a 8Gfyn(Marot, 1998). Cette particularité
conditionne pour partie bon nombre de propriétééchelle macroscopique telle que
la capacité de sorption due a la présence de Si@d et AIOH a la surface et en
bordure des feuilles (Ramarrions, 2008).

La capacité de gonflement en présence d’elle :.correspond a la capacité de laisser
pénétrer des molécules d’eau dans I'espace inlieirto et a la formation d’états
hydratés existants sur des domaines précis de iqmesslative. Cette capacité
d’hydratation peut étre réversible ou non seloralgdes, et en fonction de la pression
et de la température (Marot, 1998), elle est imfide par les arrangements et la
composition minéralogique des feuillets. De méraggdnflement est contrélé par la
cohésion entre feuillets qui peut se rompre lorEigelratation et modifier par la suite
la micro-texture des argiles (Gautier, 2008).

La capacité déchange cationique (échange délémamec le milieu):
I'électroneutralité des charges négatives a laasartles minéraux argileux (smectites,
illites, vermiculites, saponites) est assurée pgoresence de cations, compensateurs
(K+, Na+, Ca+), hydratés ou non qui prennent pldaes I'espace inter-foliaire. Ces
cations ont la possibilité d’échanger avec ceuxarus dans la solution environnante,
ceci en fonction de leur degré d’affinité pour laface de l'argile (Marot, 1998).

Ainsi, la capacité d’échange de cations est défsuemme le nombre de cations
monovalents ou équivalents qu'il est possible dasister aux cations échangeables
pour compenser la charge électrique d’'un minéralf@r, 2008).

Ce phénoméne est décrit sous le nom de substitigmmorphe car les dimensions des
feuillets restent quasi-inchangées. (Wakim, 208%plique en grande partie les affinités qui
existent entre les différentes argiles et certpimiiants organiques ou inorganiques (métaux
lourds) (Marot, 1998 ; Lin et Chen, 1998). Outretype d’argile, la capacité d’échange
dépend également des dimensions des cations agechafie est d’autant plus importante
gue le cation est petit (Kribi, 2005). D’autre padttfaut noter qu’il existe deux types de
charges dans les milieux argileux :

Ainsi,

Une charge permanente ou structurelldiée aux substitutions ioniques (Alpour
Si** dans les couches tétraédriques *Miu FE* dans les couches octaédriques).

Une charge de surface variableselon le pH du milieu liée aux réactions chimiques
qui se produisent a la surface des minéraux (Wak0@5).

du fait de leur structure en feuillets, daul grande surface spécifique et de leurs

propriétés de charge, les argiles sont des agewsriants de rétention des métaux dans le
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milieu (Alloway, 1995) ou (Chatain, 2004). Ellessadbent majoritairement les cations
métalliques et dans une moindre mesure les anions.

a.3. Carbonates

Les sédiments carbonatés sont pour la plupartgif@imarine et surtout issus de processus
biologiques et biochimiques résultant principaletrdenl’activité planctonique. lls renferment
des grains de taille inférieure a 63 um, des eneroents et test biologiques, des débris de
squelettes, des pelotes fécales, ..., qui se troulé&mtpar le biais d’'un ciment calcaire
(Chamley, 2000).

Les minéraux carbonatés les plus courants dammilesix géo-pédologiques sont la calcite
(CaCQ) et la dolomite (CaMg(C¢.) en plus des autres minéraux présents dans les
sédiments tels la magnésite (Mg§;de carbonate de sodium (}GO;10H,0) et la sidérite
(FeCQ).

lls sont presque toujours associés a d’autres auméplus ou moins abondants dans les
sédiments : argile, quartz, opale, pyrite ou phasplCojan et Renard, 1999). Les carbonates
possédent un double rdle dans les sédiments d'ane leurs équilibres de dissolution
contrdlent partiellement le pH, une teneur élevgyaant le sol alcalin et favorisent certains
modes de fixation (Duchaufour, 1997). D’'autre padeyr surface peut étre le siege de
phénomene de rétention des métaux principaleméor seux mécanismes : la précipitation
conduisant a une croissance de la phase soliden(Ben etal., 1986) et I'adsorption
répondant a une accumulation de matiere entrehl@sepsolide et liquide.

a.4. Sulfures

Divers composés de soufre se constituent dans ddsnents. Les formes du soufre
inorganique incluent le sulfate dissout (81) le soufre élémentaire (S), les sulfures
meétalliques (tel que le FeS) et la pyrite (fe®uant au soufre organique, il se trouve
généralement sous deux formes : soit dans le grdepesters, soit lié au carbone. L’'essentiel
du soufre dans le sédiment est inorganique, dasscdeditions anaérobiques (conditions
réductrices) ce soufre se trouve sous forme derglalors que se trouvant dans un sédiment
bien aéré et bien séché (conditions oxydante&)xlyde sous forme de sulfates (plus mobile),
I'oxydation des sulfures peut également donner digles oxydes intermédiaires. La création
d’oxydation s’accompagne par une diminution du phsdle milieu (Tack, 199ih Kribi,
2005). La plupart des sulfates métalliques sortefoent insolubles méme dans les milieux
tres acides (Tack, 1998 Kribi, 2005).

a.5. Oxydes et hydroxydes de fetutianium et de manganése

Du fait de leur grande abondance dans la lithogpHés cations de fer, d’aluminium et de
manganeése donnent aux pH les plus fréquents degcsest-a-dire, pour des valeurs de pH
comprises entre 5 a 8) les plus importants oxydery)fiydroxyde et hydroxyde dans le
sédiment : la goethite (FeOOH, la manganite (MnOGH#i)ceux a base daluminium
(Al,03xH20) (Sposito, 1984). Ces éléments sont libérés amscdes différents processus
d’altération, sous forme soluble et complexée,eetvpnt évoluer plus ou moins vite vers des
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formes insolubles, amorphes ou cristallisés. BssOcient aux autres éléments du complexe
d’altération en particulier les argiles (Duchaufoli®97). Ces dernieres composent avec les
(oxy) hydroxydes de fer, d’aluminium et de manganase fraction importante du complexe
d’altération. Sont présents en abondance dans debreox sols et jouent un rble
prépondérant dans I'adsorption des ions métalligoespte tenu de leur faible solubilité dans
les conditions ordinaires de pH (Sposito, 1989F brydes de fer et d’aluminium sont des
colloides a charge variable c’est-a-dire que |warge de surface est déterminée par les
parametres de la solution (Herbillion, 1994, StuehiSulzberger, 1992), ils peuvent donc se
protoner et se déprotoner et selon la valeur dulplderont soit des échangeurs d’anions, soit
des échangeurs de cations, soit encore des espeuaggs (Herbellion, 1994 ; Stumn et
Sulzberger, 1992). Les oxydes de manganése diffdemnoxydes de fer et d’aluminium car
ce sont principalement des échangeurs de caticarb¢Hion, 1994).

b. Fraction organique

La fraction organique résulte de I'activité biolgge animale et végétale du sol. Elle englobe
ainsi toute une seérie de substances diverses, tewau mortes, fraiches ou décomposeées,
simples ou complexes, de nature chimique différente

Selon les études antérieures, la fraction organitjue sol se divise en deux familles (Tran,
2009) :

- Les substances non humiquessont des composés de structure chimiques assez
simple. Elles regroupent agents pathogenes, acdganiques d’origine naturelle,
acide aminés, acides organiques, protéines etdgisiCi

- Les substances humiquegqui représente une famille de macromoléculesmgga
d’origine naturelles, ce sont des polymeres carégitprincipalement de carbone et
d’'oxygéne, de masse molaire relativement élevéantalle 2000 a 500 000g/mol
(Bliefert et Perrand, 2001). Elles peuvent conéésl plus de 85% de la fraction
organique d’'un sédiment. Elles sont issues de ligm des matiéres organiques
fraiches sous des processus chimiques et enzyraat{@wlin, 2003), caractérisées par
une coloration allant du brun au noir et une déamsitjpn trés lente de l'ordre de
plusieurs centaines d’années, elles présententodesfpropriétés tensioactives et
complexantes. Leur rdle est de ce fait prépondédamnis les interactions organo-
minérales qui existent dans les sédiments (Ma@88)Lselon leur solubilité dans des
solutions a pH variable.

On peut distinguer trois types de matiéres humiques

* Les acides humiqueé#aH’, insolubles,dans l'acide mais solubles dans les
milieux alcalins,

* Les acides fulviques&\F’, solubles dans les acides et les bases (pour tgee la
gamme de pH) et représentent souvent la fractioplda importante des
substances humiques totales.
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* Les huminessont insolubles dans les acides et les basesnétt®s mal
connues (Sparks, 1995 ; Sarret, 1998 ; Marot, 1998)

Du point de vue structure et composition et teiwampte de leur hétérogénéite, il est difficile

de définir la formule chimique générique de cesstarres humiques. Il est connu que ces
dernieres contiennent des composés phénoliquesenzébe carboxylique et des chaines
peptidiques et polysaccharidiques. Cependant ilpe&iérable de donner leur composition

élémentaire (Tab.2yjui selon Stevenson est la suivante :

Elément Carbone Oxygéne Hydrogéene Azote Soufre
Acide humique 53,8 — 58,7 32,8 -38,3 32-6,2 0,8-4,3 0,6-1
Acide fulvique 40,7 — 50,6 39,7 - 49,8 3,8-7,0 0,9-3.3 0,6-3

Tableau 2.Gamme de concentration élémentaire (%) pour lestanbes humiques
(Stevenson, 1994).

Ces composants organiques se caractérisent consnarddes par une grande surface
spécifique et par leur pouvoir gonflant permetti@npénétration de I'eau et la diffusion de
molécules de petite taille qui peuvent ainsi sediec des substances humiques (Chaudhry,
1984). La forte affinité des composants organigliesol pour les métaux est principalement
due a la présence de nombreux groupements rééaaifisoxyles : -COOH, alcools : -OH,
carbonyles —€0, ...(Tab.3)) susceptibles de former des compleXesdinterchangeables
(Yong etal., 1992). Ces groupements contiennent égalemengrdepes azotés (amines) et
soufrés (sulfate, acide sulfonique) (Bliefert etred, 2001).

Groupement A COOH ,OH. OH alcool . C:O. ,C:Q OCH3
totale phénolique quinconique  cétonique

Acide 56-77 15-57 21-57 02-49 14-26 3-0,7 03-08

humique

Acu;le 64-142 6,1-112 0,3-57 2,6-95 0,3-2,016-2,7 03-1,2

fulvique

Tableau 3.Teneur des groupes fonctionnels principaux pousildstances humiques
(Stevenson, 1994).

A. 2. Les métaux lourds

La notion de métaux lourds est apparue lorsqueptesiiers biologistes ont cherché a
caractériser les protéines qui contenaient du soiien que cette notion dmétaux lourds’
soit abondamment utilisé, le rapport d’'informatiam Sénat francaites effets des métaux
lourds sur I'environnement et la sant@apport N°261, Sénat Francais, 2001), indique :
‘I'appellation métaux lourds est cependant une adppeh courante qui n’a ni fondement
scientifique, ni application juridiqueC’est pourquoi la classification des métaux Wsiest
souvent discutée (Kayalto, 2009). Dans un artioldulé «Heavy metals » a meaningless
term? (‘métaux lourds’ un terme sans significationDyffus (2002) recense les diverses
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utilisations du terme métal lourd : certains audedéfinissent les métaux lourds selon leur
densité minimum (de 3,5 & 6g/&m d’autres en fonction de leur masse atomique®leur
numeéro atomique (Deschampsaét 2006).

Par confusion, compte tenu du caractére poterntiel toxique des composés de certains de
ces métaux lourds (mercure, plomb, cadmium enqudigi), on inclut méme parfois dans la
catégorie des métaux lourds certains éléments uegigomme I'arsenic (métalloide), voire
certains composés organiques (Kayalto, 2009).

Parmi les éléments les plus couramment désignétegarme métal lourd on retrouve : le
vanadium, le chrome, le cobalt, le nickel, le cejue zinc, I'arsenic, le sélénium, le plomb, le
cadmium, le mercure, etc.

Selon Picot (2002), pour les scientifiques, cesaméiourds doivent étre regroupés dans ce
gue l'on appelle lesmétaux en tracé§ETM), car, nhormalement, on les retrouve dans les
milieux naturels, en trés faibles concentratiorext&ins de ces éléments traces, sont essentiels
pour les organismes vivants tels le Cu, Zn, Fe, Mn, Cr, V, Mo, Se et Sn, mais
laugmentation de leur concentration peut aboutded phénomenes de toxicité, alors que
d’autres ne produisent que des effets néfasteketls, Hg, Cd (Bonnet, 2000).

La toxicité des métaux lourds vis-a-vis des orgaess vivants dépend de leur nature, leur
concentration, leur mode d’action, leur spéciagbde leur biodisponibilité (Bonnet, 2000).

Le plomb est le métal lourd et contaminant modéleié dans le cadre de ce travail. Ce métal
a été choisi car il figure parmi les métaux lesspleprésentés et les plus problématiques dans
'environnement (Haynes et Johnson, 2000 ; Mc Rimerst Chapman, 2000, Hagopian-
Schlekat etal., 2001). De plus, c’est I'un des métaux utilisé pdavelopper les différents
modeles de biodisponibilité et de toxicité (Ankktyal., 1994).

A. 2.1. Propriétés physico-chimique et atomique

Chaque métal est caractérisé par des propriétésicohghimiques et atomiques qui le
différencient des autres. Celles des métaux :dmpl le zinc et le cuivre sont résumés dans le
tableau suivant (Tab.4dut en mettant 'accent sur celle du plomb. C¢éahéle métal choisi
dans le cadre de cette étude.
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Série chimique
Masse volumique
Couleur
Groupe, Période, Bloc
N° CAS
N° EINECS

Masse atomique
Configuration électronique
Etat(s) d'oxydation
Structure cristalline

Oxyde

Etat ordinaire
Température de fusion
Température d'ébullition
Volume molaire

Isotopes les plus stables

Métal pauvre
11 340 kg/m
Blanc-gris
14,6, p
7439-92-1
231-100-4

207,2u

[Xel4f' 5d'° 6< 6

4,2

Cubique face centrée

——

|t

Amphotére

Solide

327,5 °C, 600,61 K
1748,9 °C, 2022 K
18,26x1Pm°mol

20%pp .
2Pp (1,4 %) ;
20y

29%ph (24,1 %) ;
2ph (22,1 %) ;
298ph (52,4 %) ;

21%p,.

Métal de transition
7140 kg/m
Gris-bleuté
12,4,d
7440-66-6
231-175-3

Propriétés atomiques

65,38 u
[Ar] 3d'° 4¢
2
Hexagonale

Amphotére
Propriétés physiques
Solide (diamagnétique)
419,5 °C ; 692,68 K
906,9 °C ;1 180 K
9,16 x10m*/mol

Isotopes les plus stables

®47Zn (48,6 %) ;
7n;
7n (27,9 %) ;

7n (4,1 %) ;
87n (18,8 %) ;

7n (0,6 %).

Métal de transitio
8920 kg/n
Orange cuivré, métallique
11, 4,d
7440-50-8
231-159-6

63,546 u
[Ar] 3d'° 48
2,1
Cubique face centrée

i

|t

Faiblement basique

Solide
1 084,4 4C357,6 K
2 566,9 840 K
7,11x10m*/mol

3Cu(69,17 %) ;
u
%Cu (30,83 %) ;
®€u.

Tableau 4.Les propriétés physico-chimiques et atomiques dmB] Zinc, et Cuivre (Lahmar, 2010).
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A. 2.2. Toxicité

La toxicité des métaux lourds du fait de leur acalation dans les sédiments a pour
conséquence des effets préoccupants sur I'équileseécosystéemes et sur les populations
(Bernard 1997 ; Salomons &lt, 1995). Cette toxicité est principalement due édpacité de
ces métaux a établir des complexes stables av@edasnes ce qui peut altérer les sites actifs
ou déplacer des co-facteurs métalliques essentigsnard, 1997). lls peuvent ainsi,
constituer un réel probléme de santé publique @Bdi®97in Lassabatere, 2002), et cela a
partir d’'un certain seuil de contamination (Tgb.5

Teneur critique 200 400 100
(mg/kg de matiere seche)

Tableau 5.Teneur critique des sols en métaux lourds pourdssance des végétaux,
des animaux et la consommation humaine. (Singh4 kbPagatto, 1999)

Faisant I'objet d’'une attention particuliére, Ixitité du plomb est abordée séparément, et ce
étant le métal choisi dans le cadre de ce travail.

a. Le plomb

Contrairement a d’autres métaux dont la présenceéessaire au bon fonctionnement de
'organisme (Fe, Mg, Cu, Zn), le plomb n’intervieapparemment dans aucun mécanisme
biologique. C’est un contaminant qui provoque daripnts dysfonctionnements
physiologiques, biochimiques et comportementauxto3gité est connue depuis I'antiquite,
les premiéres descriptions des coliques et de ldegsaturnine sont attribuées a Hippocrate
pres de 400 ans avant jésus Christ (Garnier, 2d05)plomb est neurotoxique, il peut
provoquer de I'hypertension et des dommages sur glebules rouges, le systeme
communautaire et les reins. Chez les enfants, ndéd&s concentrations micro-molaires dans
le sang, le plomb peut altérer le développemergydteme nerveux, en interférant en partie,
avec l'action des récepteurs de la N. méthyl-D-dapa (NMMDA) (Gurer et Ercal, 2000).
Dans son second degré d’oxydation, le plomb se ownigalement avec les groupes thiols
des protéines et a de fortes concentrations, dauskute du taux d’antioxydant glutathion
(GSH) (Gurer-Orhau etl., 2004). De plus, il perturbe I'homéostasie ducicah, en
interférant probablement avec des neurotransmstt@dfdépendants. Son fonctionnement
dans I'organisme est le suivant : les ions métadigyse fixent sur les globules rouges et sont
alors stockés par le foie, les reins du fait de Fewute irrigation, dans les os et les dents,
pouvant aussi provoqués une décalcification ou astéoporose (Glorennec &t, 2007).
L’adsorption du plomb se fait principalement pamhalation et I'ingestion (visage souillé par
des particules, ongles, eau, etc.) et dans unedmomesure par contact cutané.

Le plomb présente une toxicité aiglie pour I'ensend@s organismes vivants, et notamment
les organismes aquatiques (a partir de 0,1 nig@)plus cet élément se concentre de maniere
irréversible tout au long de la chaine alimentd®orennec etl., 2007). Par exemple, les

concentrations létales en plomb concernant lesusmlies sont comprise entre 2,5 et 9 mg/I
(pour 48h et 105j d’exposition), alors que pourdasstaceés, elles varient pour un temps de
contact de 96h de 0,575 mg/l chez le stade zoéahe cCancer magister, jusqu’a atteindre les
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370 mg/l chez le crab8cylla serrata En fait, cet effet létal dépend de la sensibitits
espéeces a ce métal (Cossalet1993).

A. 2.3. Origine des métaux lourds a I'état de traces

Les éléments traces métalliques sont transportés lge sédiments selon deux processus
(Harisson et Wilson, 1985), (Lara- Cazenavalgtl994, Alloway, 1995a et Pagotto, 1999).

Le premier, concerne les retombées seches ou hsirfaggorts atmosphériques notables).
D’une part, le vent et 'atmosphére transporterst agports diffus aériens (d’origine lointaine

ou proche) pour se déposer ensuite de facon régudieétre absorber directement par les
plantes, mais la majorité pénetre dans les sédgreemartir de la surface. D’autre part, par
lessivage des surfaces imperméabilisées par lsetlément des eaux pluviales. Le tableau
suivant résume les principales sources d’appotta@piques du plomb, du zinc et du cuivre

(Tab.6) Celles des autres métaux (zinc et cuivre) sont éesgeulement a titre comparatif.

Canalisation d'eau ; bacs de batteries : peintuadditifs pour I'essence
; usure des freins, pneus et carrosseries ; eatxisdellement des voies

Plomb de circulation ; industries métallurgique, pharmaicpies et
sidérurgiques ; incinération de déchets ; atepertographiques ;
télévisions.

Zinc Produits pharmaceutiques ou domestiques ; condil¢es ; peintures ;

piles ; galvanisation ; traitement de surface.

Canalisation d'eau ; industrie céramique, textilgh®tographie ; fils

Cuivre électrique ; usure des garnitures de freins, radiatautomobiles ;
appareils de chauffage ; traitement de surfacgeciicides contenant
des sels de cuivre.

Tableau 6.Sources de pollution des métaux lourds dans lI'enmement (Colandini, 1997 ;
Marot, 1998 ; Pagatto, 1999 ; Ramade, 2000 ; MiR@D7).

Le probleme de la pollution par les métaux toxigae®nduit la plupart des pays de 'OCDE
(Organisation de Coopération et de Développememnin@uique) a adopter des normes
relatives a la teneur maximale des sols en ceseélisnfRamade, 2000). Ces normes sont tel
qui suit (Tab.7)

Pays Eurli)giggnne Canada France g rreatgg?l-e Hollande Suéde  Suisse
Plomb 300 375 100 300 85 40 50

Zinc 300 600 300 300 140 75 200
Cuivre 140 150 100 135 36 40 50

Tableau 7.Normes relatives aux teneurs maximales dans lesiedirois métaux toxiques
(Pb, Zn, et le Cu) édictées par I'Union Européerirdivers pays de 'OCDE
(en mg/kg de sol en poids sec) (Ramade, 2000).
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A. 2.4. Spéciation des métaux

La connaissance des teneurs totales en métaux édigments apporte des informations
limitées, notamment sur les liaisons entre la pladiele et les métaux (Manceau at,
1996). Celle-ci ne renseigne pas sur la mobilité detaux (Zhang eal., 2003) et leur
biodisponibilité (Ullrich etal., 1999). Contrairement a la teneur totale, ouidaibponibilité
du métal est gouvernée par sa forme chimique owiap#n. Ainsi, une des clés de
description de la mobilit¢é des métaux est bien dpéciation. Elle désigne les formes
spécifigues dans lesquelles un élément chimiqudraeve dans une matrice (niveaux
d’oxydation, forma organométallique,....).

L’'importance de la spéciation demeure dans le dag la mesure des concentrations des
différentes formes de métaux dans les sédimentsplest délicate a réaliser que la

détermination de la teneur totale (Adrianagt 2004). Ceci provient des difficultés a extraire
la forme chimique souhaitée d’une matrice complales perturbations des équilibres du
systeme et des sensibilités des techniques de enesur

De ce fait, la mobilité des métaux a I'état de @saainsi que leur biodisponibilité dépendent
fortement de leur spéciation chimique dans lesnsédiis. En réalité, la détermination exacte
de la spéciation chimique d’'un métal est souvefficiieé voire impossible a réaliser dans la
plupart des cas (Queveuviller &t, 1997in Kribi, 2005). Par conséquent, la détermination
des formes les plus larges, basées sur des eatraathimiques, se sont avérées étre un bon
compromis pour obtenir des informations sur la gtién des métaux dans les sédiments et
donc le risque de contamination de I'environnement.

La spéciation chimique peut étre étudiée par :

- Des méthodes spectroscopiquesiffraction des rayons X, Microsonde, spectraieét
infrarouge,...

- Des méthodes chimiqueges extractions séquentielles utilisent un gratlide force
chimique entre les métaux et les solides (Zhara. e2003). Différents extractants de
force chimique croissante sont utilisés successavergiNirel and Morel, 1990).

A. 2.5. Extraction séquentielle

L’'un des premiers a avoir utilisé les schémas dation séquentielle est Tessier (Tessier et
al., 1979). Le principe est d’extraire avec des réade force croissante des métaux contenus
dans les phases solides des échantillons des s#dirflaviaux étudiés. Les fractions
chimiques ainsi obtenues peuvent cependant sehattée plus souvent a des grandes classes
des constituants du sédiment, pour lesquelles ggactant sont été sélectionnés. Cette
extraction est réalisée en trois étapes suivieaddigestion a I'eau régale. Une description de
chague étape est donnée ci-dessous.

a- La fraction échangeable: elle représente la partie mobile et biodispanibl
(Sheppard et Stephenson, 1995) cité par (Gley8£9)1Cette fraction regroupe les
métaux adsorbés non spécifiquement sur les paticel facilement démobilisables
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par échange d’ions avec des cations tels que, ®ag’" ou NH". Les solides
intervenants dans ces processus de rétention ssniminéraux argileux et les
matériaux amorphes. Cette fraction est potentialdgna plus mobile et donc la plus
toxique vers I'environnement.

b- La fraction réductible : elle contient les métaux associés aux oxydes @lus
moins cristallisés de fer, d’aluminium et de marggm Ces oxydes sont
thermodynamiquement instables en condition anoxmoeoquée. Les métaux lourds
associés a cette fraction sont extraits par un tagafucteur et un autre réactif
permettant de maintenir en solution les métauxtslidés. Les réactifs les plus utilisés
sont le chlorhydrate d’hydroxylamine, le tampon dacioxalique/oxalate et le
dithionite de sodium citrate.

c- La fraction oxydable : les métaux associés sont fixés a divers typemal@ere
organique (organismes, détritus, pellicule orgamiqula surface des particules). En
milieu oxydant, les matiéres organiques sont dégradet relarguant des métaux
lourds (Tessier etl., 1979). Cette fraction est généralement obtenueqtéon d’'eau
oxygénée acidifiée sur I'échantillon, suivie d’ueraction a I'acétate d’ammonium
pour maintenir en solution les métaux solubilisés.

d- La fraction résiduelle ou digestion a l'eau régale elle est essentiellement
constituée de minéraux primaires et secondairesygm contenir des métaux dans
leurs structures cristallines. Ces métaux sontemisolution par minéralisation acide a
I'aide d’acides forts tels que HCI et HNI@F, HCIO, (Tab.8)

Réactifs Supports Studiés Références
HF, HC1O, Sédimenis | - ‘ )
Sals { LT
Sols { : )
Sols, Sediments { .14 }
Sédiments { : )
HF, HNO5, HCI Stdiments [ Lt )
Saols { y ')
HNOs, HCI Sols {Liw, 10GT)
{ )
Bones [ - )
Dischiets { ' ]
HCI0O., HNOy Sols [
HCIO,. HNOy, HF Sédimenis [
HNOs, HF Boues (
H.504, HClLO,;, HNO,, HF Sols [
HN(, Sediments Sols Boues

HNI ]';;. H._:-':..i:

Sédiments

HNCy, HCIO,. HCI

Boues, Sediments, Sols

{

!

Tableau 8.Réactifs utilisés pour la minéralisation de la fiat résiduelle (Durand, 2003).
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On considere que les métaux lourds de cette fraati®@ sont pas relargables dans les
conditions naturelles (Tessieradt, 1979).

e- Schéma du Bureau Communautaire de Référence (BCR)a multiplicité et la
diversité des schémas d’extractions séquentieiggeermettant pas la comparaison des
résultats obtenus, IBureau Communautaire de Référenaelancé en 1987 un
programme destiné a homogénéiser les procédunedafdéterminer la répartition
des métaux traces dans les sédiments (Quevaueilidr, 1994 ; Rauret el., 1998).
Une procédure en trois étapes a été retenue, bas@wis extractions successives par
I'acide acétique 0,11 mol/l (etapel), chlorhydrditeydroxylamine 0,1 mol/l (etape2)
et un mélange de peroxyde d’hydrogéne 8,8mol/l'atédate d’ammonium 1mol/l
(étapeld) (Tab.9).

Réactifs Terminologie Phases supposées
extraites
CH;COOH 0,11 mel L1 Blétaux présents dans la phase Acido-soluble et solubla
acido-zoluble {AcOH) dans l'eau. échangeable

NH20H. HCLOL mel L7, Métaux présents dans la phase  Onwgedes de Fer et de

pH=2 réductible (NHa0OH, HCL) hanganése
H3t); 5.8 mol.L~?, bétanx présents dans la phase  Organique 4 sulfure
CHCOONH, 1 mel L7, pH=3 meydable {Ha0y)

Tableau 9.Schéma d’extraction séquentielle du Bureau Commtairaude Référence
(Durand, 2003).

A. 2.6. Mobhilité des métaux dans les sédiments

Dans les milieux aqueux (eaux naturelles, solutiansol) les métaux lourds subissent de
nombreuses réactions chimiques et biologiques.eDait; ils peuvent étre sous forme d’'ions
libres hydratés, complexés avec des ligands inaggae comme les carbonates, ou
organiques dissous comme les peptides.

Dans la phase particulaire, ils peuvent s’adsosuer|'argile, complexés avec la matiére
organique, adsorbés et/ou co-précipités avec laelroRydes de fer et de manganéese,
précipités avec les ions sulfures (dans la panexigue du sédiment) ; ils peuvent enfin étre
liés a la matiéere cristalline des particules (Mamis1989 ; Burgess et Scott, 1992, Burton,
1992a ; Forstner et Whitmann, 1979 ; Rybickalgtl995 ; Chapman at., 1998).

La plupart des auteurs s’accordent a dire que aldsurs tels que la teneur des sédiments en
argile, la teneur et la quantité de I'humus, le fiHpotentiel redox, sont des parameétres qui
affectent la mobilité des métaux lourds (Bielek98 & Martinelli, 1999), en 'augmentant
(complexation soluble) ou au contraire en participa leur rétention (adsorption ou
précipitation) par les sédiments (Bourg, 1988lanchard, 2000). C’est en cela que leurs
variations peuvent représenter un sérieux probldmeontamination de I'environnement

30



Chapitre | Rappels bibliographiques

(Bielek, 1998in Martinelli, 1999). Afin de resserrer plus ou moliation de ces facteurs sur
la mobilité des métaux lourds dans les sédimemtsableau représentant I'ordre d’affinité de
guelques-uns d’entre eux pour les constituant®dinmgent est illustré par (Elliot et., 1986)
(Tab.10). Le tableaull porte sur les travaux dersfRer, 1985in Hlavackova, 2005)
résumant le degré de mobilité relative de ces qiesigléments traces en fonction du pH et du
potentiel d’oxydoréduction.

Oxydes d'aluminium (amorphes) Cu>Pb>2Zn>Cd nurghetal 1976)
Geothite Cu>Pb>7Zn>Cd (Forbes gtdb74)
Oxydes de fer (amorphes) Pb>Cu>2Zn>Cd (Kinrghatal, 1976)
Oxydes de manganése Cu>27Zn (Murray, 1975)
Acide fulfique (pH 5) Cu>Pb>2Zn (Schnitzer, 1969
Acide humique (pH 4-7) Zn >Cu > Pb (Verloo et Coitg 1972)
Acide humique (pH 4-6) Cu>Pb>>Cd>Zn (Stevend®77)

Tableau 10.Ordre d'affinité des métaux lourds pour les conatits du sol

((Forbeset al, 1974 ; Kinniburghet al, 1976; Murray, 1975 ; Schnitzer, 1969 ; Stevenson
1977 et Verloo et Cottenie, 197B)Elliott et al, 1986).

Mobilité relative Neutre - alcalin Acide Oxydant dReécteur

Tres haute Se, Mo B B -

Haute As Zn,Cd, Hg, Co, Mo, Se -

Ni, Mn.
Moyenne Mn Cu, AL,[PB, Cr. Cu, Co, Hg, Ni, Mn
Zn, Cd.
Basse Pn, Fe, Zn,Cd, Fe (lll), Tl @ T Fe, Zn, Co, Ni, Tl
TI.
Trés basse Al, Cr, Hg, Cu, Mo, Se, As. Al, Cr, Fe, Mn.  Al, Cr, Hg, Cu, Se,
Ni, Co. B, Mo, Cd,[Pb.

Tableau 11.Effets du pH et du potentiel redox sur la mobitiess métaux traces du sol
(Forstner, 1985 Hlavackova, 2005).

D’aprés (Colandini, 1997), la proportion de météaxds remobilisables lors d’'une variation

des conditions physico-chimiques se situe entret8®0%. Ainsi le risque de relargage du
cadmium est plus élevé que celui du zinc, contneérg au plomb et au cuivre qui présente un
risque de relargage un peu plus faible.
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A. 2.7. Facteurs controlant la rétention des métaux lods

Les métaux lourds dans les sédiments ne sont y&s diune maniere permanente, ainsi leur
rétention et leur relargage sont influencés parfdeteurs de nature physico-chimiques tels
que le pH et le potentiel redox (Eh). Le changenadentes conditions modifie la spéciation
chimique des éléments métalliques et par conséglemt mobilité. Les contaminants
associés aux particules peuvent donc retournerldaismse aqueuse sous l'effet de processus
physiques (diffusion) ou chimique (adsorption). loeganismes vivants modifient également
les caractéristiqgues physiques et chimiques dwemilbiodégradation, bioturbation, ...), ils
accumulent les contaminants a partir des phasesuags et particulaires pour adsorption
(Bonnet, 2000).

De ce fait, la mesure du pH en conjonction avele @ I'Eh peut permettre de déterminer la
répartition des éléments métalliques entre legudfftes fractions du sédiment.

a. Influence du pH

La variation du pH est le facteur dont I'action $umobilité des métaux est la plus
déterminante. Dans les sédiments, le pH dépendadtvité biologique et de la
capacité tampon du systéme : carbonates (équiloggHCOs, ...) [Bonnet, 2000],
les ions échangeables, les argiles et les hydrexg@uminium (Track, 1996).

L’activité de la solution des sédiments entraine nidgse en solution des sels
métalliques, la mise en solution des phases datigéte la désorption de cations et
I'adsorption des anions (Lions, 2004).

De ce fait, I'oxydation des sulfures en sulfategane une réduction du pH (Track,
1997), qui est proportionnelle au pouvoir tampoelt@a, 2002). La dénitrification
(réduction des nitrates en azote) entraine égalenma diminution du pH (Bonnet,
2000). Les métaux et les metalloides sous formenaque voient leurs concentrations
augmenter dans les phases aqueuses quand le pHergag(Bonnet, 2000). A
I'inverse, la solubilité des métaux lourds catiardg dans les solides augmente avec la
diminution du pH (Kedziorek, 1996).

Par exemple, le minimum de solubilité des hydrosyest trés bas (< TM) et situé a
pH >8,5 dans le cas du Cd, Zn, Cu, Ni, Cr (lll)est nettement plus haut pour le Pb
(10°M & pH=9,2) (Bourg, 1995 Blanchard, 2000).

Les métaux lourds peuvent étre remobilisés si déeglitions environnementales sont
modifiées. Il existe un pH en dessous duquel leuxeépeuvent étre relargés. Ce pH
differe selon le métal considéré : pH=4 pour lengdo pH=5 pour le cuivre, pH=5,5
pour le zinc et pH=6 pour le cadmium (Homburg etirBner, 1989n Martenelli,
1999).

Le pH influence également fortement le phénomeémadstirption entre les particules
du sédiment et les éléments métalliques, et ce&tmrrdinant la charge de surface des
particules solides (Evans, 1989). Ainsi un pH aamttit la libération de protons dont
I'association avec la surface, confere au miliee eharge positive, tandis que la
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dissociation de ces protons, en conditions moirideac lui confére une charge
négative (Evans, 1989).

b. Influence du potentiel d’'oxydoréduction

Le potentiel d’oxydoréduction ou potentiel redox sme I'aptitude a I'oxydation
(incorporation d’oxygene ou libération d’électroms) a la réduction (perte d’'oxygene
ou incorporation d’élections) et permet de déteanites possibilités de mise en
solution ou de précipitation de divers composés énaimx dans les sédiments.
L’intensité d’oxydoréduction gpest mesurée le plus souvent a lI'aide d’'un pH-métre
On parlera alors de potentiel d’'oxydoréductitin exprimé en volt.

Le dragage des sédiments et leur dépot a terreggasiu milieu réducteur au milieu
oxydant), entraine un changement du potentiel redok conduit entre autre a
I'oxydation des sulfures (1) entrainant ainsi um@idution du pH et la mobilisation
des métaux lourds déja adsorbés ou complexés (Zaetali, 2001; Lam, 1998).

2FeS+ 7SQ + 2HoO == 2FE + 4SQ% +4H" .. ... (1)

La dégradation de matiere organique par les bast@ntraine une diminution du
potentiel redox et une augmentation des conditiguakictrices dans les sédiments
(Bonnet, 2000).

Ainsi, (Sims et Patrick, 1978) montrent qu'a Eh§\2, Fe, Cu et Zn sont plutot
associés a la matiére organique alors qu'a Eh=+5¢8Ux-ci seront plutdt associés
aux éléments inorganiques des sédiments.

Le potentiel redox et la température influent dalesnent sur la précipitation des
métaux. En effet, la relation potentiel d’oxydorétion/pH est inversement
proportionnelle. Ainsi, en conditions réductricesagH acide, les sulfates sont réduits
en sulfures (Bourg, 1995n Blanchard, 2000) et les oxydes de Fe et de Mg se
réduisent et se dissolvent. Cela s’accompagne padépart des métaux lourds
adsorbés, qui vont rapidement s’adsorber sur dautomposants du sédiment tels
que la MO, l'argile et surtout les sulfures (TratR98).

A. 2.8. Diagramme de stabilité Eh-pH

Un diagramme Eh-pH est relatif & un élément chimigonné, présent dans une solution
aqueuse a divers nombre d’oxydation dans difféseatgpeces chimiques. Ces diagrammes
ont été établis et proposé par le chimiste belgetizax.

La figure 4donne le diagramme de stabilité Eh en fonction ldugour le plomb en solution
dans les eaux naturelles. Ces diagrammes font apeares différents domaines de
prédominance ou d’existence des difféerentes forsmiles, amorphes ou dissoutes des
métaux. La supposition de diagrammes relatifs aig@lus €éléments, permet, par une méthode
graphique simple de prévoir les réactions miseeengt leurs sens d’évolution pour des
concentrations initiales fixees.
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Les diagrammes de stabilité Eh-pH reposent suddesées thermodynamiques uniquement
et ne donnent aucune information quant a la vitéeseréactions de transformations de ces
métaux. Ce diagramme a été construit pour une otrat®n totale du Pb égale a 10uM et

des constantes thermodynamiques a 25°C.

pH

Triagrammde de stabilité Eh-pH  des systémes
2 i & .4 10 12 T
1.0 B & Ph-H, O waa. schools-wikipedia.org
“‘-\.
-
-\\".
= . i i .
0.5 ¢ ] ]3] I'ICI-T 1000 a8 = 5%
(ag) . .
Equilibre smre deirx espéces sokdes {5)
0 g ' ___ Equilbre chimique de sofubiité entre un

solide (=) ot une papdees dissoute (agq)

0.5 } Ph(s) - entre dewx espdces dissoutes (aq)

Figure 4. Diagramme de stabilité pH-Eh (Diagramme de Poujldiixplomb.

B. Adsorption en phase aqueuse

Dans cette partie nous aborderons les principawanmigmes d’interaction entre les éléments
métalliques et le sédiment, ainsi que les princip@ateurs responsables de la rétention de
ces éléments métalliques dans les solides. Paitig Bapproche quantitative et qualitative de
'adsorption sera décrite, tout en mettant l'actiomr la cinétique de relargation et les
isothermes d’adsorption des métaux.

B.1. Principaux mécanismes d’interaction entre legléments métallique a I'état de traces
et le sédiment

La figure 5 illustre les principaux mécanismes @mction entre un atome (ou une molécule)

et les constituants du sédiment. Les processus iqohgkimiques a linterface
solides/liquides, pouvant permettre le piégeagemsaux sont :
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desorption complexation de surface

precipitation dz surface
physisorption

chimisorption

substitution
inclusion

After Manceau et al. (2002}

Figure 5. Principales interactions entre atome ou une modéeuln solide a l'interface
solide/liquide (d'aprés Manceatial, 2002).

B.1.1. Adsorption

Adsorption et désorption est un phénomene physico-chimique qui se traduitgrétention
des molécules (gaz ou liquide) appelée adsorbatigpaurface des particules solides du
sédiment appelé adsorbant, selon divers processudes sites ditsactifs (Ramade, 2000).
Alors que la désorption est le processus inverd&adsorption, par laquelle les molécules ou
les atomes adsorbés se détachent des particulesfdiment. On distingue deux types
d’adsorption selon la nature des interactions qupr®duisent entre I'adsorbant et la surface
de l'adsorbat.

L'adsorption physique ou physisorptionelle met en jeu de trés faibles interactionseentr
entités moléculaires comme les forces de Van Deal$\{adsorption spécifique) et des forces
dues aux interactions électrostatiques de polaisgadsorption non spécifique). Elle est
réversible et peu spécifique, rapide et généralehmaitée par les phénomeénes de diffusion.
La force des interactions mises en jeu peut étiienés par I'énergie d’adsorption qui est
comprise entre 5 et 40Kj/mol ou la désorption pidre totale.

L'adsorption chimique ou chimisorption elle résulte d’'une profonde modification de la
répartition des charges électroniques de la maéad$orbée (formations de liaisons ioniques
ou covalentes de coordination). L'énergie d’adsomtest supérieure a 80kj/mol d'ou la
difficulté de désorption. La chimisorption est eggdlement irréversible et lente. Elle est trés
spécifique et s’accompagne d’une forte variatiamdrgie d’activation.

L'adsorption physique peut se faire en monocouche naulticouche, au contraire de
I'adsorption chimique, qui elle peut se faire urment en monocouche, car la présence des
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lisisons de valence entre l'adsorbant et l'adsorkbatlut la possibilité de couche
multimoléculaires.

En effet, des molécules (tels que ceux de typdmblz, Gouy et Chapman, Stern) permettent
de décrire l'interaction de la surface chargée dhatériau avec des solutions d’électrolytes.
Le fondement commun de ces modeles est I'assionilates surfaces chargées a des surfaces
planes. Ceci explique, par exemple, que l'orsquenlloide présentant une surface
électronégative est placé dans une suspension sgjues ions chargés positivement forment
une double couche(dite de Gouy-Stern) au sein de la couche d’easalvatation, entourant

le colloide électronégatif et compensant les clranggatives. Cette double couche est formée
d’'une ‘couche denseaccolée a la surface électronégative du collofae; mobile et d’'une
‘couche diffuse plus mobile, donc facilement échangeable. At&éneur de cette couche
d’eau, se trouvent les ionkbres au sein de la solution du sédiment (Fig.6) (Dudbar,
1997).

Double couche

@
® e
Colloide
Solution
@
G

Couche Couche
dense diffuse

Figure 6. Représentation schématique de la double couchede-Stern (d'apres
Duchaufour, 1997).

Ainsi, si les cations (ou anions) adsorbés par uafase chargée négativement (ou
positivement) des particules du sédiment interagisdans la couche diffuse, alors les ions
seront principalement retenus par physisorption spgcifique. Par contre, si ceux-Ci
interagissent dans la couche dense, dans ce casentsit principalement retenus par
physisorption spécifique et/ou par chimisorptiosiau, 1994).

B.1.2. Précipitation

D’aprés (Sposito, 1989), la précipitation et lgwbfon font partie des principaux mécanismes
de rétention des éléments traces métalliques desssédiments, méme si elles sont
généralement moins rapides que la plupart desioéact’adsorption/désorption (Bourg,
1988,in Chatain, 2004). La précipitation correspond au gagessl’une espéece de I'état dissous
a I'état solide (inverse de la dissolution) seléquilibre :

XAag)’" + YBa)© €= AXBYg...ccoiiin (2)
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Ou A et B représentent des espéces dans la plipsdeliet x et y leurs stcechiométries
respectives. Les phénomeénes de précipitation siuent sur la surface des phases solides
du sol ou dans la phase aqueuse interstitielle dieun En milieu naturel, les métaux
précipitent principalement sous forme de carbonatesulfure ou d’hydroxydes.

Les équilibres de précipitation sont gouvernédgmproduits de solubilité K

Ke{AY . {BY oo 3)

Ou {A} et {B} représentent les activités des espeadans le liquide et x et y leurs
stcechiométries respectives. L'espece formée ptéclipisque le produit de solubilité est
dépasseé.

B.1.3. Complexation

La formation de complexes conditionne pour une degapart I'état chimique sous lequel se
trouvent les ions en solution et en particulierdasons métalliques. (Bourg, 1988Chatain,
2004) distingue ainsi lacomplexation de surfatgui a pour conséquence I'adsorption du
métal sur la matrice solide, et omplexation en solutidui favorise la mobilité du métal.

Les complexes formés sont des entités chimiquespodant au moins une liaison de
coordination. Une telle liaison s’établit entre atome (singulier ou d’'une molécule)
«donneur» appelé ligand, disposent d’au moins d’'une pdidtrons libres (comme N

et un atome ou ionmétallique agcepteur> possédant au moins une orbitale vide. La
molécule d’eau elle-méme est le ligan le plus ratréodans les écosystémes, ainsi que les
anions comme : OHCI, CO;%, PQ*, CN, ... (Stumm et Morgan, 1996 Lenoble, 2003).

La plupart des ligans inorganiques sont ‘mono-d&ntéls peuvent former qu'une seule
liaison de complexation. A linverse, un ligan et ‘multidenté’ lorsqu’il peut fournir
plusieurs doublets électroniques, c’est le casqueigr des ligands organiques (Evans, 1989).

La complexation avec des ligands multidentés esigdée par le terme dehélation. Les
espéeces chimiques sont fixées par des ligands igugen Elle permet de former des
complexes plus stables (Yongadt, 1992).

La formation de complexes de surface est décritéfg.7):

- Des phénomeénes d’adsorption non spécifique : pa@change d’ions qui est de nature
purement électrostatique, on parle alorsaeriplexes de sphere externe

- Mais surtout par des phénomenes d’adsorption sgeeif impliquant une réaction
chimique par échange de ligands et modifiant letpde charge nulle de la surface
impliquée, c’est les complexes dphére interng(Herbellion, 1994).
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Groupement
Molécule ou ion fonctionnel

de surface

.«

Sphére interne Spheére externe

Figure 7. Schématisation des deux types de formation de @aplde surface : complexes
de sphere interne et de sphére externe (d'apréillbier 1994).

La complexation des métaux peut résulter ainsirenadsorption du métal formé, ou en une
solubilisation du métal si le complexe formé esstsoluble (Wang etl., 1997).

B.1.4. Substitution

Un atome peut se substituer & un autre dans lauésestallin, sa charge et sa taille doivent
alors étre similaires. C’est par exemple, le cagndon métallique incorporé dans le réseau
cristallin lors de sa précipitation, ou bien quiftse dans le solide pour combler un vide ou
remplacer un atome solide (Deschampal.e2006)

B.1.5. Inclusion ou piégeage mécanique

Il s'agit d’'impuretés piégées mécaniquement dars pleres non débouchant lors de la
croissance des minéraux. Cela peut étre sous fdiseeute ou solide.

Un élément métallique retenu a la surface d'un reaté(physisorption, chimisorption,
complexation, précipitation) sera plus rapidement ran solution et donc présentera
davantage de risques de toxicité que s'il est énghans le réseau cristallin du matériau
(Bernard, 2003).

B.2. Principaux facteurs influencant la rétention @&s éléments métalligue a I'état de
traces

Il a été précisé préalablement que la rétention @ésents en traces minéraux dans les
sédiments peut s’expliquer par plusieurs mécanispigsico-chimiques impliquant une
grande variété de facteurs. La diversité des msegss mis en jeu rend difficile I'étude
exhaustive des facteurs physico-chimiques affedeacbmportement des éléments dans les
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sédiments. Les principaux facteurs sont préseratgs ks paragraphes ci-apres au regard des
mécanismes d’interactions sédiments/éléments eesmainéraux.

B.2.1. pH

Le pH est susceptible d’avoir, en plus de son eftetle soluté (effet direct), un effet sur
I'adsorbant et sur le milieu liquide (effet inditgc

- Effet direct : la variation du pH est le facteur dont I'actiom Bumobilité des métaux
est la plus déterminante. La spéciation aqueusmélal change avec le pH et cela
influence la fixation sur la phase solide. Un pEvél tend a augmenter la sorption des
ions métalliques et diminuer le potentiel de swefd@ précipitation se produit aussi.

Le pH du milieu influence ainsi leur précipitaticet leur mobilité. Lorsque les
éléments sont stables sous forme cationique¥)(Flaugmentation du pH favorise la
déprotonation des complexes aqueux, donc la dimmute la charge et des
répulsions. Au contraire, lorsque les éléments stables sous forme anionique
(Cr,O/~, ASQ,>, ...), la solubilité¢ augmente lorsque le pH augméBturg et Lock,
1996in Chatain, 2004).

- Effet indirect : en condition acide, les sites échangeables seonfpés par les protons
(H+) entrainant ainsi la libération des espécesrd®s sur la matiére organique et les
argiles (phénomeénes de compétition entre les psodbres cations métalliques). Les
carbonates tels que la calcite se dissolvent fartient lorsque le pH augmente,
entrainant alors la libération des éléments quslesont associés.

Le pH influence aussi fortement les phénomenessdigdion entre les particules du sédiment
et les éléments en traces métalliques, car il ohéter la charge de surface des particules
solides. En effet, en présence d’eau les groupaitomels des particules du sédiment (-OH, -
COOH, -NH,) acceptent ou liberent des protons selon les tiondidu milieu. L’association
de protons avec la surface a faible pH lui conf@resi une charge positive, alors que la
dissociation de protons, en conditions moins acillesonfere une charge négative (Evans,
1989).

B.2.2. Condition d’oxydoréduction

Il existe trois voies par lesquelles les conditiatiexydoréduction peuvent influencer la
mobilité des éléments en traces métalliques dansd@iments :

- Le changement du degré d’oxydation de I'élément lunéme peut influencer
directement sa solubilité et sa mobilité, commeytation du Cr(lll) en Cr (VI)
nettement plus mobile (effet direct) (Blanchard)@0

- La formation ou dissolution des phases porteuses dé&élément: la
solubilisation des oxydes, (oxy) hydroxydes, et rbygdes de fer et de

manganeése, en conditions réductrices et a pH aciestitue la voie essentielle
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bY

de libération des éléments associés a ces phasesuges (effet indirect)
(Bourrelier et Berthelin, 1998).

- Le changement de I'état d’oxydation d’éléments sdant avec I'élément lui
méme pour former un complexe soluble (effet indirdy: I'oxydation des
sulfures en sulfates par exemple, permet de sdabiles éléments associés.
Inversement la réduction des sulfates en sulfunesoaditions trés réductrices,
peut conduire a la précipitation de sulfures miépadls dont me produit de
solubilité est trés faible (Alloway, 1995).

- Le pH est également influencé par les conditions axydoréduction de la
solution du sédiment: des conditions réductrices ont en effet tendance
entrainer généralement une augmentation du pHs afpre des conditions
oxydantes le diminue (Alloway, 1995). La mobilitéesd éléments en traces
minéraux sera donc fortement influencée, directénsenindirectement, par les
effets combinés du pH et du potentiel redox (Ehdpui et Lock, 1996 cité
Chatain, 2004).

QJ/

B.2.3. Force ionique

La force ionique est déterminée par la teneur enssdubles de la solution du sédiment. Plus
la force ionique est élevée, plus I'adsorption ‘@é&€iment par la matrice est faible, car son
augmentation a pour effet d’accroitre la solubitiess métaux (Alloway, 1995). La présence
d’une forte teneur en sels tend en effet a dimitaueapacité d’adsorption de I'élément par le
sédiment, en favorisant la formation de complexesealpart, et la compétition pour les sites
d’adsorption d’autre part. Cependant 'augmentatieria concentration saline et I'existence
de charges électriques peuvent provoquer I'abaissende I'énergie répulsive d’interaction
entre les particules, et aussi permettre I'adsomptie I'élément (Espiau, 1994 ; Pantsar-
Kallio et Manninen, 1997).

L’effet de compétition sur les sites de surfacestexgégalement entre métaux et peut jouer un
réle important dans leur adsorption (Dechamp.eR006).

La présence de matiéres organiques dissoutes aeratotgiles que les substances humiques et
fulviques modifie de facon significative le compmrtent des cations métalliques. La
concentration (totale) en un cation augmente avac formation de complexes
organomeétalliques (Salomonsatt, 1995).

B.2.4. Température

Est une variable majeure dans le processus ddisorpelle agit sur la solubilité de
'adsorbant et la constante d’équilibre de I'adsiorp Ainsi la capacité d’adsorption de
I'adsorbant tend a diminuer avec 'augmentatiotedempérature (Manole, Creanga, 2007).

D’aprés (Serpaud etl., 1994), une température comprise entre 10 et 30aQu'un effet
direct négligeable sur la mobilité des élémentsathgties en déplacant les équilibres des
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réactions de dissolution-précipitation et co-préatpn. Mais elle peut avoir un effet indirect
par la production de substances acides ou complexdasues de la biodégradation de
matieres organiques (Lions, 2004).

B.3. Adsorption : approche qualitative

B.3.1. Adsorbants

En théorie, tous les solides sont des adsorbangss seuls ceux ayant une capacité
d’adsorption particulierement élevée sont inténetssgour des applications industrielles.
Cette capacité d’adsorption est en partie liée atdacture poreuse tres développée et la
présence de grandes surfaces spécifiques de cesbauls intéressants (Sun et Meunier,
2003).

La caractérisation de ces adsorbants se basesstielaents suivants :
a. Réseau poreux

Le réseau poreux d’'un adsorbant est constitué despie tailles généralement différentes
dont la distribution varie selon la nature du matérLa classification des pores proposée par
(Dubinin, 1979in Manole Creanga, 2007) et adoptée actuellementaioh Internationale

de Chimie Pure et Appliquée (U.I.C.P.A) est fondéeleur taille. Selon cette classification,
trois catégories de pores ont été définies :

- Les micropores leur rayon est inférieur a 2nm ;
- Les mésoporesleur rayon est compris entre 2 et 50nm ;
- Les macroporesrayon supérieur a 50nm.

Chaque type de pores joue un role particulier tapsénomene d’adsorption. La présence de
micropores dans un adsorbant a pour effet d’augmeobnsidérablement sa capacité

d’adsorption. Les micropores représentent presqutothlité de la surface et du volume

offerts a I'adsorption. Par conséquent, I'adsorptitans les micropores est beaucoup plus
grande que sur la surface des mésopores et maesoff@b. 12).

Rayon moyen des

<2 2-50 > 50
pores (hm)
Volume poreux
(cnig) 0,2-0,6 0,02-0,1 0,2-0,8
Surface spécifique
400 - 900 20-20 05-2
(nf/g)

Tableau 12.Répartition des pores d’'un adsorbant (Dubinin, li8?@anole Creanga, 2007).
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b. Structure des grains

La figure ci-aprés permet de distinguer deux grabgses d’adsorbants selon leur
structure (Fig.8): (Sun et Meunier, 2003)

- Les adsorbanthiomogenes leur structure poreuse s’étale sur toute I'éehellun
grain (tels que les charbons actifs)

- Les adsorbantshétérogénes les grains sont constitués de microparticules
d’adsorbants homogéne agglomérées par un liateqtglie les zéolithes).

Liant Microparticule

Grain d’adsorbant hétérogéne Grain d’adsorbant homogéne

Figure 8. Représentation schématique de la structure desgdéadsorbants hétérogenes et
homogéenes (Benamraoui, 2014).

c. Surface spécifique

Par définition, la surface spécifique d’'un adsotbest une surface par unité de masse.
Elle est généralement exprimée efignelle représente la surface totale accessibte au
molécules d’adsorbants et comprend la surfacerext@nsi que la surface interne.

La surface interne est la surface microporeuseéseptée par les parois des micropores.
Tandis que la surface externe est la surface naoreporeuse qui comprend les parois
des mésopores et des macropores, ainsi que lacsuni@n poreuse de I'échantillon
(Fig.9). Cette distinction (différence entre sudanterne et externe) vient du fait que la
valeur d’énergie d’adsorption peut étre jusqu'axdéais plus grande sur les parois des
micropores que sur les surfaces externes. Cegpl&gjere par la présence de deux parois
opposées proches créant une double interaction poermolécule adsorbée dans un
micropore.
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Micrapore

— SrfECE EVIETNE e Surfice mterme

Figure 9. Représentation schématique des surfaces interesseehes d’un adsorbant
(Benamraoui, 2014).

d. Principaux adsorbants :

Les principaux adsorbants employés en ingustint le charbon actif, les zéolithes, les
gels de silice et alumines activees dont les cératijues sont résumées dans le tableau
suivant (Tab.13).

Adsorbant Surface spécifique Tailles des pores (nm) Porosité interne
(m?/g)
Charbons actifs 400 — 2000 1,0-4,0 0,4-0,8
Zéolites 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

Tableau 13.Caractéristiques des principaux adsorbants inélstri
(Sun et Meunier, 2003).

B.3.2. Différents processus de transport dans leslsorbants

Au cours de I'adsorption d’'une espece sur le splieleransfert de masses des molécules se
produit de la phase fluide vers le centre de I'doisot. Ce processus se déroule en trois étapes
au sein d'un grain d’adsorbant (Sun et Meunier 32@Big.10) :
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Molécule
d'adsorbat

Adsorbat

@ Dittusion extarne ;
@ Diffusion interne (dans les pores) ;
@ Diffusion de surface

Figure 10.Schéma du mécanisme de transport d'un adsorb&imd’'singrain (d'aprés Sun

et Meunier, 2003).

La diffusion externe ou transfert de masse exterr : elle correspond au transft
du soluté (moléculede phasdiquide) du sein de la solution a la surface exdata:
particules. Le transfert de tiere externe dépendes conditions hydrodynamiqu
de I'écoulementi’un fluide dans un lit d’adsorbar

La diffusion interne ou transfert de masse internedans les pore: se produit
dans le fluide remplissant les pc; les moléculese propagent de la surface |
grains vers leur centre a travers les pores. Ceepsusdépen: du gradient de
concentration du solut

La diffusion de surface: pour certains adsorbantgh@rbon actifs, alumines
activées, gels de silice, etc.), il peut y avégalementune contribtion de la
diffusion desmolécule adsorbées le long des surfaces des poreéchelle d’'un
grain adsorbant, oles moléculesadsorbées diffusent a travers réseau de
micropores avec umécanisme de processus activé (sautndekecule adsorbées
entre ks sites d’adsorption). Cette diffusion est audditave par rapport aux flux c

matiere globaux.

B.4. Adsorption : approche guantitative

B.4.1.Cinétique d’adsorption

L’équilibre thermodynamique entreadsorbaten phase liquide et I'adsorbant fixé sur
solide est atteint avec une vitesse dépendnon seulement des conditions de transfert
molécules des corpsatisorbe au sein du liquide (vitesse de diffusipropre de la molécule,
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turbulence au voisinage de l'adsorbant) mais adssilinteraction adsorbant/adsorbat.
L’étude de l'adsorption d’'un composé sur un adsurhmermet d’examiner l'influence du
temps de contact sur sa rétention.

De plus, les isothermes d’adsorption ne sont vefabjue si I'équilibre est atteint, et leur

obtention nécessite donc la détermination au poéalde la cinétique d’adsorption. Cette

derniére est menée de facon a déterminer les tgmifiitkées d’'adsorbat depuis sa mise en
contact avec I'adsorbant jusqu’a 48h d’agitation.

Les concentrations en micropolluants, les massebadsorbat, les flacons utilisés et les
conditions expérimentales (pH, Température, vitebagitation, etc.) sont tous identiques.
Les échantillons sont prélevés a des intervallgemips bien définis.

a. Représentation graphique d’une cinétique d’adsorptin

Les différents résultats obtenus sont présentés Bwmes de courbes, en tracant soit les
quantités adsorbées, &n (mg/g), soit les rendements de fixation M%arction du temps de
contact avec le sédiment.

La quantité adsorbée,@st calculée a l'aide du bilan matiere :

Q= (Co—C)xVim...............c....... (4)

Le rendement de fixation est donné par la formuleaste :

M% = (Co— Gy X 100/ G.............. (5)

Ou Gyest la concentration initiale de la solution (mg/l)
C.:la concentration en phase liquide a I'équilibrg(raig/I).
m : la masse initiale d’adsorbant en (mgge¥ : le volume de la solution.

Les courbes obtenues sont le plus souvent de f@swendante finissant par un plateau
correspondant a I'équilibre thermodynamique. Cenigerest généralement atteint au bout
d’'un nombre d’heures de contact précis.

b. Modélisation des cinétiques d’adsorption

De nombreux modéles ont été utilisés pour décesalbnnées expérimentales de I'adsorption
au cours du temps mais une grande majorité se toadidonnellement sur des schémas
réactionnels de premier ordre et de second ordoa & quantité de soluté fixé. Il a souvent

éeté démontré que I'un d’eux est toujours meilleue dautre d’apres les coefficients de

corrélation respectivement obtenus par RudzinsRlazinski (2006), mais aucune tentative

n'a été faite pour expliquer clairement les origitleéoriques de ces deux modéles.
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Les différentes études qui ont été menées dansnseéaient plus axées sur des descriptions
théoriques de I'équilibre d’adsorption que sur ¢enpréhension des cinétiqgues d’adsorption
(Liu et Liu, 2008).

Deux modeles ont été utilisés pour étudier la @joét et dont les paramétres respectifs sont
reportés sur le tableau 14 :

Pseudo ler ordre (Lagergren, 1898
(équation de log (e — @) = l0g G - K;. 1/2.3036) in Al mardini,
Lagergren) 2008).

Pseudo second = Qe (L/kzp+Qe) = (QU/Y) (7
Q= Qe (Lkp+Qe) » (QY) (7) Kumar. 2006.
ordre 3

Tableau 14 :Les modeles de cinétique utilisées dans la litiéeatLahmar, 2010).

B.4.2. Isothermes d’équilibres d’adsorption

Tous les systémes adsorbant/adsorbat ne se comp@ds de la méme maniere. Les
phénomenes d’adsorption sont donc souvent aboetdsyr comportement isotherme.

Les courbes isothermes décrivent la relation exiefaa I'équilibre d’adsorption, entre la
guantité adsorbée et la concentration en soluté dansolvant donné a une température
constante. L’allure de ces courbes permet d’émdtshypothéses sur les mécanismes mis
en jeu : adsorption en monocouche ou multicouctieractions entre molécules adsorbées ou
non,... ; et de nombreux modéles ont été développésles représenter.

a. Représentation graphique d’une isotherme d’adsorptin

Les isothermes d’adsorption, caractéristiques dgullibre thermodynamique entre un
adsorbant et un adsorbat, s’obtiennent généraleengattir d’expériences en batch ou I'on
mesure la concentration stabilisée de I'adsorbestant en phase fluide aprés adsorption. La

qualité d’adsorbat présent sur I'adsorbgatexprimée en mol/l) en fonction de la quantité
d’adsorbat restant en solution Ce (mol/l) est dake@a I'aide du bilan matiere :

Je= (Co— &) .VIMggsorvat(MOl/Q) ... (10)

Ou G est la concentration initiale de la solution (H)pl/
Magsorbai 1@ Masse initiale d’adsorbat (g) et V : volumdalsolution.
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b. Types d'équilibre d’adsorption

Les isothermes d’adsorption pour les solutionsaileld concentrations sont regroupées par
Giles etal., (1974) en 4 classes principales nommées : S (Saghd. (Langmuir), H (Haute
affinité), et C (partition Constante) (Fig.11). Ceasses comportent différentes formes qui
sont associées généralement aux propriétés phgsigukadsorbant.

A Ry E H C

|

: ' f Ce
et L
I »

Figure 11 : Classification des isothermes d’adsorption d'a@#éss.

Ce : Concentration d’équilibre du soluté dans latsm.
Cc : Concentration d’équilibre (Giles al, 1974).

- Les isothermes de classe (Sprésentent, a faible concentration, une concawiiénée
vers le haut. Les molécules adsorbées favorisamdsdrption ultérieure d’autres
molécules (adsorption coopérative). Ce comporterasifavorisée d’'une part, quand les
molécules du soluté sont adsorbées verticalememimeo c’est le cas des molécules
possédant un seul groupement fonctionnel et d’apém, lorsque les molécules se
trouvent en compétition forte avec le solvant pboeccupation des sites d’adsorption.
Ainsi, I'isotherme S traduit une affinité varialide 'adsorbant par rapport a la substance
adsorbée.

- Les isothermes de type (L)xorrespondent le plus a celle de Langmuir en ptaséune
concavité tournée vers le bas qui traduit une dition des sites libres au fur et a mesure
de la progression de I'adsorption. Elle est souwdrgervée quand les molécules sont
adsorbées horizontalement. Dans ce cas, I'adsargde molécules isolées est assez forte
pour rendre négligeable les interactions latérales.
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- Les isothermes du type (H)la partie initiale de I'isotherme est presque icate, la
guantité adsorbée apparait importante a concamtrgtiasiment nulle du soluté dans la
solution. Ce phénomeéne se produit lorsqu’il y argkorption du soluté. On le rencontre
également dans certains cas d’échange d’'ions, l@atsorption des macromolécules ou
lors de I'adsorption de micelles formées a paes tholécules du soluté.

- Les isothermes du type (C)Elles se caractérisent par une partition constantee la
solution et le substrat. Les isothermes de cetstgesel sont obtenues quand les molécules
du soluté sont capables de modifier la texture wlstat en ouvrant les pores non
préalablement ouverts par le solvant.

Néanmoins, il est important de préciser que la e I'isotherme ne nous renseigne pas
beaucoup sur le mode d’adsorption, puisque lesactiens mis en jeu sont multiples et les
caractéristiques physiques de I'adsorbant sont tmmp. En effet, la nature des fonctions de
surface et celle des molécules joue dans ces eamsliin réle important (Piscopo, 2002).

De ce fait, I'inconvénient majeur de cette approeke que les isothermes fournissent une
description macroscopique de la rétention et nenpttent pas de définir le mécanisme
chimique associé a cette rétention (Danis et K&880 in Février, 2001). Ainsi, ces
isothermes d’adsorption devaient étre qualifiéesothermes de sorptiori et non pas

d’adsorption.
c. Modélisation des isothermes d’équilibre d’adsorptio

Plusieurs modéles théoriques et empiriques perntetia décrire les caractéristiques d’un

systéme adsorbant/adsorbat ont été développésgliesouramment utilisés sont le modeéle
de Langmuir et Freundlich, car ils permettent dgrésenter correctement et d’une fagon
simple les isothermes d’adsorption en phase aqueDsmitres modeles peuvent étre

intéressants dans la mesure ou les parameétresitextiea leurs équations ont soit une

signification physique, soit ils apportent des infations supplémentaires sur la nature des
mécanismes mis en jeu.

c. 1. Modele de Langmuir
C’est un modele simple et largement utilisé. llkesdé sur les hypotheses suivantes :

- Chaque site n’est susceptible de fixer qu'une sesi@ece adsorbée donc
'adsorption s’effectue selon une couche monomdéda (adsorption
localisée).

- Tous les sites sont identiques.

- Il n y a pas d’interactions entre les moléculednses.

- L’énergie d’adsorption de tous les sites est idpmi (surface homogene
d’adsorption)

L’isotherme de Langmuir, est donnée dans ce cabduaration suivante :
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La transformée linéaire de ce modeéle a pour équatio

gQa = 1/Q0 Xb+ Ce/Qo ....................... (12)

Ou Q, ou Qe est la quantité adsorbée a I'équilibre en (Mmgf@), ou Qmax: la quantité
maximale adsorbable en (mg/gly: la constante de Langmuir en (I/mg) €: la
concentration en phase liquide a I'’équilibre en/{jng

Qo exprime la quantité maximale de soluté fixé pangne de solide dont la surface est

considérée totalement recouverte. La consthrtte Langmuir, qui dépend de la température,
donne une indication sur la force d’interactionreria molécule adsorbée et la surface du
solide : plus elle est élevée, plus I'affinité &ste.

c. 2. Modele de Freundlich

Le modéle de Freundlich (1926) est utilisé dansde d’'un adsorbat avec une surface
d’adsorption hétérogene (sites d’adsorption énemgitent différents). Ce modéle
d’adsorption ne repose sur aucune théorie parieuli

L’équation de Freundlich peut étre mathématiquemedgentée comme suit :

La linéarisation par changement d’échelle de lati@h de Freundlich conduit a I'équation
suivante :

Ln @=Ln (K)+1/nLn (Q).........cn..... (14)

Avec K : constante de Freundlich en Wg.1Y"7 g) etn : le coefficient de Freundlich.

K et n sont des constantes a déterminer pour chagquele adsorbant/adsorbat a chaque
température.

B.4.3. Thermodynamique d’adsorption

Les parametres thermodynamiques mettant en évidemib@ence de la température peuvent
étre déterminés par la constante d’équilibgg®a/Ce). La relation thermodynamique d«3

= AH — TAS associée a la relation de Vant Haf6 = -RT In K nous permet d’aboutir a
I'équation dEyring :
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0 0
LnK — A% = AHa
R RT

ceveereenn (15)

Ou R (8,3145J/mol.k) est la constante des gaz ifarf(k) : la température exG. est
I’énergie libre de I'adsorption spécifique.

B.5. Méthodes de quantification

B.5.1. Spectroscopie d’absorption atomique

Cette technique relevant de I'analyse quantitatest, basée sur le principe que les atomes
libres peuvent adsorber la lumiére d’'une certaorgglieur d’onde. L'adsorption de chaque
élément est spécifique.

Une flamme trés chaude, dont la température awi@B00°C, permet de bombarder
I’échantillon et de le désagréger sous forme d’'@&®ml’état gazeux. Cette flamme est dirigée
vers une lumiére émise par une lampe appropriéett@meles longueurs d’onde
caractéristiques de I'élément recherché. L'absarbainsi mesurée, permet de déterminer la
quantité de toute une série d’éléments présents kkashantillon. Cette technique nécessite
un étalonnage préalable a I'aide d’échantillonsalecentration connue.

La spectroscopie permet de doser une 60 d’élémérdst une technique (méthode) précise
et fiable. Nous citerons comme exemple plus loimsdze document, le dosage des traces de
plomb dans I'environnement.
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La spéciation des métaux lourds détermine la digion de ces éléments dans les différentes
fractions du sédiment. La méthode d’extraction sétjalle est utilisée pour déterminer les
différentes fractions du sédiment. Le but de cettéthode étant de déterminer
guantitativement la répartition des métaux dansdiéférentes phases chimiques présentes
dans le sédiment aprés séparation de chaque phasligsant des réactifs appropriés. Les
concentrations totales sont déterminées en utilisaBpectrométrie d’Absorption Atomique
(SAA). Les extractions séquentielles sont réaligted étapes, selon la méthode de Tessier et
al. (Tessier, 1979), sur une prise d'essai de 10ghdiéilon sec, broyé et lyophilisé, de
fraction comprise entre 40 et 63um. Chaque extmactest suivie d'une étape de
centrifugation & 2000 tours/min pendant 15 & 20rpuis un ringcage avec 200ml d’eau
distillée et enfin une filtration et séchage duisémht. Le sédiment utilisé a pour origine
I'Oued "Dar el Ouetldans la wilaya de Jijel (Algérie) (Lahmer, 2010¢ @ernier ayant été
préalablement traité, lyophilisé, séché, broyé,igénet utilisé pour les travaux de recherche
réalisés par N. Lahmer (Lahmer, 2010).

A. 1. Mode opératoire de |'extraction séquentielle

Etape 1 : fraction échangeable et carbonée (F1)
Une solution d’acide acétique a 0.1M est préparédilesée dans cette étape.

- Pesée de 10g de sédiment a fraction fine.

- Ajout de 400ml d’acide acétique a 0.1M {Mis: 5,719ml).

- Agitation du contenu pendant 16h a 20°C dans um th@rmostaté.

- Agitation forte a 300 tours/min pendant 5min.

- Centrifugation pendant 20min.

- Décantation au réfrigérateur pendant 24h.

- Filtration et récupération de I'extrait.

- Lavage de I'extrait solide avec 200ml d’eau bi-tlés.

- Centrifugation pendant 20min.

- Séchage de I'échantillon et conservation du sdlitabri de la lumiére.

NB : Cette étape a été répétée 5 fois pour pouvoireskes autres étapes.

Etape 2 : fraction réductrice (oxyde de fer et de mgnésium) (F2)

- Pesée de 10g de sédiment du résidu de I'etapel.

- Ajout de 400ml de chlorhydrate d’hydroxylamine &N.
- Ajout de 200ml de HNga 2M.

- Compléter jusqu’a 1L d’eau bi-distillée.

- Agitation du mélange pendant une nuit a 25°C.

- Centrifugation pendant 20 min du contenu.

52



Chapitre Il Matériels et méthodes

- Décantation au réfrigérateur pendant 24h.
- Filtration et récupération du filtrat.
- Récupération, séchage et conservation du résidlesl’abri de la lumiére.

NB : cette étape a été répétée deux fois pour pouvairérslies étapes qui suivent.

Etape 3: fraction organique ou oxydable (F3)

- Pesée de 10g de sédiment du résidu de I'étape 2.

- Ajout de 100ml de kD, a 8M (V ajoue: 408.05ml compléter a 500ml d'eau bi-
distillée).

- Couvrir 'ensemble et le placer a T ambiante pehdan

- Agitation manuelle pendant 20min.

- Mise du mélange dans un bain d’eau a 85°C pendant 1

- Ajout de 100ml de kD, & 8M.

- Ajout de 500ml d’acetate d’ammonium a 1Mqfs: 75.530).

- Agitation pendant une nuit a 25°C.

- Centrifugation pendant 20min (3000 tours/min).

- Décantation au réfrigérateur a 4°C pendant 24h.

- Filtration et récupération du filtrat.

- Récupération, séchage et conservation du résidiesl’abri de la lumiére.

Etape 4 : digestion a I'eau régale ou phase réesidiee(F4)

Le résidu solide de I'étape 3 est soumis a unestige a I'eau régale. Pour 1g de sédiment
5ml d’eau régale est nécessaire, pour ce faire'BNCId sont rajoutés pour 1V d’'HNO3. Ce
qui veut dire que pour 3ml d’'HCL il faut 1ml d’HNO3

Dans le cas de cette étude, 99 de sédiment sdisé i mis dans une fiole de 50 ml, sur
lequel on rajouter 25ml d’eau régale. La fiole ditie mise dans un bécher contenant de I'eau
froide et sous une hotte, car cette réaction esthexmique. L'échantillon est ensuite porté a
ébullition pendant 2h de temps. Le mélange estiensuis au réfrigérateur pendant 24H,
ensuite le tout est filtré et laver a I'eau digtll Apres séchage le filtrat est récupéré et mis a
I'abri de la lumiére.

Les différentes fractions du sédiment sont soumasesessais en batch afin de déterminer le
comportement et I'adsorption du Pb en surface dedif#érentes fractions. Ces fractions
seront représentées dans le texte comme suitFx E3 et F4.
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B. 1. Essais en batch

Les expériences en batch sont fréquemment utilidéres le domaine des sédiments pollués.
Elles sont utilisées pour étudier le comportemesst polluants (organiques et inorganiques)
dans les sédiments (sols) afin de déterminer letedes (température, pH, composition et
granulométrie du sédiment, etc.) qui controlent dgsilibres de leur fixation (Abgenin et
Olojo, 2004).

Le principe des essais en batch consiste en la emssontact d’'une phase solide avec une
phase liquide dans un dispositif sous agitatiopegtdant un temps de contact suffisant pour
atteindre I'équilibre. Par ailleurs, la températugst toujours controlée et considérée
constante.

Les essais en batch sont généralement destinadiarda cinétique du mouvement (temps de
lixiviation) et a déterminer les isothermes d’agigimn et de désorption. lls sont utilisés pour
evaluer l'influence spécifique de certains facteurapport liquide/solide, pH, le temps de
contact et les conditions d’agitation (type d’afiita, intensité d’agitation) pour permettre une
bonne homogénéisation de la suspension. Cecialie agitation ne doit pas étre trop forte
afin d’éviter le relargage des particules métabisjdéja adsorbées.

A ces variables s’ajoutent la composition du ligjida force ionique et la séparation
liquide/solide (décantation, filtration, ....).

Parmi les avantages des expériences en batchubrifer : essai simple, facilité de mise en
ceuvre, mode opératoire rapide et cout relativerfadioiie. Hors I'inconvénient majeur de ces
essais réside dans le fait que le processus gérstaés loin des conditions réelles sur site.

B.1.1. Solutions métalliques utilisées

Une seule solution métallique a été utilisée dasseksais en batch, celle du Pb{N@'une
concentration de 1g/l. Celle-ci consiste a fairssdudre 1,0101 g de Pb dans 1L d'eau
distillée. Des solutions filles de concentrationBédentes ont été préparées a partir de la

solution mere a différents volumes prélevés (Tgb.15

Vi (M) 0.1 0.15 0.25 0.35 0.5 0.65 0.8 1

Tableau 15.Volumes prélevés de la solution mére pour la pedpar des solutions filles.

Et ce en se basant sur le principe de dilution :
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Avec :

Cm : concentration de la solution mére 1g/I de Pb.
Vm : volume a prendre & partir de la solution merg.(m
C: : concentration de la solution fille (mg/l).

V; : volume final de la solution fille (50ml).

Les solutions métalliques utilisées lors des exmeegs en batch sont de qualité ‘analytique’,
elles ont été préparées a partir de dilutions daitens de I'eau bi-distillée sur des solutions
commerciales (Standard SAA) du plomb.

B.1.2. Mode opératoire des essais en batch

Les expériences en batch sont réalisées dans uealséetits erlenmeyers en verre de 50ml,
dans lesquels une masse de 100mg de chaque frdotieédiment est introduite et a laquelle
est ajoutée un méme volume de 50ml de solutionamidluante de concentration initialegfC
connue (Fig.12a). Afin d'éviter toute éventuellentmination externe et /ou perte par
évaporation de la solution sus l'effet de la terapée ou de I'agitation, les erlenmeyers sont
fermés avec du papier film alimentaire ou aluminiuPar la suite, ces erlenmeyers sont
placés a I'intérieur du dispositif & multiposte mdiun agitateur (modele Memmert SV 1422)
a oscillation horizontales, fixée a 164 coups/men{@€ps/min) et dont le bain thermostaté a
ete préalablement rempli d’eau distillée pour éviteit effet de corrosion et programmé a
'avance a une température précise (T{Eig.12b), et ceci pendant un temps de contact
donné (24h).

Apres agitation, le contenu des erlenmeyers dsé flous vide a I'aide d'une membrane de
0,45um (Fig.12c), puis récupéré dans des flacons pelyéthylene préalablement
conditionnés. Le filtrat est ensuite fixé avec 8 gouttes d’acide nitrique (68% a70%). Une
guantité de chaque solution dopée a été consearéelds mémes conditions pour vérifier sa

concentration et la comparer avec la solutionsédidans la biosorption.
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&) Mise en contacte
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Figure 12.Mode opératoire des essais en batch (Lahmar, 2010)

56



Chapitre I Matériels et méthod

Ces échantillonsont ensuite analysés par SAA dontrésultats sontonsidéré comme étant
les concentrations a équilibre (Cy). La température a lintérieuet a lextérieur des

erlenmeyers était constammuweérifiée et comparer a celgfichée sur I'agitate..

B.1.3. Mode opératoire de I'extraction du PK** adsorbé sur lesdifférentes
fractions du sédiment:

Afin de mieux évaluela quantité de polluants relargés, des essaisrd&idn par lixiviatior
ont été menés sur leiférente: fractions du sédiment. Un dopagetalabl par une solution
de PB* d’'une concentration d'1g/l a été effect

Afin de réaliser cette étap8g ce chaque fraction de sédimenété mis dans derlenmeyers
de 100ml et dans lesquels on a ajouté 50ml deisnlde P?* (1g/l). Aprés 24h d'agitation
douce et a températuaenbiante (20°C), ledifférents échantillonsnt été lavélégérement a
I'eau distillée puis séchés @&tuve (40°C pendant une nuit) et ensuite pe

Les essais de lixiviationéalisé consistent a appliquer un mouvement rotatifmatériau
(Fig.13). Le but étant’évalue la fraction mobilisable et la quantité de ponts relargés,
ainsi que de mieux connaitreévolution de la structureninéralogiqu du sédiment en
présencal’eau et sous agitation. Pour ce faire, des madsatiques dedifférente: fractions
du sédimenbnt été mises dans des ampouldécanter, das lesquelles 1 d’eau distillée a
été ajouté. Le mélangest soumis a agitatiopendant 48h sur un agitateur rotati
mouvement verticaux. Dgsélevement de 5ml de solution sont effectugsles intervalles de
temps allant de 1h a 48h, et ce sur un intervalledd temps pendant 24h et ensuite a

intervalles de 1h3@e temps pendant 24h au

Figure 13. Agitateur rotatif a mouvements verticaux lors des expériences de:& lixiviatic.
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B.2. Protocoles expérimentaux

B.2.1. Effet de la durée de contact sur lelargation des métaux lourds

Une étude de la cinétique lors des expériencesixiigation permet de déterminer les
guantités relargées d’adsorbat choisi (plomb) depaimise en contact jusqu’a un temps bien
déterminé d’agitation (Hamdi el., 2004). Les concentrations en micropolluant, lessas

de I'adsorbant (fraction du sédiment) sont toutehiiques. Les essais ont été réalisés dans
les conditions expérimentales suivantes (Tab. 16) :

Fraction granulométrique (um) <40
Masse du sédiment (mg) 3000
Solution métallique Pb
Concentration métallique initiale (mg/l) 1
Volume de la solution (ml) 1000
Type d'agitation Oscillation horizontale
Vitesse d'agitation (cps/min) 164
pH solution pH de la solution

Durée des expériences (heure) ,9,80,11, 12 13, 14, 25h3Q
27, 28h30Q 30, 31h3Q 33,34h30
Tableau 16.Conditions expérimentales concernant I'étude dekgtique lors des
expériences de lixiviation.

B.2.2. Isotherme d'adsorption et influence de la tapérature sur la rétention des
métaux lourds

Afin d’obtenir les isothermes d’adsorption du Pl s grains des différentes fractions du sédiment,
I'adsorption de la molécule métallique étudiéeréatisée pendant un temps de contact au bout duquel
I'équilibre entre les différentes phases est suppiddja atteint (Hamdi edl., 2007), et ce pour
différentes concentrations initiales, des massesedenent et des volumes de solutions identiques on
été utilisés pour I'ensemble des expériences menéss concentrations initiales utilisées sont les
suivantes: 2; 3; 5; 7; 10; 13; 16 et 20mddls essais sont menés dans les conditions
expérimentales représentées dans le (Tab.17)

Fraction granulométrique (um) <40

Masse du sédiment (mg) 100
Solution métallique Pb

Concentration métallique initiale (mg/l) 2;3;%;10;13;16et20
Volume de la solution (ml) 50
Type d'agitation Oscillation horizontale
Vitesse d'agitation (cps/min) 164
Température (°C) 20;30et40
Durée des expériences (heure) 24

Tableau 17.Conditions expérimentales concernant les isothedia@sorption et I'étude de
l'effet de la température sur la rétention des mélaurds.
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Ces isothermes d’adsorption ont été réaliséedsadifferentes températures : 20°C, 30°C et 40i€ af
de déterminer 'effet que pourrait avoir ce paraméur I'adsorption du Pb sur les différentes foast
du sédiment.

B.2.3. Influence de la concentration métallique iniale sur la rétention des métaux
lourds

Afin de mettre en évidence l'influence de la coricaion initiale du Pb quant a I'adsorption de ce
métal sur les grains des fractions du sédiment,edegriences d’adsorption ont été menées pour
différentes concentrations initiales du Pb égaleés; 38 ; 5; 7; 10; 13; 16 et 20mg/l, et dars le
conditions expérimentales suivantes (Tab.18)

Fraction granulométrique (um) <40
Masse du sédiment (mg) 100
Solution métallique Pb, Zn, Cuet Cd
Concentration métallique initiale (mg/l) 2;3;%;10;13;16et20
Volume de la solution (ml) 50
Type d'agitation Oscillation horizontale

Vitesse d'agitation (cps/min) 164
Température (°C) 20

Durée des expériences (heure) 24

Tableau 18.Conditions expérimentales concernant l'influencé&admncentration métallique
initiale sur la rétention des métaux lourds

Afin de mener a bien les différentes expériencedisées et cités dans les chapitres
précédents, cette étude a nécessité I'utilisatematériel consommable, de la verrerie de
précision, des appareils et systémes de mesureid& pAinsi, nous avons jugé nécessaire
d’évoquer dans cette partie tout le matériel aymnvi pour le déroulement des différentes
experiences menées.

C.1. Matériel consommable

Les produits chimiques utilisés lors des manipatetiau laboratoire sont reportées comme
suit (Tab.19)

Acide acétique CH3COOH 99,5% 5,719ml
Acide nitrique HNO3 68 a 70% 122.6ml et 6ml
Acide chlorhydrique HCI 37% 18ml
Chlorhydrate hydroxylamine NH2OH, HCI) 50g
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Acétate d’'ammonium CH3COONH4 58 a 60% 75,53 g
Eau oxygénée H202 204,26ml
Nitrate de plomb Pb(NO3)2 99,8% 1,0101g

Tableau 1¢. Liste des produits chimiques utilisés.

Le reste du matérislonsommable ayant servi au codes manipulationsst le suivar :

- Des filtres (Whatman GF/C) en fibres de verre d&0m dediamétrede pores
- Du papier aluminium et des mouchoirs en ps

C.2. Verrerie

L’ensemble @ la verrerie ayant servi dates différentesnanipulations e :

- Des erlenmeyers de 50ml et 100ml de conten(Fig.14.1).

- Des bécherde 100, 400ml et 1000ml de contena(Fig.14.2).

- Des tubes a essais (pour la centrifugation échantillonslors de I'extractionséquentielle)
(Fig.14.3).

- Des fioles d'une contenance de 50, 250ml et 10 (Fig.14.5).

- Des ampoules @écante de 2000ml de contenance (Fig.14.6).

- Des ballons de 250ml de contenance régale) (Fig.14.7).

- Une éprouvettgraduée a 1001 (Fig.14.8).

- Des pipettes graduées a ! (Fig.14.10).

- Un réfrigérant a ealr{g.14.4).

- Unerampe a filtration mcoposte (Fig.14.9).

- Des oty ad >0Mrdc'conrenace (Fig. 4. (')

Figure 14. Verrerie utilisée lors des manipulations au laboratmmrai
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Des tubes en polyéthylenat été aussi utilisés pour le stockage solutionsa doser par SA. Avant
toute utilisation, la verrerie a élavée avec du détergeanincée plusieurs fois a I'eeultra pure et
mise dans un bain d’acide chlorhydrique a 10% pein@dh, puis rincée soigneusement a I
distillée et séchée.

C.3. Appareils et systeme de mesu

Afin de réaliser leslifférente: expériences et analyses, une batterimdtrie expérimentale
a été utilisée entre petit et gimatériel.

C.3.1Petit matériel de Laboratoire

- Deux balances précisiol, 'une a quatre chiffres (KernEw 2ZDVM) et l'autre a
cing chiffres aprefa virgules (Denver Instrument-220D) Fig.15.1 ; 2).

- Des micropipettes allant de 40 a 200pum et de 208 ®00um (Labsystems 40
(Fig.15.3).

- Une pompe sous vide (Knf-79112) (Fig.15.4).

- Un chauffe ballon (Thermosi 4M 0500 TB. (Fig.15.5).

- Un thermomeétre a mercu

Figure 15. Photos du pét matériel utilisé au laboratoirctoire.

C.3.2.Gros matériel de Laboratoire
- Un bain thermostaté (Memmert WNB 22) muni d’un aigitrmécaniqu a vitesse
variable (Memmert SV 142 (Fig.16).
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- Unecentrifugeuse (SIGMA-16) (Fig.17).

- Un bidistillateur (Aquaron A4000Dcouplé a un déminéralisateur (dénralisateur
TD 400) (Fig.18).

- Une étuvgMemmert 600D 0606: (Fig.19).

- Un SAA (Hitachi Z500C (Fig.20).

- Une hotte (OUALDMER (Fig.21).

- Un agitateur rotatif a mouvements vertic (Fig.22).

Figure 16. Bain thermostat¢ ~ Figure 17. Centrifugeuse muni d’un agitateel

Figure 20. Spectrophotométrie d’ Absorption Figure 21. Hotte.
Atomique(SAA).
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Figure 22. Agitateur rotatif 8 mouvements verticauxaux
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Chapitre llI Résultats et discussion

Sous l'accord de Mr Hamdi, directeur et responsdkelece travail de these, les résultats de
caractérisation des sédiments utilisés dans laitrde N. Lahmar en 2010 seront exposés en
générale dans cette partie de ce travail. Les sfdsnitilisés dans le travail de N. Lahmar ont
subis plusieurs étapes de traitement (séchage, d@masation, tamisage, pyrolyse, attaque
acide) ou différents parametres ont été détern{imé®idité, pH, granulométrie, conductivité
électrigue) pour ensuite étre caractériseés par iquits techniques expérimentales :
diffractométrie des rayons X, microscopie électnoe a balayage, spectroscopie infra rouge
a transformée de Fourrier et fluorescence X.

0m o HG

100pm <8 < 200um

40pm < @ < 100pm

Figure 23 :Images montrant les trois fractions granulométrqoigtenues en : a) sous
microscope optique (grossissement x 50) ; b) saametope électronique a Balayage
(Lahmar, 2010).

Par ailleurs, les résultats de la caractérisatemtrbis fractions granulométriques de sédiment
obtenues (Fig.23), utilisées lors de ce travail poésentées dans le tableau suivant (Tab.20) :
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A.l. Caractéristiques physico-chimiques

Caractéristiques Fractions sédimentaires
0 <200 um [ <2000 um
Humidité a 40% : 1,48 Humidité a 40% : 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 électriqug 100 <[0 <200 um | 40 <0 <100 pm 0 <40 um
(mS/cn 0,237 0,372 0,176
A.2. Caractéristiques chimiques
Caractéristiques ' Fractions sédimentaires
Sed. traité 100 <0 <200um| 40 <[ < 100um 0 <40pm
NaO :1,106 | NaO :0,997 Na.O : 1,087 NaO : 1,029
MgO :2,126 | MgO :2,635 MgO :2,427 MgO : 2,817
Composition Chimique A;I.203 118,760 A;|.203 117,483 A;|.203 117,549 A'l203 114,083
(%) Si0, : 65,708 | SiO, :60,347 Si0,:61,535 Si0;, : 56,006
K0 :2,218 K0 :2,187 KO :1,977 K0 :1,804
MnO; : 7,707 | MnO,: 0,156 MnO;:0,171 MnO;: 0,217
Fe0;:0,009 | Fe0s:7,543 FeOs;:7,742 FeOs;:12,815
CEC Méq/100g 7,45 1,98 2,75 5,01
Pb™ : 21,56 PL™ : 27,45 Pb™ : 34,23
Métaux a I'état de / Zn?*: 95,89 Zn?*:110,23 Zn?* 117,77
traces [1g/g) CU*:125 CU*:131 CU*:124
Cd*:2,89 cd*:3,11 Cd*:4,76
. . [J <2000 pm <40 pm
Matiere organiquep) 395 738
A.3. Caractéristiques physiques
Caractéristiques Fractions sédimentaires
Sed. traité 100 <0 <200um | 40 <[ < 100um [0 <40pum
Masse volumique 266 233 245 259
(glcn)
Surf.spéc.1r/g) 4,44 5,23 7,45 10,22
V. pores(cnt/q) 0,09 0,137 0,153 0,213
Eléments grossiers : 10,43
Distribution Sables : 79,89
granulométriques Limons et argiles : 9,68
du sédiment%)
Texture : sableuse
Identification de :
Groupements hydroxyles OH Liaison Si-O-Al
IRTE 28] Liaison Al-OH
Carbonates (C§) Liaison Si-O%Al
Matiere organique Liaison Si-O
DRX Minéraux formant les matrice_s sédimentaires utilisés:
Quartz, Juabite, Albite;
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Carbonates (Calcite, Dolomite, Ferroan, Sidérite)
Argiles (lllite, Kaolinite, Montmorillonite, Chlote)

Microporosité de Hétérogénéité dans la
Analys,e (MEB) et surface : granulométrie et la forme des
éléments N
chimiaues / structure en grains ;
su erfcilciels feuillets Texture de surface rudimentaire
P O, Si, Al, Ca, Fe, Na, K, Mg

Tableau 20 :Résultats des caractéristiques physicochimiquesnabtdes sédiments

utilisés.

Cette partie du travail est consacrée aux résuttatisnus lors des expériences d’extraction
séquentielle du sédiment, ainsi qu’'a celles du artement du plomb en surface des
différentes fractions obtenus de I'échantillon mexke a été réalisée par la mise en ceuvre
d’'une série et différentes expériences ‘en battldeelixiviation’ bien maitrisées a I'échelle
du laboratoire. Celle-ci consiste en une étudediestiques de relargation et d’isothermes
d’adsorption du plomb ainsi qu’en une mise en évod du réle que pourraient avoir certains
facteurs sur 'adsorption de ce métal lourd pagiesns des différentes fractions du sédiment
fluvial étudié. Seule la fraction fine<4Oum) du sédiment fluvial préalablement traité
(Lahmar, 2010), a été utilisée pour réaliser lepe&s de cette étude. Les deux parametres

étudiés sont : la température ainsi que la vanal®la concentration métallique initiale.

L’étude des propriétés physiques, physico-chimiguedructurales, texturales et
morphologiques de la fraction du sédiment menéesielirement permettront d’expliquer et

de mieux comprendre une grande partie des résolitsus lors de ces expériences.

B.1. Influence du temps de contact sur la relargabin des métaux lourds

Afin de déterminer les cinétiques de relargatioPtiudans les 4 fractions du sédiment a 20°C
(293,15K), des expériences de lixiviation ont éténges au laboratoire pendant différents
temps de contact (sédiment dopé/ eau distilléR; B, 4, 5, 6, 7, 25.30, 27, 28.30, 30, 31.30,
33, 34.30 (voir paragraphe I.B.1.3).

Pour chaque temps de contact utilisé, une condmmtraésiduelle (non adsorbée) a été
déterminée (par SAA), et une quantité adsorbéecam the chaque temps de contact a été
calculée avec la formule (4). Ainsi, pour chaquenipaation de I'échantillon (4 fractions)
une série de couples de données ({) ;até obtenue, pour laquelle a été tracée unde&ou
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expérimentale de cinétique de relargation et deamwrbes théoriques issus de deux
modélisations utilisant les modeéles cinétiques sieudo premier ordre et du pseudo second
ordre 3.

La figure 24 montre la cinétique de relargation glomb par les différentes fractions du
sédiment a 20°C. On remarque que lors des prer@arps de contact (28h30 d’agitation)
solution/sédiment, les courbes obtenues présemtemtméme allure caractérisée par une
légére augmentation graduelle des quantités rdsdudu PB" pour les 4 fractions du
sédiment. Les valeurs du Plviennent atteindre enfin un plateau ol I'adsorptii soluté
est maximale. A ce niveau, il existe un certainildre entre les vitesses d’adsorption et de
relargation les cinétiques de relargation du md¢aiennent relativement lentes. Ceci permet
de dire que le temps nécessaire pour atteindrailibee est de 28h30.

Le temps de contact de 28h30 nécessaire pour dgreiréquilibre d’'adsorption entre
'adsorbat et I'adsorbant, est un peu lent comparéemps de 24h obtenu lors d’autres études
réalisées sur des sédiments (Lahmar, 2010 ; BlashcBQ00). Par contre, celui obtenu par
Serpaud (Serpaud at., 1994) est un peu plus lent, il est d’environ 30b.temps est dit de
lent en comparaison a d’autres temps de contaenhabtpour d’autres sorbants tel que 21h
pour I'adsorption du PB, Ci** et Cd* sur de la diatomite modifiée (Khraishehagt 2004),

90 min pour celle du Bbet Zrf* sur des zéolites et de la bentonite (Purna ChaRaceetal.,
2006) et un temps de 3 min pour I'adsorption dé* Rl CE* sur des phosphates calcinés
(AKIil et al., 2004). Il faut noter que le temps de contact abtems de cette étude ne
représente que celui de I'adsorption ddRur la fraction fine du sédiment fluvial utilisé e

ayant été soumis a des expériences d’extractiapeséelles.

Ceci dit, il est quand méme important de signalee gette lenteur dans les processus
d’adsorption est due a la complexité de la commosichimique et minéralogique du

sédiment utilisé, et du comportement individuel gdsses qui le compose (matieres
organiques, argiles, carbonates, oxydes de fer) pegsence de ces métaux, qui
comparativement a d’autres sorbants composéessduinmatériau (kaolinite, bentonite, etc)
nécessitent des temps de contact plus lent paindte I'équilibre.
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Figure 24: Effet du temps de contact sur quantité résidull®B” sur les différentes

fractions du sédiment pendant un intervalle de tediph et d’1h30 .

Les résultats montrent que le temps nécessaireagttaindre I'équilibre est le méme pour les

guatre fractions du sédiment (28h30). Ainsi, laétiqjue d’adsorption semble peu ou pas
influencée par la masse molaire de la molécule radso Par contre, la quantité adsorbée
dépend de la composition chimique dela fractiorsédiment ; la capacité de relargation est
plus grande dans la fraction échangeable et cagbraetion 1) comparée a celles des autres

fractions.

En comparaison, la quantité du plomb adsorbée tamfsction résiduelle (91%) est plus
importante que celles trouvée sur les fractionsugttes (64%), organigue (66%) et
eéchangeable (55%). Ces résultats montrent donpéfiérence d’adsorption du métal sur les

différentes fractions du sédiment selon 'ordrevant : F4>F3>F2> F1.

Pour la modélisation de cette expérience de cinétigeux modeles ont été testés afin de
décrire les phénomeénes d’adsorption du métal suirdetions du sédiment : celui du pseudo
premier ordre (Lagergren, 1898) et du pseudo secombie (Ho et McKay, 2000),
initialement développés pour étudier la cinétigaesdrption des métaux.

Les constantes issues des difféerents essais deitiaton des données cinétiques (annexel)

de relargation du Pbpar les quatre fractions du sédiment sont repdaes le tableau 21.
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Pseudo premier ordre Pseudo second ordre

: Oe K1 2 Oe Ko 2
Fractions mgig) (mg.gimin) " (mglg) (gmgimin®)
F1 0,525 0,159 0,82 337,9 1,138 0,35
F2 1,576 0,156 0,99 337,55 0,673 0,44
F3 0,982 0,225 0,92 336,84 1,141 0,37
F4 0,065 0,099 0,60 334,96 7,463 0,31

Tableau 21 :Constantes de vitesse des différents modélesastitisur I'adsorption du Pb par

les fractions du sédiment a 20°C.

w»

Eo ——F1

= —-F2
—A—F3
—=F4

0o 1 2 3 4 5 6 7 25327 283 30 31,3 33

Temps (heure)

Figure 25 : Cinétiques de relargation du plomb sur les frastidn sédiment
Modéle du Pseudo premier ordre.

338,5
338 A
337,5 A
337 -
336,5 A
336 ==F3

335,5 ——F1

335 S —B-—-F2

3345 ”
334

333,5
333 T T T T T T T T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7 253272833031,333343

qt(mg/g)

Temps (heure)

Figure 26 : Cinétiques de relargation du plomb sur les frastidn sédiment
Modele du Pseudo-second ordre.
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Les différentesreprésentatior graphiques montrent (Fig. 25, 26ue les cinétiques ¢
relargation du Pb sont correctemdécrites par le modeéle cinétigde pseudo premier ordr
avec des coefficients d#eterminatio supérieursa 0,82 sauf pour la fraction 4 (0,60).

deuxieme modéele cinétiquiu pseudo second ordre n'est pas validé pour étude car |l
présente des coefficients déterminatio tres faibles ne dépassanas les 0,44

Les résultats montrent que, kést plus important dans la fraction3 sitdimer comparée a
celle dans la fraction4. Cela veut dire que lorda#sorptior, le Pb s’adsorbe moins vite ¢
la fraction4 du sédimenbonc «eci dépend des liaisons de valence formées emstferietions
de surface du sédiment etngdta étudie.

La cinétigue d’adsorption semble dépendre étroiténdle la minéralogie du sédim ; la

capacité d’adsorption est d’autant plus grandelggeantté de sédiment argileux est élev

B.2.Isothermes d’adsorptior

La figure 27illustre les isothermes d’adsorption du** sur les quatre fractions (sédiment

réalisées a 20°C, 30°C et 40°C pour un temps diégriide 24h (voir paragraphe- B-2-2).

Qa (mg/g)

5 6
4,5
4
3.5
3 <
2,5
2 <
L5 -
14
0.5
0

Qa (mg/g)
Qa (mg/g)

i s 8 1 10 11 18 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 0 5 10 15 20
Ce (mg/l) Ce (mg/l) Ce (mg/)
' el (]
T°C: (20°C) °C: 30°0) T°C: (40°C)

Figure 27 :Isothermes d’adsorption (Pb sur les fractiors () Fli, () F® F3etk) F4: a
20°C ; 30°C et 40°C.

Les résultatsnontrent que les isothermes obtenues sont de dladsres la classificatio

de Giles (Giles etl., 1974) (Chapitre I. B.2). Leur allure ressemble a celle de tyf

rencontrée dans l'adsorption solide d’apréda classification de 'UICP/(annexe 3). Les
courbes sont caractérisesr une forte augmentation des quantités adsopgmesde faible:

concentrations en Pb a@duilibre, suivi d’un état stable des valeurs.

Ayant obtenu des isothermes d’adsorption semblahldgpe |, deumodele souvent utilisés
ont été appliqués aaair Langmuir et Freundlich (Unuabonah et Adebowal@0¢ ; Jang et

al., 2009), pour décrire lagsultat d’adsorption du métal sur les fractionssédiment.
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Les valeurs des constantes déduites (Tab.22) des rdedéles aprés linéarisation de leurs
éguations (annexe2), ainsi que les représentatjmphiques (Fig. 28, 29, et 30), montrent
gue les isothermes d’adsorption du métal sont lenésentées par le modele de Langmuir

avec des coefficients de détermination supérie(r9é

Variables
Modéles Langmuir Freundlich
Métal = Fractions 2,—,08 (m%olg) ( /r%g) R K n R
F1 20 2,319 0,405 0,9614 0,730 2,545  0,8953
30 2,134 0,569 0,9765 0,762 2,642  0,8493
40 2,228 0395 09611 0710 2,610 08792
2 20 2,730 0,488 0,9681 0,876 2,446 09723
30 2,822 0,503 0,9711 0,889 2,349  0,9615
40 2,855 0587 09773 0949 2,386 0,9544
e F3 20 3,675 0,500 0,967 1,029 1,976 0,9138
30 3,675 0,612 0,9689 1,117 2,03z 0,8918
40 3,680 0,775 0,9803 1,236 2,150 0,879
= 20 5,299 1,335 0,9856 2,088 2,179  0,7372
30 5,221 2,052 0,9942 2,353 2,483 0,6731
40 5,293 2,951 0996 2,638 2,906 05771

Tableau 22 :Parametres des équations de Langmuir et de Frebridius de la linéarisation

des isothermes d'adsorption du Pb sur les fractiarsediment a : 20°C, 30°C et 40°C.

La lecture des résultats représentés sur le tabpmmet de noter des différences
considérables dans les valeurs des capacités eliEntmaximales d’adsorption (Q
Langmuir) susceptibles de se fixer sur les frastioln sédiment, puisque les plus fortes
valeurs sont obtenues pour la fraction4 du sédingembparée a la fractionl qui elle
représente les valeurs les plus faibles. Il emeshéme pour le coefficient K de Freundlich.

La modélisation des isothermes d’adsorption dudé&ne des coefficients d’adsorption ‘b’
de different ordre de grandeur (variant de 0,392,851) révélant ainsi des affinités

d’adsorption pour les fractions du sédiment. Cegisignifie qu’i y a une bonne adsorption
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du cation métallique sur ces fractions (McKayal., 1982), égalemerque I'adsorption et
plus importante pour de faibles concentrations ([2di etal., 2008). Aussi, lerétention du
soluté modifie peu la capacité d’adsorption de &rive sédimentaire travers lecréation de

nouveaux sites d’adsorption.
6

5 |

4

Q, (mg/g)
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/1
Co (me/1) T°C: 20°C C(mefl) TeC: 20°C

Figure 28 :Isothermes d’adsorption (Pb sur les fractions<( ) F&=(F2}, (=) F3 et<{=) F4:
a 20°C.(a gauche) modele de Langn ; (a droite) modéle de Freundlic
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Figure 29 :Isothermes d’adsorption (Pb sur les fractions<{ ) Flm(F2, (=) F3 etd= ) F4
: a 30°C.(a gauche) modele de Langn ; (a droite) modéle de Freundli
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Figure 30 :Isothermes d’adsorption (Pb sur les fractione={ ) R (F2, (= ) F3 etf= )F4
: a 40°C.(a gauche) modele de Langr ; (a droite) modéle de Freundlic
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Ces résultatsndiquent que l'adsorption du plomb est régie paumodéle de Langmuir
caractéristiquel’'une adsorption localisée sur des siteméme énergiesans interaction ent
les molécules adsorbées.

Ainsi les tendances de sorptiprécédemment observées dans |'étddelacinétique sont
confirmées, a savoir que la capacité maximale diqud®n a été enregistrée pour la fractic
Ainsi, I'affinité du sédimentis-a-vis du métal étudiée fait dans l'ordre suive : F4> F3>

F2> F1.

Cette differencebservée dans I'adsorption du métal par les gr@d@ssfractionsdu sédiment
peut étre attribuée a dd#férences d’accessibilité de ce tal aux sites de fixatioprésents
sur lasurface des grains et/ou de la structure des gcaimposant lesédimer. Mais aussi,
des différences dkaisons dénergie site sédimentaire-métal quanddasametre physico-

chimique sont fixés (Serpaudal., 1994).

B.3.Influence de la concentration métalligue initiale ar la rétention desmétaux lourds :

Pour déterminefinfluence de la concentration initiale surrétentiondesmeétaux, celles-ci
ont été ajustées sur une gamiallant de 2 a 20 mg/l & 20°C. Uggure 31 illustre
laugmentation de l'adsorption du Pb en fonction ldecroissement des concentrati
initiales en ions métalliqued.e rendement de fixation de ce cation par lestifsas du
sédimentdiminue rapidement avec l'augmentation des cona#atrs initiales (G) dans
I'intervalle de concentration allant de 2 a 20 nmmlr les fractions 1 et 2. Alors que pour

fractions 3 et 4 leeendement de fixation varient dans l'intervalle de concentmatallant de2

a7 mgll.

a) b)

100

75

|

50

a5

é 1IO 1I5 2‘0 25 0 ; 1‘0 1I5 zln 25 ’
Co (mg/1) G, (mgf)
Figure 31 : Evolution des a) quantités adsorbet des b) rendements de fixation du Pb
les fractions§( ) F1m ) F24) F3 et (X)F4 du sédiment en fonction de la concentr:
métallique initiale & 20°C.
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A faible concentrations les cations de*Pbn solution aqueuse réagissent réciproquement
avec les sites de fixation obligatoires présentsserface des grains, ce qui rend leur
adsorption sur les fractions du sédiment plus dadilans ce cas les rendements de fixation
obtenus sont de 55%, 66%, 64% et 91% respectivepmmtles fractions 1, 2, 3 et 4. Avec
'accroissement des concentrations initiales denl’'métallique, il y a augmentation des
guantités adsorbées, qui serait di a I'accroissed®la force motrice de cet ion, le menant
ainsi vers les sites actifs de la surface desifmrastdu sédiment (Adebowaleat, 2006). En
augmentant les concentrations initiales du métalguantités en Pb non adsorbées devenaient
un peu plus grande jusqu’a atteindre I'équilibeegai explique I'obtention de rendement de
fixation plus faibles, respectivement égales a 2P8%8p, 31% et 48% pour les fractions 1, 2, 3
et 4 a des concentrations de 20 mg/l. ce phénoestrdil a la saturation des sites de fixation,
avec laquelle il se produit une diminution dansntembre de sites actifs en surface de

'adsorbant d’autant plus que les ions sont fixés.

Les quantités d’adsorption et les rendements datiéix en fonction des concentrations
initiale en PB*, sont négativement corrélés (Fig.31). En effetisples concentrations en
polluants augmentent plus les quantités adsorlyéessent jusqu’a atteindre I'équilibre. Tant
dis que les rendements de fixation diminuent diastutdus que les concentrations en polluants
augmentent. Cette tendance d’adsorption obseneoestatée lors de cette expérience,
s’apparente a I'hypothése émise en fonction deficieats d’adsorption ‘b’ obtenus lors de
la modélisation des isothermes d’adsorption pamigdele de Langmuir, stipulant que

I'adsorption serait plus importante pour de faildeacentrations en métal.

B.4. Influence de la température sur la rétention ds métaux lourds :

La figure 32, illustre les isothermes d’adsorptotn Pb sur les fractions F1, F2, F3 et F4 a
trois températures différentes, a savoir : 20°CC3& 40°C.

Les représentations graphiques obtenues montrentcderbes a allure semblables pour
chaque température. Il est néanmoins, nécessairotée que la capacité d’adsorption de
ion métallique augment légérement avec l'accramsent de la température, excepté pour la

fractionl, ou la capacité d’adsorption diminue aleebaisse de la température.

L’effet de la température sur le phénomene d’adsmrpgeste peu significatif par rapports aux
autres parametres. Suivant la nature du sédimeiu sbluté, les résultats sont tres variables

d’'une étude a l'autre. Par exemple, Argun a modé#dgs son étude sur I'adsorption du Pb et
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du Cu sur des cOnate pin activés, que la variation detempératurede 20°C a 40°C fa
baisser le taux d’adsorption (Argunal., 2008). Alors que dans le présémtvail, la variation
de la températurae fait pas baisser la capacitadsorption mais plutot la falégérement
augmentg sauf exception faite pour le cas de la fractioad, on remarque unlégere

diminution des quantités d’adsorptio

L’ensemble des réactioqgysic-chimiques engendrant la rétention dedtau; au sein des
sédiments se fait sous l'effet de ltempérature Elle est en effet associée a I'agitat
moléculaire qui détermine nombre d«contacts entre la solutiaat les sites actifs (Martine,
1999). En augmentant, tampératur a fait augmentele taux de diffusion demolécules de
'adsorbant. De plus, elle affecte la capacité’ équilibrede I'adsorbant en fonction du tenr
d’interaction entre I'adsorbant et I'adsorbat, e se traduit par uicaracter exothermique
ou endothermique (Al-Qtah, 200€

25 +

15 -

Qa (mg/g)

05

0 3 6 9 12 15 18

Ce (mg/l) (Fl) Ce (mg/l) (Fz)

Qa (mg/z)

: ? T T T T T
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]
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Figure 32 :Isothermes d’adsorption (Pb sur F1, F2, F3 et F4 20°C¢{=), 30°C (=),
40°C (=).
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Au cours, de I'adsorption des métaux dans chacesegpériences réalisées (chaque systeme
contenant une solution métallique contaminantaietétliment), I'enthalpie libre d’adsorption
augmentent significativement en fonction de la eomi@tion initiale de la solution
métallique, ce qui engendre une fluctuation deswal enthalpiquesz\H.’) et une diminution

des valeurs entropiqua$.). Ainsi, AH. diminue puisque les sites de plus grandes énergies
sont occupés les premiers, £8. diminue avec la mobilité des espéces adsorbées qui
augmente avec I'occupation des sites (Serpawd.,et994). LesAH.), ASL et AGY finaux
obtenus lors des expériences menées dans cette, &ot reportées dans les tableaux

suivants:

2 1589,15039 -9,6755836 4425,54773 4522,30357 4619,0594
3 2954,72387 -14,628531 7243,07782 7389,36313 7535,64844
5 2918,22321 -17,318272 7995,07466 8168,25738 8341,4401
7 1339,13337 -14,833899 5687,69099 5836,02999 5984,36898
10 2373,45717 -19,770218 8169,09661 8366,79879 8564,50097
13  2572,09058 -22,134861 9060,92534 9282,27396 9503,62258
16 2345,52045 -22,903121 9059,57058 9288,60179 9517,63301
20 1726,50593 -23,132601 8507,82817 8739,15419 8970,48021

Tableau 23: Ensemble des parameétres thermodynamigtks, AS,° et AG,° obtenus pour
la fraction 1 a: 20°C ; 30°C et 40°C.

2 6,26663865 -0,7183728 216,857625 224,041353 231,225081
3 82,173035 2,4893613 -647,58323 -672,476843 -697,370456
5 67,3790451 -2,8410646 900,237147 928,647794 957,05844
7 68,1082268 -4,6710861 1437,43712 1484,14798 1530,85884
10 42,0763587 -7,5021733 2241,33848 2316,36021 2391,38194
13  55,3196943 -8,5739124 2568,76211 2654,50124 2740,24036
16  28,8654497 -11,424123 3377,84711 3492,08834 3606,32957
20  18,9969696 -14,182874 4176,70651 4318,53525 4460,36399

Tableau 24: Ensemble des parametres thermodynamigtks, AS,° et AG,° obtenus pour
la fraction 2 a: 20°C ; 30°C et 40°C.
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g w N

10
13
16
20

97,495827
100,023435
157,992129

95,650008
51,7960092
53,1994968
24,8445575

20,1884375

3,6716832
7,77821475
4,722636
2,04619845
-2,2898133
-4,5422113
-8,1806365

-11,163047

-978,858103
-2180,16022
-1226,44861
-504,193068
723,054778
1384,74875
2422,99816

3292,63587

-1015,57494
-2257,94237
-1273,67497
-524,655052
745,952911
1430,17087
2504,80453

3404,26635

-1052,29177
-2335,72451
-1320,90133
-545,117037
768,851044
1475,59298
2586,61089

3515,89682

Tableau 25: Ensemble des parametres thermodynamigtks, AS,° et AG,° obtenus pour

la fraction 3 a:

20°C ; 30°C et 40°C.

g w N

10
13
16
20

199,281936
221,240531
315,684936
249,293654
177,048963

58,417677
43,9629188

23,5217205

23,1750059
18,6893331

26,207304
21,4472528
14,5212743
4,83321885

-0,3442203

-6594,47103
-5257,53747
-7366,98623
-6037,96849
-4079,86258

-1358,44043

-6826,22109

-5444,4308
-7629,05927
-6252,44102
-4225,07533

-1406,77262

-7057,97115
-5631,32413
-7891,13231
-6466,91355
-4370,28807

-1455,10481

144,8711 148,313303 151,755506

-4,9970145 1488,39652 1538,36667 1588,33681

Tableau 26: Ensemble des parametres thermodynamigtks, AS,® etAG,° obtenus pour
la fraction 4 a: 20°C ; 30°C et 40°C.
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Les valeurs de&AH.’ obtenues pour les quatre fractions du sédimentteates positives. Elles
augmentent avec I'accroissement des concentrajlisgg’a atteinte de I'équilibre (Tab. 23,
24, 25 et 26). Pour les valeurs &, obtenues, celles-ci sont négatives pour les frastil

et 2 ; se partage entre négatives et positives lpolnaction3 et sont toutes positives pour la
fraction4.

Il est bien connu que ces parametre thermodynampgueent évaluer I'orientation et la
faisabilité des réactions (physico-chimiques) dagdon (Li etal., 2005). Les enthalpies
(AHD) positives obtenues pour toutes les températusg®rienentales, indiquent que
'adsorption du Pb sur les fractions du sedimehtiagprocessus endothermique.

Les valeurs négatives deS.’ obtenues pour les fraction 1, 2 et une partieadgaction3,
s’accordent avec le fait que la mobilité des mdexude I'adsorbat sur la surface de
'adsorbant devient plus restreinte et comparabiec acelle des cations présents dans la
solution contaminante (Li etl., 2009). Tant dis que les valeurs supérieures a @éenues
pour la fraction4 et une partie de la fraction3n@/I< Co<7 mg/l), indique une large mobilité
des molécules de I'adsorbat sur la surface dediddst.

Sur la figure 33, nous illustrons I'évolution deerthalpie d’adsorption en fonction des
concentrations initiales du PbNous notons une augmentation légére des valéamthdlpie
entre les concentrations de 2 et 5mg/l, suivi d’'dimeinution entre les concentrations de 5 et
10mg/I pour finir sous forme de palier stable aoxaentrations élevées. Pour la fractionl,
celle-ci prend une allure différente, car elle aegte rapidement pour les concentrations
entre 2 et 3mg/l, puis diminue aussi rapidementeeBtet 5mg/l pour augmenter une fois
encore pour des valeurs de concentrations entret 30mg/l, ensuite elle diminue
progressivement aux concentrations les plus élevées

En effet, aux faibles concentrations, les sitesfsades plus énergétiques vont interagir

brutalement avec les ions métalliques ce qui vaeediggr un dégagement de chaleur
relativement élevé. En revanche, aux concentrat@esgées, ces sites sont immédiatement
saturés et I'énergie dégagée peut étre compensde paénoméne de compétition exercée
par la population des ions métalliques sur unagité donné.
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Figure 33: Variation de I'enthalpie d’adsorptioxH,° (kJ/mol) en fonction des concentrations
initiales G (mg/l) duPb en surface des fractioas () =,)(F2, (== ) F3 etf= ) F4 du

sédiment.

Sur la figure 34, nous avons porté les résultatfédelution de I'entropie en fonction des
concentrations initiales de I'ion métallique s feactions du sédiment.

A linstar de I'enthalpie, il y a une diminutionggiificative entre les concentrations de 5 et
20mgl/l, excepté pour la fractionl, qui elle, teretsvune stabilité des valeurs au-dela de
10mg/l de concentration initiale. Des fluctuatiates valeurs d’entropie sont notées entre les
concentrations de 2 a 5mg/l. car, I'entropie p@s fractions2 et 3 augmentent entre 2 et 3
mg/l puis diminue par la suite. Pour la fractioles valeurs d’entropie diminuent entre 2 et 3
mg/l, puis augmentent entre 3 et 5 mg/l pour vetiminuer une fois encore aux
concentrations les plus élevées.

Aux fortes concentrations, il y a forte perturbatiu systéme lié a la réaction endothermique
de l'adsorption entre Ilion métallique et la madricsédimentaire. A l'opposé, aux
concentrations éleveées, le systeme a tendancen&rgag ordre lié probablement a la fixation
de ces molécules par les sites actifs.
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Figure 34: Variation de I'entopie d’adsorptiolAS,° (kJ/mol) en fonction des concentratic
initiales G (mg/l) duPb a surface defractions=e= ) F1, 4= )F2=~ )F3 (( ==) F4 du

sédiment.

La figure 35, présentedvolutior de I'enthalpie libreAG en fonction des concentratio
initiales du Pb, obtenues a trtempératures différentee 20°C, 30°C et 40°C concernan
thermodynamique d’adsorption demétal.

Nous pouvons clairement constater que la fracteorplus adsorbable (fraction4) en |
présentdes valeurs les plus faibles &G, (enthalpielibre). Cela peut s’expliquer par |
interactions spécifiqueantre lemétal et les différentes fractions dedgnen utilisé.
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Figure 35 :Variation de I'enthalpie librAG,° (kJ/mol) en fonction des concentratic

initiales G (mg/l) du Pb a surface des fractione<( )Fs( )F2;(F3et(==)F4d

sédiment a: 20°C ; 30°C et 40°C.
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Conclusion

L'objectif de ce présent travail vise a mieux coemlre les interactions entre le métal et les
différentes fractions du sédiment utilisé, ainse d@ capacité et la durabilité de rétention des
meétaux lourds par ces fractions. Et ce dans ledbutontribuer a une meilleure gestion a la
valorisation sédiments pollués.

L'étude de caractérisation physico-chimique desnsédts réalisée dans un travail antérieure
(Lahmar, 2010), a permis de révéler que la fractime (<40um) était principalement
constituée de sédiments argileux, plus exactemeniuhéraux aluminosilicates. Dans le
cadre de ce travail, seule cette fraction a eté&ségi pour toutes les expériences realisées en
laboratoire.

Les expériences d’extraction séquentielle réalisgesaboratoire ont permis de déterminer
guatre fractions (phases) du sédiment, a savoirftexetion : échangeable et carbonée,
oxydable, réductrice et résiduelle. Ceci nous rigngedavantage sur la texture du sédiment.

Les expériences en systeme statique (en batchi) quescelles de lixiviation ont permis
d’élucider la complexité des interactions existangaitre les sédiments et I'ion métallique
étudié. D’une part, a travers des études cinétigee®largation du plomb, et d’autre part, par
des études mettant en avant le role et I'effetadieinpérature, et la concentration initiale de
cet élément par le sédiment.

Les résultats obtenus de l'étude cinétigue ont fgerde révéler que le phénomene
d’adsorption est lent dans le temps (équilibreirtiau bout d’un temps de 28h30). De méme
la modélisation mathématique de ce phénoméne neusep de conclure que le modéle du
pseudo premier ordre est le plus représentatié elus adéquat pour décrire cette cinétique.
L’adéquation des résultats expérimentaux au mopleédeedent suggere que I'adsorption de
'ion métallique est de type chimique et sembleet&pe étroitement de la minéralogie du
sédiment.

D’autre part, la modélisation des isothermes d'gusmn pour le plomb aux trois
températures de 20°C, 30°C et 40°C, a montré gest de modele de Langmuir qui
correspond le plus a la description de ces isotbemwec des R2 0,96. L’hypothese reliée a
ce modéle suggere une fixation de I'ion métalligadaisant en monocouche.

La concentration métallique initiale influe poséiment sur la capacité d’adsorption du métal,
elle est d’autant plus importante pour les failwescentrations. La quantité d’adsorption est
négativement corrélée avec les rendements de dixagn fonction de ces mémes
concentrations initiales. Ceci pourrait s’expliqpear la saturation des dites actifs de fixation
avec laquelle il se produit une diminution de l'ad=nt.

Le taux d’adsorption évolue positivement avec lagérature du milieu ce qui pourrait se
traduire par 'augmentation des sites actifs datfon du plomb.
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Conclusion

Le calcul ainsi que I'étude des paramétres thermawhyque (enthalpie libre, enthalpie
standard et entropie standard) pour le plomb, eéugk diminution des valeurs enthalpiques
(AH®°) et entropique AS°). Ces valeurs d’enthalpieAKl®) obtenues pour toutes les
températures expérimentales indiquent sur le caaandothermique de l'adsorption du
plomb.

La fluctuation des valeurs de I'entropie dans liéntes fractions du sédiment indique a la
fois une mobilité restreinteAG°<0) et grande et larga$>>0) des molécules de I'adsorbat
sur la surface de I'adsorbant.

Par ailleurs, les résultats du calcul des variatide I'enthalpie libreA\G° pour le plomb ont
permis de révéler que la fraction la plus adsosbdthction résiduelle) présente les valeurs
les plus faibles dAG®. Ce qui pourrait s’expliquer par les interacti@pécifiques entre le
métal et les différentes fractions des sédimeriliség.

Pour conclure, nous pouvons dire que cette étyskerrais de démontrer que la rétention du

plomb dépend étroitement de la composition min@iglee du sédiment, mais aussi de mieux

comprendre le comportement de ce élément vis-desdractions du sédiment. Ceci pourrait

contribuer & une meilleure gestion a la valorisaties sédiments pollués et leur devenir dans
I'environnement.
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Annexes Annexel

Modélisation des cinétiques d’adsorption

Afin de déterminer les cinétiques d’adsorption dusBr les quatre fractions du sédiment, des
concentrations non adsorbées ont été déterminé@esS@A), pour chaque temps de contact
utilisé (paragraphe Il. B.1.3).

Pour pouvoir tracer les courbes théoriques issessntbdeles utilisés (pseudo premier ordre
et pseudo second ordre), un traitement statishggié préalablement réalisé :

Pour le modéle pseudo premier ordre comme pour delpseudo second ordre, et a partir de
chaque série (t,qt), d’autres séries de donnéded(ge-qt)) et (t/qt;qt) ont été respectivement
calculées, avec ge comme valeur correspondantadatité adsorbée une fois a I'équilibre
(28h30).

Avec ces nouvelles séries de données des droitesrd&ation ont été traces (Fig.36), dont
les équations respectives par superposition awatéms linéaires des deux modéles
cinétiques : pseudo premier et pseudo second ¢@relspectivement les formules (6) et (7)),
ont permis la détermination des parametres de chdesi deux modéles (Tab.22).

Ces parametres sont déduits a partir des graphekb,303 (pseudo premier ordre) et 1/qe
(pseudo second ordre) représentent la valeur ddofmée a l'origine, log (ge) (pseudo
premier ordre) et 1/k2*ge2 (pseudo second ordm@gsentent la pente de la droite tracée.

Ces parametres une fois intégrés dans les equatemndeux modéles, respectivement (6) et
(7), ont permis de calculer les quantités théosgagsorbées en chaque temps utilisé, avec
lesquelles des courbes cinétigues théoriqgues oét téicées en addition a celles
expérimentales.

Ci-dessous sont illustrées les droites de coroflagsues de la linéarisation des deux modéles
cinétiques (pseudo premier ordre et pseudo secaine)o
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a) Modeledu pseudo premicordre

F1:y=-0, 1592 x0, 6442/ R? =0, 8176

F2:y=-0, 1564 x+0, 4547/ Rz = 0, 9€

F3:y=-0,2251x 0, 0184/ R2 =0, 9167 F4: y =-0,0995x 2, 7279/ R2 = 0, 60(

In (q.-q.) (mg/g)

Temps (heure)

b) Modeledu pseudo secorordre3

F1:y=-0,0026x + 337,9/ R2=0,3503 F2:y = 0,0044x + 337,55/ R2 = 0,44

F3:y=-0,0026x + 336,84/ R2 = 0,3677F4 : y = 0,0004x + 334,96/ R2 = 0,31

338,5
338
337,5
337
336,5

336

q. (mg/g)

335,5

335

324,5 A

e

Y

150 200

g/t (mg/g.hl)

Figure 36: Droites de corrélation des modeles cinétic(—) :

a) pseudo-premier ordet b) pseudo-second orddes fractions (@ )F1, (M )F2,£ )

et @< ) F4.
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Modélisation des isothermes d’adsorption

Dans le cadre de la détermination des isothernmeatsdiption du Pb sur les fractions 1, 2, 3 et
4 du sédiment a T°: 20°C, 30°C et 40°C, des eepéds d’'adsorption ont été réalisées au
laboratoire en utilisant des concentrations iresalp variant de : 2, 3, 5, 7, 10, 13, 16 a 20
mg/l (voir paragraphe II. B.1.1.).

Pour chaque concentration utilisée, une conceatratil’équilibre a été dosée par SAA et ce
au bout d’'un temps de contact de 24h (sédimentisnlmétallique), et une quantité adsorbée
a été calculé suivant la formule (4). Ainsi, pahaque expérience une série de donnée (Ce,
Qa) a été obtenue, pour laquelle a été tracée sotberme d’adsorption expérimentale
(Fig.37) et deux isothermes d’adsorption théorigasses de la modélisation des modéles de
Langmuir et Freundlich utilisés.

Afin de tracer ces isothermes théoriques, un treetd statistique préalable a été effectué :

- A partir de chaque série (Ce, Qe), d’'autres séledonnées ont été calculées pour le
besoin de la modélisation, I'une composée de csugdedonnées (Ce ; Ce/Qa) pour le
modeéle de Langmuir et 'autre couple de donnée$GE) ; In (Qa) pour le modele de
Freundlich.

- Avec ces nouvelles séries de données des droiteomélation (Fig.37), dont les
eéguations respectives par superposition aux éaqsatibnéaires des modeles
(respectivement (12) et (14) pour Langmuir et Fdéich), ont permis de déterminer
les paramétres de chacun des deux modeles (Tab. 22)

- Ces parameétres une fois intégrés dans les équatsndeux modeéles, respectivement
les formules (11) et (13), ont permis le calcul deantités théoriques adsorbées, avec
lesquelles les isothermes théoriques ont été sam@addition a celles expérimentales.

Ci-apres sont illustrées les droites de corrélatssnes de la linéarisation des deux modeéles
d’'isothermes (Langmuir et Freundlich) pour chacues séries de données d’adsorption
étudiées.
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a)
Modéle de Langmuir : T°: 20°C  Modéle de Freundlich : T°: 20°C

F1:y=0,4312x + 1,0646/ R2 = 0,96141 :y = 0,3929x - 0,3145/ R? = 0,8958
F2:y=0,3663x + 0,7497/ R2 = 0,9€F2 : y = 0,4087x - 0,132/ R2 = 0,9723
F3:y=0,2721x + 0,5438/ R2 = 0,95F3 : y = 0,5059x + 0,0286/ R? = 0,9138
F4:y=0,1887x + 0,1413/ R2 = 0,9¢F4 : y = 0,4588x + 0,7366/ R2 = 0,7372

Ce/Qe (g/1)
o = NW -~ w (=2} ~ =] (-]

_ In{Qe)(mh/g)

20

Ce (mg/l)

In (Ce) (mg/1)

b)

Modéle de Langmuir : T°: 30°C  Modéle de Freundlich : T°: 30°C

F1:y=0,4685x +0,8231/ R2=0,SF1:y = 0,3785x - 0,2716/ R? = 0,8498
F2:y=0,3543x + 0,704/ R2=0,97F2 : y = 0,4256x - 0,1172/ R? = 0,9615
F3:y=0,2721x + 0,4444/ R2 = 0,96F3 :y = 0,4921x + 0,1111/ R? = 0,8918
F4:y=0,1915x + 0,09332 = 0,994F4 : y = 0,4026x + 0,8561/ R2 = 0,6731

ce/Qe (g/)
S BN L s N s

=
o

In {Qe) (mg/g)

s

20

Ce (mg/1)

n (ce) [mg/1)
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C)

Modéle de Langmuir : T° : 40°C Modéle de Freundlich : T° : 40°C

F1:y=0,4487x + 1,1335/ R? = 0,9€F1:y = 0,383x - 0,3424/ R? = 0,8792
F2:y=0,3502x + 0,5959/ R2 = 0,97F2 : y = 0,419x - 0,0523/ R? = 0,9544
F3:y=0,2717x + 0,3502/ R2 = 0,98F3 : y = 0,465x + 0,2123/ R2 = 0,879
F4:y=0,1889x + 0,064/ R2 = 0,9F4 : y = 0,3441x + 0,9703/ R2 = 0,5771

CefQa (g/l)
[ T N T A SR =t

In (Qe) (mg/g)

T T T
9] S 10 15 20

&

*

4
e

ce {mg/)

In (Ce) (mg/1)

Figure 37: Droites de corrélatior—) : des modéles de Langmuir (& gauche

Freundlich (& droite) du Pb pour les fractio®s YF1, (@ )YF2A )YF3e¥ )F432a°C;hb)

30°C et c) 40°C.
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Classification des isothermes d’adsorption en phasgzeuse

Selon la classification de 'UICPA dans le cas 'dddorption en phase gazeuse, cinq formes
d’isothermes sont retenues (Fig. 38). Ces typemtiiermes peuvent se rencontrée également
dans le cas de I'adsorption en phase liquide, et ldomajorité rencontrés sont de type | et Il.

Tpel [ Typell / Type 11 | Type IV | eV
// / A,

0 PP, 10 PP, 10 PP, 10 P/P, 10 PP, 1
P, est |la pression saturante

Figure 38 Types d’isothermes d’équilibre d’adsorption pdes systémes gazeux
(Sun et Meunier, 2003).

Isothermes de type |: sontgénéralementcaractéripée une augmentation rapide de la
quantité adsorbée dans le domaine des faibles igmessi’équilibre, finissant par une
horizontale traduisant une saturation de lI'adsdrbaralgré 'augmentation de la pression.

Ces isothermessont obtenues avec des adsorbantsuayquement des micropores.

Isotherme de type Il : traduisent I'adsorption das surfaces non poreuse ou macroporeuses.
Elles se caractérisent par une augmentation tregrgssive de la quantité adsorbée en
fonction de la pression relative déequilibre. Cedyest caractéristique d’'une adsorption

multimoléculaire.

Isotherme de type Il : elles sont rares. Elles tret une faible adsorption aux basses
pressions liées a un mauvais mouillage de I'adswrpar I'adsorbat. L'adsorption devient
d’autant plus facile que la quantité déja adsodstamportante. Cela s’explique a la fois par

une faible attraction adsorbat-adsorbant et pdordes attractions entre molécules adsorbées.

Isothermes de type IV : elles sont obtenagec des adsorbants mésoporeux dans

lesquels se traduisent une condensation capilp@iue les pressions relatives les plus basses.
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Ces isothermes ont la méme allure que celle dullypgour mes pressions relatives les plus

élevées, elles sont caractérisées par un palieatdeation dont la longueur est tres variable

Isothermes de type V : sont caractéristiques didmdstas microporeux avec formation
de multicouches des les faibles concentrations. r@@mpour l'isotherme de type lll, ce
comportement est représentatif d’interactions ploges entre les molécules qu’entre

molécules et adsorbant.
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Titre : Comportement des éléments traces métalliques dans une matrice
sédimentaire par des études d’extraction séquentielle et par adsorption

Résumé :

Ce travail vise I’étude du comportement du plomb sur les différentes fractions du sédiment
dans le but d’évaluer la capacité de rétention des métaux lourds par les différentes fractions
du sédiment et de contribuer a une meilleure valorisation des sédiments pollués surtout
ceux issus des opérations de dragage des ports, dans le domaine de I’environnement. Le cas
du plomb est pris comme exemple pour réaliser cette étude.

La premiére partie de ce travail été consacrée a 'application de I'extraction séquentielle sur
un échantillon de sédiment fluvial choisi de fraction variant entre 40 et 63um. Les résultats
obtenus ont permis d’avoir quatre fractions différentes de ce méme sédiment.

Par ailleurs, ces fractions ont été soumises a une étude d’adsorption en régime statique vis-
a-vis de I'ion métalliqgue du plomb ainsi qu’a une expérience de lixiviation permettant I'étude
de la capacité de relargation de cet ion par les fractions du sédiment. Ainsi I'influence de
certains parametres tels que la concentration et la quantité résiduelles, la durée de contact
et la température du milieu ont été examinés.

Les résultats obtenus nous ont permis de conclure que la relargation du plomb dépend non
seulement des conditions cinétiques du milieu mais aussi des propriétés intrinséques des
sédiments.

Mots clés : plomb, valorisation, extraction séquentielle, relargation, lixiviation.

Abstract:

This work aims at studying the behavior of lead on the different fractions of the sediment in
order to evaluate the retention capacity of heavy metals by the different fractions of the
sediment and to contribute to a better valorization of the polluted sediments especially
those resulting from the operations dredging of ports in the field of the environment. The
case of lead is taken as an example for this study.

The first part of this work was devoted to the application of the sequential extraction on a
sample of selected fluvial sediment with a fraction varying between 40 and 63 um. The
results obtained allowed us to get four different fractions of this same sediment.

Moreover, these fractions were subjected to an adsorption study in static mode with respect
to the metallic ion of the lead as well as to a leaching experiment allowing the study of the
capacity for the release of this ion by the fractions of the sediment. Thus the influence of
certain parameters such as residual concentration and quantity, duration of contact and
temperature of the medium were examined.

The results obtained lead us to conclude that the release of lead depends not only on the
kinetic conditions of the environment but also on the intrinsic properties of the sediments.

Keywords: lead, valorization, sequential extraction, release, leaching.
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