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INTRODUCTION




Les métaux: peuv‘e\nt gire tixés par la. phase solide mais ils peuvent aussi passer en solution,
pa‘r des phénbménes de remise en suspension, ils pvc:zuvcm. migrer et ainsi comaminer la chaine
alimentaire. Le risque posé par le métal éép(‘md davantage de son aptitude & r.sﬁgrer que de sa teneur
totale dans le sédiment. Afin d’estimer‘«cette mobilité, plusieurs approches ont f‘te testées.

La répartition de chaque métal en quatre fractions en utilisant la i:néthode, des extractions
séquentielles. Elle permet d’atteindre it:a wﬁcentrmions des inétauxdaps ics phases carbonate,
oxydes et hydraxyde&; de fer et de manganése, organique, et résiduelle,

Nous avons monﬁé P’importance que constitue ia phase carbohatée sur {2 reniobilisation des
métaux en suivant Iinfluence de I’ion-an au moyen des techniques: speciroscopie d¢’émission
'témiq{le par plasma & couplage inductit {ICP-AES), -diffracti_én des rayons X (DRX); et ié
résonance paramagnétique électronique (RPE).

L’étude de la spéciation geochimique des sédiments a été également réalisée par une

- nouvelle approche basée sur la titration acide des sédiments mis en solution. Cette méthode permet

contrairement & la méthode des extractions séquentielles, de préciser ia spéciation, la mobilité et la
réactivité des métaux traces dans les sédiments.
L’approche cinétique- a ét¢ aussi réalisée pour estimer le potentiel de pidgeage des meétaux

_dans les sédiments. ..

Ce travail comporte ¢ing chapitres;

Le premier chapitre est uxaé revue bibliographique sur levs‘ météux et les sédiments, la
bicdi.sponibi.lité,' la spéciaiion, lavtitrgtion et les interactions.

Dans le second chapitre une description du site d'étude est déilise avec les zones

‘,z-.x'., A UGN . NURAP X
O acivinds industrielles,

Le troisi¢me chapitre sera essentisllement consavid 8 la descriprion de la technique

d’échantillonnage, de conservaiion, et les protocoles expérimentaux de traitement des sédiments.

)




Nous terminons cette partie par une description des gpiﬁincipa}eﬁ méthodes d"analyses des métaux

utilisés au cours de ce travail. :
Le chapitre quatre est consacré & la discussion des résultats des métaux totaux et leurs
i |-

répartitions dans les sédiments. o
Dans le cinquiéme chapitre, nous faisons le point sur les phénomeénes d’interface dans les
sédiments. Nous essayons d’apposter. une contributiqn‘ a I’étude des cinétiques d’adsorption, leur

i
L
!

modélisation mathématique afin d’estimer leur capacité d’accumulation et une interprétation des

différents phénomeénes y est proposée. |

} b : . I
- Enfin, pour alléger la lecture du texte, les tableaux non indispensables & une bonne

compréhension du mémoire, sontireportés en annexe. L



' CHAPITRET

ACCUMULATION DES METAUX

DANS LES SEDIMENTS




1’“
Vo
!
[

L1 Origine des métaux.

On entend par mctdwc lourds tous les muam et métalloides & l’c,xcept'un des alcalins et des

alcalino-terreux. Ils proviennent des sources naturelles (érosion des roches et éruptions volcaniques)

ou-anthro

3

piques (Tableau I-1)

‘Eléments Secteurs d’activités
- €d 1.oductlon de soufre photog,raphxe plasuques iongludc : mseulcmes pcmturezz
antlsallssures ccramlques verreries, cimenterie, mﬁ%nage du pétrole, elccbxodcposntncus
engrais.
Cr Papeterie pemtures teintures, explosifs, laﬂmag,es engrais, acxers spéciaux, tanneries,
ceramlque% verres, photographie.
Cu Papmenc eng,rats raffinage, metallurge tannerie; photogmphxe txauemem de surtace
cerarmque ’
Hg Papetene iﬂC{Uth‘lb v ..hxquue - fongicides, chlore, ‘soude, piastiques, explosifs,
combustlon du char bcm éner; gie nucléaire.
Mn | Engrais, batterie séches, ver-res, céramique, peinture.
Ni Papeterie, engrais, raffinage, aciers inoxydables, éiectroniqus, éle‘ctric::ité, galvanoplastie
~ Pb ‘Papeterie ‘engrais, raftinage, wétallurgie, ;arburama (Pb 1étraétin jm et letramcthyle)
imprimerie, cdnahsatkonavds,wmuidtéurs eraimqum ant1r0u1lle |
Ti Fabri xcaﬂon de dioxydes de Ti ltane aér onauthue
v Raﬁnm&e du’ pumlc, wmbu%t:an de e h«uben *’"Q:,mxs colorants
Zn ‘Papetene “engrais, ‘x‘afﬁtlage‘ galvanopla:*sﬂe ~imprimerie,  peintuies, | teiniures,
; ctxudes pemtuxes anusahsmres hbxes amtzcxelim caouts houc pha1 macie,

Tableau I-1 : Principaux secteurs d’activité susceptibles de rejeter des métaux dans

\

Penvironnement, d’aprés Dean et al., {1972} et Martin et al., (1976)



Nous regroupons ces métasus | ©i 1 A% ldjeurs el metaux mineurs. -

1.1.1 Métaux majeurs

Les metaux majeurs sont «,onslduea coming essentiets 3 faibles concentrations pour les
organismes vivants du point dc., vie nutrmi et constitutionne! de ses organisuies. s se trouvent
1 i | .

associes 4 des protéines nécessaires a lh croissance du ;Shytopianc:ton a de faibles concentrations. s

se trouvent également sous formes de nodu

Al, Ca, Fe, Mg, Ti

1.1.2 Métaux traces

Les éléments traces existent naturelldnlent dans les sédiments. Ce sont des minéraux provenant

de Caitération de la crofte terrestre, & (u.vu;» différents processus de dle()]UthIl Ils sont 4msz‘
‘ ] |

redistribués en concentrations ieés i‘zxmwf dans fes u,az;g&t les sédiments.

Certaing éléments traces 8'ave sent| 1:zfl1~,pf*1*s ables au déroulement des processus biologiques
(oligo-€léments), mais deviennent to mquca aés gue va teneur excéde un seui! donné. D’autres
élémenis traqes (Cd, Hg, Pb, Sn) dont le caractére ;ndxspu‘zmbitd n’est pub dvm niré seot dpalement

toxiques au dela d° une certaine concentr a,txou (Baize, i 997 ).

L2 Nature des sédiments

1.2.1 Origine des sédiments

Les sediments sont les nxm:e’rriau‘xb qui se déposent au i’oxad des cours d’cau. Les particules
solides qui constituent les sédiments peuvent avow plusieurs origines (Wc.m,n 1981). 1ls sont
eSsentielIemen_t des produits de Iérosion, ¢’est & dire des matériaux détritiques caractérisés par leur

taille, allant des blocs aux poussié res de sédiments culioidales. 1.,;..5 arueulus solld«,s euvent

L




également pmvemr de 1’érosion nyduque des-berges et des rochds a‘qu&timzes, des organismes

‘vivants dquathues et des phenomeues de précipitation, il s agit 13 eabcntlellemem de% pr eClplth de

carbonates de calcxum,,des oxydes de fer et de manganése et des sulﬁares. Ces pr’écipit‘és peuvent se
former & la suite de diverses contréimes naturetles ‘(bassins anoxiques) ot industrielles (rejets
métalliques dans les eaux alcalines).

Les plus nombreux sont dus & I’érosion par I’hydrosphére (eaux, glaciers) et sont plus ‘ou’
moins remaniés par le vent, sans oublier les matéria@x d’altération chi.m‘ique; au nombre des quels
se rangent ies sols(Termier et Termier, 1960).

Lfes sédiments provien’ﬁent des matiéres en suspension et des matiéres en solutio>n ; en effet,
les carbonates, oxydes et hydro#ydes de fer et de manganese peuvent suivant les -Cohditidqs

physlco -chimiques, précipiter et par la suite sédimenter aprés Sire reste ‘en suspension.

-2-2 Cqmpositiun des sédiments

[-2-2-1 Cémposition geéochimiGuz : | o )

. Les sediments sont composés essenticllement de ,ﬁ';ii.lér.au?g.;silil;eu:; carbonaies silico-
alumineux (argiles) ferriques, phosphatés et salins; la matiére organuque également présen.te, est
constituée de divers composés provenant de la dégrzujatiom chimique ou biologigue plus ou moins
avancée de la faune st de la flore aquatique.

Les espéces principales sont les argiles, le silt et les matiéres crganigues..Un autre espece
peut avoir une part importante dans la constitution du sédiment, ce sont les carbonates, certains
sedunicuis oii contiennent jusclu’é 90%.

Les espéces minoritaires sont én générales, des onydes et hydro%ydcs de fer, des m;;tiér‘cs
orgamqucs partois des carbonates et des argiies (Meguellati, ?‘)87)

Ces divers compo_ s som donc dans des pmpox ions trés variables d’un sedunent aun autre

et dépendent du bassin versant, des conditions hydrobiologiques d’un cours d’eau.




G

Les argiles minéralogiques proviennent de la décomposition deg mingraux coming ie

feldspath, les micas, les amphiboles et les pyroxénes. La substitution de charges est une propriété

fondamentale des argiles, E_ll,éi;‘zpermet d’expliquer feur-affinité pour les métaux lourds, du pouvoir
tampon des sols et .des«sédimcms,_eft"zdl-c;Rem‘ complexation aﬁ;/ec la matiére orgamgue.

La présence de. carbonates dans.les sédiments dépend des conditions d’aération. Une
r o ! .y LAy ey Ll ' ge e . . N .o o
oxygénation du-milieu conduit & une acidification par le dioxyde de carbone, donc a la dissolution

du carbone ét par voie de&enséquénce ala dissoidtién des carbonates. Le cé}giu_m joue un role
important et présente une érande afﬁ‘nfi;té pour les météu?x lourds. 1l est es‘s‘enti'el dans I’évolution de
la matiére Qrgaﬁiq;ue, la‘formation- idfe:‘s,l Eargiles, la natuxi’e@ dy cemplex'c: an”gilo~huh1ique et la nutrition
de la flore aquatique. | a

'Lszspxydes} de fer et de manganese dépendent plus des cond‘it‘,ions d’oxydoréductign du
milieu que du pHJ’lrlis apparaissent la ou i-és eaux souierraines remontent a la surface et se-présententv
sous ia forth‘é de petites pafticules et contribuent a Faugmentation de )z surface d’adsc;paioh totale
du éﬁgﬁ;imenﬁ |

La matiére organique est essentiellement rattactide 4 la nature de la faune et de la tlore du

. COUFs. d’eau.

Les sulfures peuvent étre Qorigine organique ou minérale. En rsison des. conditions

réductrices. et d’anaérobies, les sulfures sont prépondéranis par rapport aux sulfates dans les

sédiments st sont 4 erigine de leurs couleurs grise ou noire.

1-2-2-2 Composition granulométrique du sédiment

Suivant les régions géographiques les sédiments ont une granulométrie trés différente. On

~distingue généralement la fraction grossidre dela fraction Bne.
! 8 B

Les méthodes de mesure de la texture granulométrigue, ou granulométrie, sont variées

densimétrie, tamisage, analyse auiomatique par appareils de type Sedigraph ou Counter-Coulter,
¢4 , 1 F



|
|

, mlheu aquathue (r1v1eres estudnrcs

etc.). L’expression des résultats se ! mt IIV pm muvédﬁ par des courbes granulométriques (courbe de

~ fréquences ou courbes cumulatwes) qyluv’ peuvent etrc comparés d’ e(,hantlllon a échaantitlon (Sly,

1
! i

1978). Les Classés graxiulomé;riqu;esf‘qq_uramment utiligées sont

[
- fraction inférieure a 2 iucrons qut regroupe (11% argiles,

- fraction comprise entre 2 &

- fraction comprise entre 50 i
: | S
: |

Lesvpourcentages des ﬁ“actigri‘ fines ou g,rossxen*s dependent de la région et de la na:uw du

_és cétiéres)‘?}, ans ?;ous les cas, ce sont les fraciions fines ot

plus partlcuherement les axgﬂes qw responsab

!
l ‘
i g i [P | N L
Lei._s, de fa cohésion des sédiments en rason de

leur proprnete collmdale o . [

1-2-3 TY!Jés de sédiments | " 1 | » f
12 3 1 bedzmenm toncnmhef ﬂ’;a vigiiles
L’action des eaux courantes ejst bsse n*xellcmem mécanique, les sédiments prodmts sont des.
“ A
partlcules de d1mmsxons dzverseb plus ou moms emoussees selon la nature du tra"lspon Les g,a.lets |

les grdwers sables et bouc*s avec des tanlles dccxonssames ont des propriétés des l.auapom de plus

en plus longues. Un calibrage de la chm ge est rapidement établi en \‘oncuon de ia a,apacne, du
courant d’eau a charrier de dimensions et de poids variables. Lesfélément_s' solides sont rapidement
mis en ;soyluti‘ori, cé qui accroit la salinité de I'eau et ajoute un caractere x;'himiQue a I’érosion

purement mécanique.

1-2-3-2 é_‘édimem’s volcaniqiws
Une partie des produits Eruptifs, aussitot s, ést tvrée aux agehts de la sédimentation, é. _
savoir le vent et les eaux courartes. De ce point de vue, les cendres volcaniques subissant le méme
traitemem que les sédiments éoliens &t f’iuvia’;iies sont uspms aux méme endroits o, elles se

trouvent mu,rcalees entre ies com\; s deétritiues

o



|
:
1-2-3-3 Sédiments . glaciers i

1ls sont du méme style que les sédiments fluviatiles, mais ifs e subissent ni abrasion ni

calibrage. Ils constituent des n_m-r"ain%éz;_; de surfaces {frontale, latérale, médiane), et surtout les

| ¥

moraines de fond sur lesquelies seooncentrent les possibilités abrasives des glaciers. Les moraines

de fond, nommées « till » en anglais; som composés d

‘matériaux grossiers: On retrouve dafis les dép‘étsfbss‘ii‘

argiles & blocaux qui, lorsqu’elles soj

cie fond. S i

1-2-3-4 Sédiments des hautes moptagnes.

En haute montagne _la:ﬁéiideu‘i‘ des pentes accrofi s

‘ g‘uerre par le ruisééilémcnt. Le pum ipal agent de désg; :

névés et les OIa.uers. Les sédin
! ,1‘

[l
i

Py

sultants de la (L [ Cti

irt, des morai:nqi |

’,éiré'mentsvpouvam étre «’assez fortes tailles

es, les rmmm&s dsw surfaces comprennent sum}ut dc,s_

s ce t&pe de sédiments,f eil particuliers les
1

onsolidées, sont aippeles txlhtes e represemem des moraines

BE |
' .

dela pesanteur. L’érosion, ne se fait

es roches en haute montagne sont

i ;
| e
' donc d’une part rie_s‘ éboulis et d’autre p

? i
sables qui n’on pa%
’ ik

4

. i ’ i
dans des pays arides!ou.s’cxercent i’a "t}ion du vent, li ¢

I3

et élaborés dcm% 3 Ur ense mble p(

‘ 3& > classent essentiellemnent en poussiéres et

!

r cette érosion proprament dite. Hs existent
gnséqbemde de I'érosion par ruissellement en

poussiére. . 1. |

3.

: P
Sl

Les poussiéres qui résultent en suspm 1 dans Paic dgité sont, des limons d’origines fluviatiles,

qui desséchés, sous un climat aride, peuvent alors étre

f:acilementtransportés par les vents. A cette

catégorie appamc-muent ie logss, poussiere péri détritique (w vent pér; glaciale) et «l'adobe des




solitudes» de 1 Amérique centrale, que ’on range pratiquement parmi les limons remaniés déplis

“éoliens.

i-3 Origine des métaux dans les sédiments

i
|
i
-
-

/ Certains ¢léments métalliques a 1"état de traces {Zn, Cd, Pb, Cu, Hg...) exercent une action
{ ) ’ :

)

parfois bénéfique, mais plus souvent néfaste sur e régne animal ou végétal, ltctuae de ses éléments

regroupés sous le terme génériques de «méiaux tracesy, connalt depuis avenement de techniques

_analytiques performantes, un grand développement dans le domaine écologique.

HES peﬁv;ém étré'pfésems naturellement ou provenir d’appoi‘ts an;?;iiciels (ﬁus' ;
- A des rejets, d’eau usée (ménagéres et vannés) et d'eaux industrielies {carriéres, grayiers,
rejetg de lavage de mines et i:x*aiteinesx?, de surfaces des métaux). |
- A des particules des couches polluées de I?”atmosphére, formé ‘d‘e carboiws, de suies, de
goudrons, de sels métalliques (Pb, Fe, Mg, Al, Ca, Na...) qui retombent et se retrouvent dans fes

eaux de ruissellement,

1.3.1 Rejets métalliques

Les rejets métalligues dans Penvironpement, sous forme d’effluents liquides, d’émissions
gazeuses, voire u;iés_ décheis suhdm sont lides a une, utilisation mar-séive des métaux dans les
activités industrielles. La difficulté dans ce domaine est la quantification des rejots en foncticn du
temps et‘d,u type d’industiie. |

Dans les milieux estuariens, les sédiments en suspension se concentrent pour former parfols
urr bouchon vaseux de forte mibidité, dont la dynamique est lie a la 1i:'»szré‘cj et !evdébit‘ de P’zau. Ce

bouchon vaseux de forte Wrbidité joue un réle fondanwmal vis & vis de Lt qualité du milieu manin.



Les teneurs en mudux traces liés aux suspeasions diminuent d'ameni en aval Cette

adh

diminution a une double origine ; le meélange des particules fluviatiles avec fes particules marines

moins chargées en métaux et le relargage dans ’eau dous forme dissoute d'une fr act 1on de la phase

partnculalre lors des fortes remises en suspension dans le b’mén@n vaseux. Ce dernier mécanisme a
pour effet de perturber la décroissance globale des concentrations en métaux dissous lors de la
transition eau douce/eau salée (Boust 1891 a).

Les polluanis & I’état paxt}iculéire s‘on{ tez‘hporairemeni" s.téck_és au niveau du boucﬁon Vaseux
surtout en période d’étiage ou les dépans. de sédiments en sﬁspension vers le large sont réduites
(Avoine et al., 1986).

Les valeurs données dans Ie tableau I- 2 permettent de cerner les or dres de grandeurs des

- kteneurs naturelles en métaux traces aa’nb les sédiments (Boust, 1981 b).”

,/"

/J

sableux ou carbonaf.éé;i (Tm‘ek.ian et W edepohl, 1961). Les valeurs rapportées par Martin et Meybeck

(1979) pour|les estuaires pas ou ipeu soumis 4 des rejets polluants sont cependani élevées pour

)

certamb ciememb teis i‘*b et Zn. Le teneurs mesurés dans les sedunent« du Rhin et de La Baltique
R

sont mornpax abies a celles rapporté TS P T urekian et Wedpohl (l ‘96 1) pour les sédiments.

it

Les e‘fﬂ,uems industrieis agricales et urbains sont en général, rejeids par voie aqueuse; il ne

faut cependdni pas ncg,hg,ex % unponcu' e des rejets atmpsphériques qui sont émis par les fonderies,

les mcendles I’ act1v1tc volwmquc ¢ surtout lors de i'u}iﬁs:ﬂ.ion des combustibles fossiles et des

x
[
1

carburants. O

—
o

sLea sedxments va:»o X ”om narurc tement plus riches en métaux traces que les sédiments -
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)

Formes facilement | Formes potenticllement Formes non biodisponibles
biodisponibles dispontbles |
|
b

| B |

- Métaux dissous - Les carbonates métalliques - Métaux emprisonnés dans

- Métaux échangeables | - Les oxydes et aux hydroxydes | la structure cristalline des

‘métalliques i argiles
- Métaux adsorbés ou dans les
oxydes de Fe et Mn |

- Métaux fortement adstrb%és ou
f |- |

chélatés aux substances humiques

Tableau I-4: Biodisponibilité des métaux dans les sediments d’aprés Environmental protection.

Agency (EPA, 1991)

1-3-3 Notion de spééiation» v | ' . | ,

'i;a détermination des‘concentrations métalliques totales dans les sédir‘n’ehts est indispensable
lers d’ﬁne étude générale du comportveme’nt des métaux dans uda environrnexrwm'é mais en géncrale
elle est insuffisante. Les concentrations totales ne renseignent pas sur la mobilité et la .di.sp‘onibilité“
des métaux, ﬁaramétres importants dans I’¢tude de vieur devenir. 11 faut donc obligatoirement
s'intéresser & fa répartition des éléments en vieurs ditférentes formes. solubles et 'iils-i)iu?)lﬁs
(spés:iétion). B |
| La speciation des métaux peut étx‘;: étudier par des méthodes mathémaliques, physiques

telles que la diffraction par les rayons X, la réscnance magnétique nucléaire, la spectroméirie

infrarouge et par les méthodes chimiques. A P'heure actuelle, les méthodes mathématiques sont

souvent réservées a I’étude de la répartition des éléments en solution, les secondes ne sont pas tout a

fait au point, manquant souvent de sensibilité e nécessitant Putilisation d’équipements analytiques
lourds (Davidson et al., 1998; Sahut et Besnainou, 1996) et fes derniéres sont plus specifiques aux

éléments présents dans les solides (particules en suspension, :;;éci‘zment, etc...)

Pracy



L& spéciation chimique (Forstner, 1989), dite extraction séquentielle, consiste & extuaire les

— ' métapx des éédimem’s par lavages successifs aveo djes: réaciifs de forces croissantes ef relativement
H ' spécifique des grands types de klﬂiai‘ﬁo,ns des pc‘,liuaxﬁs avec i niat:‘iﬁe du sédiment, sol, particules,
| ect...). De nombreux schéma d’extr actlon sont pxoposes Iis dltfexent prmcxpaiement par la nature
; |

T des reactlts et les wdurees d’ extmcuon (lesenbaun'l, 11972. Forstner, 1977; Engler et al., 1977;
—_ Tessier et al., 1979 Meg,uellatx | aloxrmns et E“ GF 3tner, 1984 ; Ure, 1994 ; lzquierdo el al,,
1997 ; Rauret et}a} 1999 ; Zoumis y ; §,‘¥ 2001 ; Méssop, 2003 ; ect.. ). Le choix des fractions a été
ﬁ fait de fa(,on a {endr les dlﬁ”exﬁnt; | :rotocolea d’ attzmum proposes lo" plus proches possible des
_ conditions existant d ns I’ envnronne Jéle;it.

| Lé hmnbre de ces exttaéti | j3\(2&1’5‘@ en geuemidefﬁ & 8 sclou des ‘auteu.rsl, mais ie plus
1 souvent seules cmq fra,ctlons sont ref nyes

~ | \ - ‘hacuon «e(,hangeable » “, i '

- ftaction <.<¢Tbo_natée » |

H - ﬁ'acticn‘«o)f(‘ydeé et hyds ,fdﬁ:s de fer c,tmang,ane%e »

- - ﬁacgidn_ «bréqnique » ]

| S | i g

| - fraction « ré%iiciue’ll,e »

— )  I-3-3-1Fraction éc/?qngeab_‘ijé |

Dés études sur dea .sédimentséﬁetiieurs '.zonstfr.tzmgfts rmajeurs ont montré (ue les variaiions de
N force i mmque agissent sur les procms’us de borptxop et%zicdésbr‘ption des métaux lourds (Posselt et
- al., 19638 ; Kestér; 1975 ; ‘Duinker, ;‘1980)‘ Les -mé;l&m.:i‘aciimncznt libérés par adldif.,icm d’un réactif
| susceptlble d étre en rompemmn avec les sites di adsarption présents-a la suriice du selide 4 la
| surface du sohdc appamexmcm a ce{“tij:—;ﬁ‘actiun_v :
I3 ig’«;?'z’f}"czcjiqn carbutiarée |
{5



fwutc fraction est nép senslialt, a-un 1;ublc diminution de p:H., essenticilement composée de
constituants carbonatés. Le niécanisme ‘utiiisaé pour la quantité de métaux associés a cette fraction
est la dissolutian du matériau s&iidé péix;;ies acide‘sfaibles 4 pH voisin de 5 (Gupta et Chen, 1975 ;
Stover, 1976 ; Salomons et Mook, 1‘;)7’.7;):.

Le réactif le plus \Tomam s? 'y w‘g e de mm amdniae a pH=5 par de I’acide acétique
(Tessier et al 1979 Plckérmg, 198() Meguellatx 198% Orsini et Bermond, 1994 ; Krishnamurti

et al., 1995; Ure, 1996). Les mctaux‘iext aits sont co—prcbip'tés.avec les carbonates naturels comme

fa. calcite, la dolomite ou ‘x""amgonit‘jej(Millward et Moore, 1982 ; Bourg, 1988), mais également

i

L

adsorbés & la surface des argiles, des oxyhydroxydes|de fer et de manganése, et de la matiére

-

organique (Pickering, 1986 ; Kim étfi;Ee gusson, 1991; :L rz 1996).

Ce réactifdissmxt bien les cm ohates de calcium (Tessier et al, 1979), mais Is dissolution de

T et
ooy

| |
la dolomite reste mc,omphetc (ano Q san et Bin, 1993, Picker ixg 1986 ; Rauret, 1598)

Un autre réactif permettant § évaluation de la f}'i"aaiimn carbonatée esi Paeide acdlique non

tampooné (Barona et al, 1995,

runachalam et al, 1996). Ce réactif est cependant moins

e S

spécifique et il attaque les silicaies {l%i'clgering, 1986).

B

I -3-3-3 1 racvfzon lige aux oxydes el aux mu:, o:gfa;ies ’frfi el de mangandse

Ces myde:. et hydroxydes ‘om d’@*m llcms pigges Ju! les mc’ﬁaux lourds (Miliward et
Moore, 1982 ; ienne 1968 ; Joimwn 1980). Lc;ur abondance d;s.ﬂs‘ les miiieux nai"um!s dépend des
condi‘tious de_;pH eti de potemiei oxydoréduhctioﬁ. E?drstixez‘ et Wittmal n {1981) ) ainsi que x’. wle v 2t

al., (1977) considére cette phase comme un mil wu €0 mp;m e et préfere la a sépares en deux nm*'m :

- métaux faciement réducibles {o?:yde: de M et oxvde amorphe de Fer )
- métaux modérément réductibles (oxydes et ‘z‘iydx'a.a;yde de Mn et Fery

Sous des conditions anoxiques {faible potentiel q,wwsmzxt le processus te réductiony, ies

différents oxyde sont thermodynamie.mement i}mta’bl@s, Le reactif le plusefficacs doit conteuir i

agent 1educh1 et un ligand pour retenir 1:» ions extraits en solution (Shuman, 1982}, efficacitd du

3\)



)

cristallines des oxydes (Pi'ckcring, 1986). i

réactif étant déterminée par son potenhel rédox cr sa c,apsz»,lte a attaquer les différents formes

1-3-3~4 Fraction organigue
‘ ¢

Les métaux| traces sont hié

¢s &l diverses formes de matiére organigue micro-organismes
| N ‘,_‘ .
IR

vivants, matiére organique dégra dec: ect...

1

4

Les propriétés chélatantc; }‘ la matiére organique notamment les acides hunigues et les
: ‘ \

acides fulvxques pdrthlpen‘[ aux phcnomencs de bioa 4 uxmua,imn dans certains ¢ rganismes vivants
i

'(Morfis et al,, 1982; Byme, et al., ;11983}‘;_Calvet, et al,, jl983’; Cabanis et Shuman, 1988a, th’i}}, La

libération des 1 ‘i taux liés 4 cette traction est réalisée par dégradation la plus compléte possible des
molécules orgamques. 1

;

: ‘ ; ‘ |

. . . ‘s ] ; : I

[-3-3-5 Fraction résiduclic 3 \
Cette heguox‘l -comiem tous les métaux qm;n’am pas été entrainés par les extractions

' ‘ ; ;
precedentcs Ellc es* essentlel!emem constituce de pamnul ST 1leussas ou ron.argileuses (Bu trand,
1980) et de inir;éraux A réseaux cristailins stables dans lesquels les méiaux s’imégxem. Lis meraux
ainsi piégés ont uné faible réactivité vis a vis des influences physico-chimiques susceptibles d’étre

renconirées dans les milieux naurels.

Les méthodes d’ aétdque chimique de celte }hw“ meitent en jeu lem protocoles de mise en

solution totale par des acides; forts ou par fusion alcaline suivie d’une repiise an milien acide

(tableau 1-5).



‘ Réactifs Réferences
- - HE, HCIO, SRR Tessier et al., 1979
Bombach etal., 1694

HF, HNO; HCl ~ Kheboian.ct Bauer, 1987

—~ o HF, HNO,, HCI0, Gupta et Chen, 1075

HNO; ‘ - Hudson-Edwards et al., 1995
- _ | o _
: T , PN - . . . s v s
N HNQOs, HyO: Asikainen et Nikolaidis, 1994
L | |
N o | B |
Tableau [-5: Réactifs ut"xliséﬁ pour la minécalisation de la fraction résiduetie des sediments
’
I
- S e ¥
c v 1-3-4 Titration b
Les titrations acides ont é[!é également érudides. Pour les éléments majeurs, elles permettent
" ‘ .
de déterminer les phases minéralogiques qui sont altaquess par I’acide, tandis que 'analyse des
- éléments mineurs & pour objectif (*ftudier ki mobilité o la spéciation des métaux traces dans les
sédimenits (Bouezmarni, 2002). 3
|
| I-4 Interaction entre les métaux lourds et les sédinents
| ‘ (/ ne .
XDans tes ¢cosystémes aquatiques, la yualité de Feau est largement végulée price a la
Bl : el . i :
| P ~ea 3 -’.41-\ e 471 S o 3 \‘,\‘} \ Tadome SIS Tehe 1 — :
B présence des -sédiments. j Ces dermers sont capables d’adsorber des quaniités importantes de
. B . e .
o~ poliuants. L adsorption joue un rble impontant duns les interactions onsre lcs sadlaux et les
| sédiments.  Les réactions d’adsorption/désorption  peuvent €tre particilement réversivles. La

L iéversibiiiné partielle de Padsorprion est due au fait que la désorptios est souvent plus lente gue

I"adsorption qui I'a précede.




)

Les facteurs qui influencent P adsorption des métaux sur les séiments sont la coneEntration

des 1ons métalliques, la concentration de la mairice, fa temperature le pH, i remps de réaction et la
§ i ? | At} 1

présence d’ions compétiteurs dans le milicu. D'autres facteurs peuvent éure également impliqués

dans Padsorption des métaux tels que la taille des particules et la fraction eau / sédiment (Jenne,

1995),
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1I-1 Description du bassin versant
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Figure 1-1: Situation du bassin versant de la Tafna

Lo

bassin versant de la Tafha occupe une grande partie de la wilaya de Tlemcen (77%).

L'oued Tafna, long de 170 km, prend sa source au sud de Sebdou & 1100 m «altitude sur les

VErsants nord d\r

massif momniagieux de Tlemeen dont les sommets "’duvent & piu:. de 1800 m. U

1
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coule principalement au Nord et Nord-Est pour se jeter dany {a méditesranée & Rachgoun. Le debit

moyen annuel est de 7.5 m’/s, il englobe les apports provenant-des lachées a vide, les pertes par

filtration de la retenue de Béni-Bahdel et les apports du versant entre les barrages existants. Le
bassin versant de ia Tafna d’une superficie totale de 7245 km?, peut étre subdivisé en deux parties
(figure II-1).

Rive gauche: ses principaux oueds sont : Mouillah et Khemis,

Rive droite: ses principaux oueds sont - Isser, Sikkak, Chouly,

II-1-1 Rive gauche

La ville de Sebdou regoit en permanence, par I'intermédiaire de I’oued Sebdou, les effluents

~ domesiiques et industriels (’provcnaﬁlt en particulier de I'usine de textile) de ceite ville.

Le village de Khemis est I seule agglomération que traverse oued Khemis. Ce dernier est
Iaffluent rive gauche de la Tafna. éa coﬁﬂ'ﬁence avec celui ci se fait au ‘nivcau du barrage de Beni-
Bahdel. Il regoit lés eﬁluemsv domestiques de ce village miais aussi des colorants éer‘yaxli a la reinture
des nattes dalfa.

Le barrage de .Beni—bahdei, construit ‘en 1941, a une contenance initiale d’environ 61
millions d‘e_ m3 . En plus de son usage pour la distribuzéou en au potable, ii ¢tait initialement a
vocation hydroélectrique mais délaissce débuis plusieurs années. Ce réservoir recusiile les eaux de
Poued Khémis et de la haute Téﬁ%a sur e versant Sud des monts de Tlemecen. Vu la faidlesse des
‘précipitationsketv la'sécheresse qui a sévit ses dernicres années, U n'y a plus eu de laches ' eau au
niveau de ce barrage, censé réguigr le débit de oued Tatna en aval. 1l joue donc vle role de piege a
sédiments. La Tafna se reforme aprés le barrage.

Le sous bassin de Mouilah a une superficie [de 1680 kni®. 1l preud sa source en Algérie dang

la région d’El-Abed & 1250 m d’altitude, puis il écoule du Maroc ou la plus grande surface de son

bassin versant y est située; mais ¥ ¢’est un cours d’eau important portant-le nom de I'oued Isly et

son cours est intermittent. 1l redevient permanent en aval de ia ville de Oujda (Marec) 2 490 m

)

1
| I

o



pluvieuse.

d’altﬁude. A son entrée en Algérie it prend }c‘ nmnj d’oued Muoulah, Sa co_nﬂucncc'{"u\‘/eé la Tatna se
situe & 150 m d’altimd¢ dans les pluimjzg de Maghnia au niyéuu du Barrage de lizlllxxllz;xxl-Boughrara.
Son débit n’adyem annuel est de 20.5 n’ s a un sous atfleent rive ;:il'oite, oued Querdetfou. Ce
dernier est un cours d’eau tempbraix'é en amoni de Maghnia et permanent en aval. 1l regoit des
effluents industriels par son atfluent, "oued El Abbes (Yadi, 1991).

L’oued El Abbés affluent rive droite de I'oued Ourdefou, naturellement temporaire, prend
naissahce au niveag de Béni-Hmﬁiii, élLvme altitude de 420 m. 1 est ui:%lim’: comme collecteur des aux
résiduaires ,i~ndu.snf‘iellve\s‘de la zone d"#ctivité de Maghnia.

Les apports des autres allluents de la Tafnia ne sont conséquents ‘qu"en période fortement

11-1-2 Rive droite

T¢ sous bassin de L’Isser a une superficie de 1860 km”, son principal oued est Plsser,

long de 118 km, prend sa source sur le versant Nord des monts de Tlemcen a 870 m d’altitude. Sa

confluence avec 'oued Tafhna a lieu dans la plaine de Remchi 4 80 m d’altitude. Son débit moyen

annuel est de 3.67 m*/s. Les oueds Sikkak et Chouly sont les deux alYluents important de I’oued

Isser. Ce dernier traverse trois agglomérations, Oued Munoun, 5idi-Abdelli et Bensekrane. Toute

fois il ne regoit pas les rejets industitels de Tlemcen directement mals par interinediaire de Foued

Sikkak dans la zone aval. 1l présente aussi des eaux de gualité médiocre-avant soa confluent avec

la Tafba (Yadi, 1991).

I’oued Sikkak draine vn sous bassin versant de +442 kim®. 1 prend sa source d 1160 m
d’altitude dans les monts de Tlemeen. La rividre arrive au nivesw du plateau de Virnt ou elle est

retenue entiérement par le barruge du Meitouch. Loued se reforme & partir des sources des

x

ascades d’EL-Curit a 800 m d’altiwude et prend le nom de Poued Saf-Sai jusqu’en aval du village

de Saf-Saf puis "oued Sikkak & partir de la commune de Chetouane. 1l suit une valiée profonde et



encaissée puis continue sur les plaines d’Hennays. Les nombreuses :-lgisgloméracti.()ns de cette région -

(dont la vilie de Tiemcen) envoient leurs effluents dans Uoued "axkkak Aux rejets domestiques de la

i

ville de Tlemcen s ajoutent, les ‘rejer mdustrieis de la zone industrielle de Chetouane (Badri, 1998).

Tous ces rejets liquides ou sohdes aboutlssent dlrectemcnt ou mdlrect,emem ) i ousd Tafna, soit par

écoulement régulier et permanen

‘Temouchent — Daira de Béni-Sa
marais. Elle trouve

Traras (Figure II- 2) Elle est compr

S et 1° 28" W de

. . ‘1 . i
apparait sjous deux
<

bn perlode pluvner{e, suite 4 des

11-1-3 Tafha aval ‘
|

La partie nord se termin‘é

longiiude, elle csl

aspects différe n'tsis'd;lon les saisons :

t, soift

par ur
H Ellf
54 umzie Sud et Q

f

‘u'@sﬁ 1
i \

kl

par lessivage aprés des pluies.

1 estuaire au niveau de la plage de Rachgoun (Wilaya de Ain
est limitée au Nord par la mer méditerranée, a I’ouest par un

uest dans la plaine dé ia Tafna, située au pied des monts de

mee les positions 35°17° N et 35° 18 E de latitude et 17 277

gappeiée anssi basse Tafna. C’est un milieu particulier qui
H |

oued se déverse dans la mer. En été (période d’étiage)

\ ; i : .
'xoquue 3' 'vaporz;ticm excede: ;l“aiimehm‘tion en eau potable, apparait a lu surface des taches

bl{anch&t es. Ce sont des efflorescences salines qui remontent 3 la surface.”

J

: |
- jusqu’a 1‘1‘ limite§ supéri

I’aval de 1 estua  §3

. | | 5 o .
sujette aux mé l1anges d’eaux douce,

i
|

constituel d eau df‘

débit de|la riviere (Salomons et Forster,

F

Lo FERERINN B
‘ .
!

lipt :5»1 by:;zum: esiuarlen

t
H

|
AT .
,/ou partie marine, 4

On .pfeui f.distin;guer trois types

cure de la ma

‘ NIBEY &
nvnexe mals subiss

I
i

et saline

1984

Un, estuazre peut étre défini comme « un bras de jmer s'étendant dans le fit d’une riviére
“ée » (Fairbridge, 1980} 1l peut éire divisé en wuls parties

vec une ouverture directe sur la mer; une partie intermédiaire

et P'amont, ou partie fluviale, majoritairement

int I action de la marée.
| S : ‘

iprincipaux destuaires, selon Uimportance de la marée et du

;Ml?lw m 1995}
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les estuaires stratifiés, avec gradients verticaux prononcés de salinité, qui

sont dominéé par le débit de la riviére

les estuaires homogenes, ou macrotidaux, ou le rapport marée / débit de
civiere est élevé o

les estuaires partiellement stratifiés ont des carac,te’riétiques intermédiaires,

ce sont généralement des estuaires de plus petite taille.
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Figure 11-2:T radé de P’aval Taﬁla d*aprés Tinthoin (1948)
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11-2 Géologie

Le baséin- versant de la Tafna se divise en deux iénes (Figure 11.3). De 'amont vers Paval la
Tafna traverse un grand ensemble de terrains dont les substrats présent_ent une diversité tres
impoftante. L’oued est caractérisé par des brisures parmi lesﬁuelles, une, cofrespond a la partie
méridionale des monts de Tlemeen, formés de dolomies et de calcaireé jurassiques et une autr’e,
correspond au cours de la basse Tafna,' a travers les roches.tendres du miocéne moyen, entré les
Traras et les Sebaa Chloukh (Tinthoin, 1948).

- Le bassn‘z amont represente par les monts de Tlemcen versams nérd. Ces derniers font partie
de I’atlas telhen Ce sont des formations du jurassique supérieur constituées. de dolomies riches en
carbox;ates magnésiens. Les calcalres Jurassxques tres epals sont mten%emem karstlﬁes fractures et |
fissurés. Ces.f'o,rmations recélent les plus grands aquiféres de la région (Collignon, 1986)

- Le bassin aval : Généralement ;'ppelé aussi mdyenne et basse Tafna, orienté vers le Nord, il
comprend la zone de piedmont, les plames d’Hennaya, de Remchi, de ly’lsse.r, et estuaire au niveau.
-de 1a plage de Rachgoun La moyenne Tatna sort du massif calcaire pom penetrer dans le bassin
miocene de la plaine de Maghma comblée de pliocene et de quatémaire alluvionnaires. Les
formations tertiaires du miocéne succedent & celles du jurassique et vdominent cette derniere, avec
‘dans les fonds des vallées, des dépbts d’alluvions récents du quaternaire compo‘séesv de sédiments

fins. |
Le bassm \//ersant de DIsser presente différentes formations géologiques : des calcaires et des
délomies- d’age jura551que, des terrains marneux »avec mterca .ations ;,reseuses d’alluvions
teﬁéésées et une alternance grés_d- argileuses. |

- Le jurassique du bassin versant de I’oued Isser- Sikkak est présenté par le kimméridgien moyen €t

supérieur.



Le Kimméridgien moyen est constilué d’argiles et de marnes compacies gr‘is~blcus vdcvcmmt
. Jaunatres en surface, altemant avec des bancs calcaires ou marno-calcairés finement cristallins ou a
vpﬁte trés fine, de répartition irréguliére. Les ensembles marno- calcam,s épais de 50 & 100 m est
impermeéable dans le sens verticale, cependant on y rencontre d’épaisses lentilles calcaires qui
| lorsqu’elles sont en contact avec le kzmmendgzen supérieur peuvent étre altérees.
Le Kin;h:éridgieil supérieur est compose par des dolomies de temtes claires souvent finement
crista‘llines ou se trouvent des lentilles calcaires, et repose sur le Kimméridgien moyen par
Pintermédiaire d’un niveau calcairo- dolommque rosé et finement crlstallm‘
(La basse Tafna est caractérisée a la fois par ses terrains tertiaires et par des tufs basalthues des
volcans récents qui s’ étalent de part et d’autre de 1’embouchure (Gertii, 1903). ?
Les phenomenes volcaniques de I’Oranais représenté par des ba,égiltos.quatemaires_ '(b.asse "{afna,

Ghazaouet, Oujda et Am Temouchent) ont suivi la phase qui d acheve la structure de I'atlas

oranais (Tinthoin, 1948).
1l existe des terrains salés par lesquels Poued suit son cheminement vers la mer. Durant son

écoulement il se charge en sel au fur et a mesure, la concentration augmente progressivement, a

I'e mbouchure ou la charge en sel atteint son maximum.
Dans la basse Tafna (figure 11-3), notons l’exxstence d’autres formations géologiques

correspondant au miocene moyen, ¢e sont les mémes argiles marneuses et sableuses de couleur

fauve ou jaunatre, intercalés de lits de grés argilo-sableux devenant de plus en plus fréquents au
fur et & mesure qu’on ¢’ éléve dans cette formation (Gentil, 1903),‘Les épanchements basalfiques
reposent quelqu'evfois sur 1es lias, xﬁais Je plus souvent sur l'hélvétien, le tortonien é.upérieur,
voir sur le sahélieh supérieur et les s’ablos rouges (Tinthoin, 1948). |

Les terrains de la basse Tafna sont d’origine sédimentaire et enire dans le cadre oes alluvions

\
H
1
\

(Tmthom 194 3). Ces sols sont composes de sables littoraux provenant de la mer, d’alluvions

ﬂuvxatlles et fluvio-marines, limoneux ou argileux (Babinot, 1982).
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| Ensablée & son embouchure, la basse Tafna atteint la mer dans la baie de Rachgoun, en
franchissant un cordon dunaire de 300 métres, qui détermine un marécage temporaire. Gentil
(1903) indique que I’oued emprunte un terrain correspondant au lac salé asséché. Toutes les

données laissent confirmer ce tracg.
1I-3 Climatologie

La latitude, Paltitude, la proximité de la mer, I’orographie, la riature du sol, la végétation et

- I’état moyen de I’atmosphere sont les principaux éléments qui influent sur le climat d’une région.

La région de Tlemcen, est sous 'influence du climat méditerréﬁéen qui dépend des courants
vatfnoéphériques alimentés par le dépiacement de 1’vanticyclohe des Agores, ce‘qui engendre;_u/ne
période froide et humide de courte durée, en hiver et au début de printempé, et uﬁe période ch‘audc
et séche de longue durée, 1’été et I’automne.

Du.-pqint de vue bibclimatique I'étage sub-humide comprend les monts de Tlemcen, alors
que vers le Nord la tendance varie du semi-é‘ridé a l'aride, d'ou une tbrte:‘éva;.)oration des clours:d'eau

dans le bassin aval allant jusqu'a leur asséchement en été.

* II-4 Zonies d’activités de la wilaya de Tlemcen

Zones d’ activites Unités "MILIEU RECEPTEUR
Chetouane | SOITEX - ENTC - " Oued SAF-SAF

- (vers Oued Saf-Saf vers Oued lIsser vers,

Oued Tafna)

“Maghnia | ENCG - ERIAD “Oued Tl ABBAS
ENOF ~E.C.V.O. | (vers Oued Mouillah vers Oued Tafna)

Sebdou - COTITEX - Oued Sebdou
Tableau I-1: Zone d’activité dans la wilaya de Tlemcen .
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11-4-1 Chetouane

Industries

Mati¢re premiére

Caractélfeé des effluents et produits

polluants

Fabrication de dents

Soudes caustiques

Résidus de produits chimiques, eaux de

céramique, carrelage et

agglomérés

.sable, gravier, pom‘}lre de marbre, oxyde de fer,

artificielles nettoyage de Patelier ct lavage des
. appareils
Fabrication de mousses Mcdélanges de pluéieurs produits chimiques Rejet de préparation mal ajusiée 4 base de -
'polyurélhannevs produits chimiquies
‘Fabrication de bougies | Les paraffines : I’acide stéarique et I’acide Eau de refroidissements des machines, -
palmitique, I’acide sulfurique, I’oxyde de zinc. | particules d’acides gras, acides libres; sels
, ' métalliques
Induﬁries textiles Fibres synthétiues, polyamides, polyester, Présence de solvants, colorimts, sulfures,
viiscose, soic. ‘ -graisse, produits chimiques, réducteurs,
’ produits moussants
Unité de faience, Kaolin, argiies,_ produits de coloration, ciments, Charge minérale, déchets solides.

Unité de transformation

Composés macromoléculaires de synthése

Soufre, produits chimiques

de plastique " (polystyréne, polyéthyiéne, caoutchouc,
" élastomeéres, vs’oufre, produits chimiques
Compiexc téléphonique - Peinture. en poudre Eaux de ringage, colorant
de « ENTC» - - Peinture liquide ’ ‘

- Diluan; dela peinture : (acétonc)
S Détergeant
ol ‘_‘ Les huiles
- Les solvants
- Plzﬁ,fche‘ a fibre de verre
- Couche de cuivr¢

- Solution ammoniacale

Tableau I1-2 : Matiéres premiéres utilisées par quelques unités dans la-zone de chetouane et les

caracteres de leurs affluents -




La su’perﬁcie totale accordée & la zone industrielle de chetouane est de 222 ha. Elle renferme les

deux principales unités SOITEX et ENTC qui occupent a elles seuics 50 % de la superficie totale,

soient : 20% pour le complexe textile (SOITEX) et 30% pour le compiexe 'te’léphoniqu.e (ENTC).

NOM DE

APPELATION

MATIERE

~ MILIEU

PRODUITS MATIER
L’UNITE FABBITJQUES PREMIERE REJETEE RECEPTEUR
Complexe SOITEX 31.000.000 m Colorants,. | Boues (métaux, | Oued Saf-Saf
de Soierie de tissus de Agent | hydroxydes de | (vers Oued
| “type polyester, organique et métaux, Saf-Saf vers
polyamide et durcissant, colorahts, Huiles | Oued Isser
Qis cose Accélérateurs d’ Askarels, vers Oued
| de fixation, Emballage Tafna)
Carbonate de I(poly,éthyléne)k
sodium,
Bicarbonate
" de sodium,
Amidon
nationale ENTC Appareils . Oxyde de BRoues (métaux. | Oued Saf-Saf
de ‘ ' téfépho-niques, zinc, Cyanure, | hydroxydesde | (vers Qued
télécomm et traitement de \ Sodium, ... -inétaux, Saf-Saf vers
| ‘unication surface des Sulfate de cbl“ora_nts, Huilés Oued Isser
(unité de | piéces nickél, d’ Askarels vers Oued
zincage et métalliques - | Chlorure de Emballage - Tafna)
 de nickel, Acide | (polyéthyléne)
nickelage) Borique, |

‘Tableau II-3 ; Inventaires des déchets générés par la zone industrielle de Tlemcen

I
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- 1I-4-2 Maghnia =

Appellation

Produits

Nom de Activités Matiéres Matiéres Milieu
| Punité f‘ab’riqués premigres | secondaires | Récepteur |
Entreprise | EN.O.F Produits Terre Argile, Eau, Acide | Oued Ouerdfou
nationale | miniers | décolorante| carbonate Isulﬁ.u'ique, vers Oued
des | , boue de | de calcium | Carbonate de | Mouilah vers
produits Forage, | sodium Oued Tafna
‘miniers Bentonite (NaCQ3)
non ferreux de
- etdes fOnderie,
substances charges
utiles industrielle |
‘ _ s calcite |
Entreprise E.C,V:O. céramique | Vaisselle | Kaolin, | Eau, Chlorure | Oued El Abbés
céramique | de table- Argile, de calcium | vers Mpuilall
vaisse’lle‘ Sables fin, (CaCly) vers Oued
ouest feldspath Tafna

Tableau II-4: Inventaires des déchets générés par les unités de Maghnia

II-4-3 Sebdou

NOMDE

MATIER

-MILIEU RECEPTEUR

durcissant,

APPELATION MATIERE
L'UNITE | PREMIERE REJETEE |
Complexe ,. COTITEX Colorants, Colorants (métaux, | Oued Sebdou vers Barrage
de Textile | Agent hydroiydes de Beni-behdal vers Qued
| . organique et métaux) Tafna (Amont)

Tableau II-5: Inventaires des déchets générés par les unités de Sebdou

31




 CHAPITRE Il

 MATERIEL ET METHODES




4

!

- Campagnes ‘ o

Plusreurs campagnes d’ echantxllonnag,es ont été réalisées a différents endrmts du
bassm estimées approximativement a 15 ki d’intervalle entre chaque site jusqu'a 1 estualre

de la plag,e de Rachgoun (Ain Temouchent) et ceci pendant plus de deux années, de

septembre 1999 a mars 2002 Les: sites ont ete choisis en toncuon de I emplacement des

unités industrielles. Ils sont mdxques sur la carte comme Seb Xa et Ch1 (Flf,ure HI-1). Les

detalls exphquant les abrevlatlons sont donnes €n annexe 1

N

Le site. Xo correspond a la grotte «Ghar Boumazza» lieu d’émergence de la riviére de

la Tafna considérée comme une zone de reference non polluée. Le sne Xse est con31dere

comme le sous ecoulement situé approxxmatlvement a 200 m de Xo. Les sedunents‘

superficiels ont été collectés a partlr de 17 stations le long de la riviére de la Tafna et ses

affluents, au marals salé, a l’estualre et a la mer.

-2 Granulométrie

Lés sedlments de surface (5 ¢m) ont ete racles prélevés, stockés dans des sachets de
plasthue et seches sous une hotte & flux lammalre Aprés detemunatlon du. spectxe
granulometnque (granulometre de type ClLAS 850) la fractlon mferleure a 63 um a été
retenue pour les dlfferentes etudes Ongley et al, (1982) et Lxck (1982) ont montré
I'importance, du point.de vue geochmnque de la fraction mreneure 463 Km et compte tenu
. de la repamtlon granulometnque rencontrée dans les sédiments preleves nous avons etfectue

la totahte des analyses des sedlments sur cette fractxon (Murray et al 1999)
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Figure I1I-1 : Positionnemehtdes points de prélévement ‘
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1 lII-S‘Le carbone

- L’analyse du carbone total dans les sédiménts est. réalisée d l’éide d’un analyseur
elementalre CHNS (LECO; Modele 932). Quelques mxlhgrammes de sedlment sont
‘mtrodults dans une capsule d’étain chauffée a 950°C sous oxy;,ene 1l se produit alors
loxydatlon de Pétain qui, par l’énergie qu’elle dégage, po}rté la températuré a 1700°C et
provoque I’oxydation dﬁ sédiment catafySée par le trioxyde de Tungsténe (WOs) présent dans
le tube d’oxydation. Le CO; issu de la déé_omposition des substances minérales et organiques
.carbonées; esf entrainé pa_r un gaz vecteur inerte (He) jusqu’au détecteur infra rouge sensible &
 Dénergie dg yibratidn de la liaison C=0. La‘ mesure de la quantité' de CO; permet d’obtenir la
j concentration en carbone de I’échantillon.

Pour différéncier le carbone organique du carbone minéral, une seconde analyse est

nécessaire : une calcination préalable du sédiment & 450°C provoque la décomposition de tout.

e carbone orgamque sous forme de CO;. Aprés cette mampulatlou ia quantité du carbone
estimée est de nature purement mlnerale
Par différence des deux concentrations, nous en déduisons la quantité de carbone

organique dans I’échantillon. Le pourcentage du carbone organique est donné en annexe 2.
1II-4 Mise en solution des sédiments

Les sédiments de surface ont subit trois types de digestion : une attaque totale pour

. : P . :
déterminer les concentrations totales des 'éléments majeurs et mmeurs et une attaque
sequentlelle qu1 consiste a extxalre les métaux qu1 exnstent sous dnﬁerentcs tormea chmuqueb

dans les sedxments, par lavages successifs avec des réactifs"de force croissante et une attaque

\
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acide HCI (1N) appelée titration acide, qui consiste a déterminer les phases minéralogiques

pour les éléments majeurs et voir la mobilité et la spéciation des éléments traces.

111-4-1 Attaque totale
La technique de digestion totale envisagée est dévelop‘pée 2 partir»} de la littérature
.(Klngston et Ja351e 1988 ; Lormg et Rantala, 1992) Cette techmque consiste a peser 1 g de
>sed1ment broyé, prealablement séché sous une hotte a flux laminaire dans des bechers tarés
en téflon 'de.IOO ml. | |
Dans un premier temps nous ajoutons 10 ml d’acide fluorhydrique & 40 % (Prolebo;
normapur) et hous pfocédons a I’attaque du matédel sédimentaire a Qne tempér’ature de 100°C
penciant 8 heures. Nousvmine’rélisons ainsi lee silicates, les alemindsilieates et les carbonates,
Aprés. éva'po}ation quasi-totale, :nous ajoutens _dans un prexhier temps 6 ml de P’acide
chlorhydrlque (Merck ; suprapur) et 2 ml d’acide nitrique (Merck ; suprapur) la réaction se
fait tOU_]OUI’S a chaud 4 100°C. Lorsque tout le sohde a disparu, nous evaporons 4 nouveau
I'exces d’acide comme precedemment. Enfin, nous introduisons 5 ml d’eau Millif.Q Plus aﬁn
de solubiliser les méiaﬁx (la durée de cette etap,e est de 2 heures a 1 00°€).
Nous ’avohs utilisé pour I’ensemble des oper'atio'xls.ef‘fectuées au lgboratoire (analyse, lavage,
.~ dilution, ete, de eau Milli-Q Plus (millipore, Continental Water Systems) dont:la fésistfxvité'
est d’environ 18.2 M . cm. C’est une eau ultra pure issue d’un systéme millipore, alinl_lenté

‘par une eau de ville préalablement déminéralisée par des résines échangeuses d’ion (Elga).

I11-4-2 Extractions séquentielles
III-4-2-1 Méthode de Tessier
" Une des méthodes d’extractions séquentielles les plus utilisés a été proposés par

* Tessier et al (1979). Elle a-ensuite été reprise par de nombreux auteurs, chacun apportant une
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amélioration en modifiant les réactifs _g‘xtraétions ou les conditions opé‘rve‘xto»ir‘es‘ (Al-Shukry et
al, 1992 a; Coet'zee, 1993 ; Rauret etv‘al., 1989 : Fytioahos et Lourantou, 2004). Le schéma

comprend }cﬂinq €tapes, et cpnsiste a utilisér des réactifs d’extractii)nk-sélectifs aans un ordre
bien ‘déﬁni'»pour déterxninex‘ les formes déxls' I’ordre ‘de leur so‘lubili'té'-dééroissante. Les
' ﬁactiqns ‘c‘ho‘i'sies sOnf cellés qui sont susceptibles d%étre af‘t;ectéeé_ p‘ar‘bdes' Qariations ‘dé‘
conditions enyircv)r_mementales.v Une description dé chaque fraction ainsi q‘ue les réactifs lés

* plus utilisés sont donnés sur la figure HI-2. -

o Sédiment sec (1g)

HOAc/NaOAc v - Fraction carbonatée
Pendant 12 h sous agitation (pH= 5 )

Résidu 1

- NHzOH.H_Cl -~ Fraction des_oxydes et des hydroxydes "
Chauffage a 95°C pendant 6h

Résidu 2

HNO3,H,0; a B Fractiqn org.a_l'ﬂque
30% & 85°C pendant Sh, ajout de NH;Oc HNOs. |

Résidu3

HF, HCl, HNO; _ Fraction résiduelle

- Résidu 4

Figure 111-2 : Extraction séquentielle selon Tessier et al,, (197.9)
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.-111'-4-2-2 Schema du BCR
-La mult1p11c1te et la diversité des schemas d’extractions seq”ennelles ne permettant

pas de comparer les resultats obtenus le Bureau Communautalre de Reterence (BCR) de

la CEE 3 lancer en 1987 un programme destiné a harmoniser les procedures afin de

determmer la répartition des métaux traces dans les sédiments‘(Rauret' et al., 1988 ;
QuevauViller et al., 1 1994 ; Thomas et al 1994 Davrdson 1999) Apres deux exercices
d’intercomparaison entre plusxeurs laboratorres une procédure en trois etapes basces sur

trors extractlons successives a été retenue (Quevauvrlher et al 1994)

etape 1: parl acrde acetxque 0.1 mole.L™

‘etape 2: par‘l’hydroxylamineol.l rnole'.L'l

étape 3:parla peroxyde d’hydrogéne 8.8 mole. L

Ce schéma a par la suite 6té appquue a un sédiment certifié (CRM 601) ce quia permxs sa

« validation » (Quevauvﬂher etal, 1997 ; Lopez-Sanc,hez etal, 1998).

" Le réactif permettant 'l’évaluation' de la fraction acido-‘soluble est ’acide acétique non

tamponné. Les concentrations rencontrées sont de 0.1 mol .L"! fru unachalam, 1996), 0.5

mol. L (Farrah et Plckermg 1993) ou 1 mol L™ (Gupta et Cher, 1975 Elejalde et al.,

11992 ; Barona et al. 1995) Ce réactif est cepcndant moins specrhque et peut attaquer les

 silicates (Pickering, 1986).

Coetzee et al, (1995) évaluent la sélectivité de ce schema sur des modeles
synthetrqucs et naturels pour différent métaux. D’aprés les resultats obtenus I’étape !

(acide ; acétique) semble etre ethcace pour extraire les métuux adsorbéset ce réactit‘dissout

' coniplétement la calcite. Par contre, il n’a pas été possible de conclure sur la réelle

select1v1te de I’ hydroxylamlne L eﬂlcacrte de I’étape d’oxydation dépend du métal et de

la force de relcntlon par les dCldLb humlques Davidson et al, (1998) ont’appliqué ce

schéma & un sol de site.industriel pollue par divers métaux afin d’évaluer leur mobiljié
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‘ pdteﬁlielle. Enspitc le prutecplc a ¢L¢ adapté pour des sédiments mais toujours es“l-il ciue
- les résultats obServés ne sont pas toujours reproductibles.
Aﬁn‘-d’identiﬁer les seurc'es d’ineertitudes dans le ‘'schéma d’extraction, diverses
| etudes ont été menees sur un sédiment certifié (CRM 601) (Sahuqulllo et al., 1999), le
trava11 consiste a amehorer Iétape 2, utilisant I’hydroxylamine en milieu ac1de Il a été
montré que I’ajustement du pH était une source d’erreur, la quantxte ‘d’acide mtrxque
ajouté variant suivant les operateurs Ce fait a e,g,alement été observé au cours d’une etude
spr un sol pollué par (Davidson et al,, 1999). 11 est donc '_conseillé d’ajouter une quantité

connue et ﬁxe d’acide nitrique (25 ml d’HNO; 2 mol.L" pour 1 litre de solutlon

& extractxon) plutot que d ajuster la solution a un pH fixe, le pH tlv‘:al dans ces condltlom :

étant de r ordre de 1, 5 La dermere versmn proposee par Rduret et al (1999) mtegre en .-

plus une mmerahsatlon du sédiment et du résidu d’extraction par I’eau régale selon la
norme ISO 11466, afin de venﬁer les résultats de la procedure voir le tableau I1I-1.

D autres schémas- adaptes & un probléme particulier ont été. elabores a pamr des
schémas’ classiques d’ extractlons sequentxelles nous citons Gupta et al., (1990); McGrath
et Cegarra (1992); Van Der Merwe et al., (1994) ; Maiz et al, (1997); Bxllon (2001)

Kryc, et al. (2003) Mossop et Dav:dson (7003) Fynoanos et Lourmtou (2004)

I11-4-3 Titration acide

Le principe de la méthode consiste a attaquer les sédiments avec de‘l’acide chlorhydrique

(IN), d’une faeon croissante tout en mesurant, le pH et la concentration des dnfferents‘

elements libérés, des solutxons correspondantes.

La titration.acide proprement dite comporte 5 étapes :

i



 [-A-3- 1 I’wpm ation des suspensions
Une suspension mere
n

(< 63um) dans 500 mL d’eau Milli-Q, dans u

décontaming, puis placé sur un agit

ETAPE

REACTIFS VOLUME DE
LA
SOLUTION'
(mi)
CH,COOH 0.11 20 ml
NEOHHCI 0.5 20 ml
I
Acidifié avec HNOs |
2 molL”
3 H,0- 8.8 mol.L 10 ml
| 10ml
N'mofAc 1 molL! 50 ml.

‘ (pH? 2)

Tableau oi-1. Protocole du BCR pour une prise

de 1 g/l est préparée en dtspersant 0.5 g de

sédiment broyé tamisés.

flacon de polyethy}lé_ne, préalablement .

ateur pendant une heure. -

TEMPERATURE TEMPS
(°C) D’EXTRACTION
2245 16 h d’agiltation.
22+5 16 b d’agitation

225 1h agitation
occasionnelle

855 1h

85 +5 th

2245

- avec 16 h

d’agitation

e A

e d’essai de 1 gramme, de sédiment (Rauret

et al., 1999)
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11I-4-3-2 Préparation des suspensions ¢t titration

La suspension mére est divisée en 9 volumes de 20 ml en moyenne dans des flacons

~ décontaminés. Avant chaque transvasement, la suspension meére doit étre bien homogénéisée.

A ces neufs suspensions, on rajoute respectivement un volume d’acide chlorhydrique (1N)

dans ’ordre suivant: 50, 100, 200, 250, 300, 500, 600, 800 et 10G0 pl. Ces suspensiéns

acidifiées et une suspension sans ajout d’acide (blanc) -sont ensuite placées sur un banc

1

d’agitation pendant 20 heures. Le choix de la durée est déterminé par une cinétique

d’extraction qui montre que le maximum de relargage des éléments est atteint aprés 5 h

* dagitation pour les' mineurs et 20 heures pour les majeurs des. suspensions acidifiées

(Boueirharni, 2002).

111‘-4.1;3-3‘Fivlt‘ra'tiun

Aukbout de 20 h de 'c'ontact, ‘10, ml de chacune des.sol'utiqns seront filtré sur des
filtres « Sértorius » en nitraté de cellulose de 0.45 pm de porosité, pour servir baux_ a;j_alyses
des €éléments majeurs et des métaux traces. Le reste des suspensions servira aux mesureé des

bH correspondant 4 chaque volume d’acide ajouté.
- HI-4-3-4 Acidlification
. Les solutions obtenues_'par”ﬁltratioxi sont acidifiées jusqu’a un pH ~ 1 par HNO3 (65

%), afin d’éviter I’adsorption des métaux traces sur les parois.

II-5 Techniq‘ujes d’analyse
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" P’atomisation, un procede par le quel I’échantillon est converti.en un gaz atomique. ]

Parmi toutes les techniques actuellement disponibles pour le dosage des ions
métalliques, la spectroscopie d’émission atomique est certainement parmi les plus utilisées.
En effet sa rapidité, sa sensibilité et ses possibilités d’usage en routine fait qu’elle convient

fort bien a I'analyse systématique d’un grand nombre d’échantillons. -

TII-5-1 Spectroscopie d’émission atomique -
111-5-1 1 Analyse a’es sédiments par ICP-AES

N L’emlsswn atoquue falt partie, tout comme I’absorption atomlque ou la fluoxescence

& \p

de la spectroscople atomique. Elle s’applique ar analyse quantltatlve et qualltanve d’un ou"

‘plus1eurs éléments presents dans I’ echantlllon Sa sensibilité couvre un domalne qui s’étend

&

du ppb au ppm Sa rapidité, sa smphcnte sa sélectivité exceptlonnellement elevee et l¢ cout*
modéré de son appareillage constxtuent autant d’atouts supplementdlres de la methode B

~ Le dosage d’espeees atomiques ne peut s’effectuer dans un milieu gazeux pour que les
atomes individuels seient bien séparer les uns des autres. Il s’ensuit que la premiere e’tape est
-1
(il existe plusieurs man-ieres d’atomiser les échantillons. L’ICP ou Inductively Coupled
‘Plasma/est la méthode que nous avons util.ise'_‘e} Elle a connu un essor reinzirquable depuis son

introduction commerciale en 1974 (Wendt et Fassel, 1964).

i ‘ P . o . B o
/IiLe plasma est un mélange gazeux de cations et d’électrons, conducteur d’électricité! S

‘on utilise un gaz X, un plasma pourra se décrire par la réaction :
4 -{- - |
X— X te

ol ¢ est 'électron, et par I'équilibre :

X = ZX"+ +Zne

n=1
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e

#: En /falt, on définit un plasma comme un quatriéme état de la matiére aprés les états

-~

~solides, liquides et gazeux.

\\/s&La torche & plasma & qouplage inductif est cohstitﬁée de trois tubes en quartz coaxiaux
dans lesqu_.els circule de I’argon a raison de 11 & 17 L.min™. Le diamétre du tube‘ le plvus large
est d’environ 2.5 cm, | |

La ﬁgure I1I-3  représente schématiquement le processus __in;en)enant lors de’
l’atqmisation. Une botl)ine;vc‘i’indixction. refroidie parb I’eau, entoure”le sorﬁmet de ce tube; ellefv
est alimentée pé,r un génér.ateﬁr de fréquence radio cap.able de fournir une puissance de 2 kW
a une fréquence d’environ 27 MHz. L’ioni.sation du flux \d’arg%n est amorcée par la décharge
d’une bobine Tesla. Les ions et les électrons ainsi créés jinteragissent avec le champ
magnétique variable (schématisée par la boucle H sur la figure 11I-4; produit par la bobine ,
d’ihduction IZ"Cette intgraction contraint les ions et les électrons a décrire & Pintérieur dé la
bobine la trajectoire circﬁla_ire illustrée sur la ﬁgtlfe 111-4; un échauffement par effet joule
résulte de leur résiétahce a ce mouvement. |

La température tres €levée du plasma impose I’isolation thermique du cylindre en
quartz extéﬁeur, que ’on réalise en maintenant un ﬂux 'tangentiel_ d’argon autour des parois
du_-tube, comme l’indique la fléche en spirale de la figure 1Ii~4. Ce flux tangentiel refroidit les

parois internes du tube central et il maintient I’axe du plasma.

./,‘
e
{

{ Un courant d’argon doni-le débit est d’environ 1 l.min’i ameéne ’échantillon par le
- .
tube central en quartz jusqp’au plasma. L’échantillon peut étre ﬁn aérosol, une vapeur
produite therrhiquemeﬁt Ou une pdudre ﬁnemexﬁ divisée.

( L"'échant‘illon est transformé en un b:ouill;;xjd de ‘govutteléttes, par un jet de gaz
compri;é.(l’argon) : ¢’est la nébulisation. Le flux de gaz transporte ensuite I’échantillon dans‘

la région chauffée ou I’atomisation a lieu (Skoog et Leary, 1992). Plus cette derniére est

compléte moins se produisent les problemes d’interférencesj\
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%’autres. avantages sont associés au plasma, nous citons, le milicu est chimiquement

inerte ¢e

plusieurs ordres de grandeur pour les concentratious‘%"

qgui allonge ia durée de vie de I"analyte. Les courbes de calibration sont linéaires sur

Solution ‘
d’analyte

Spray

Aérosol

| Solide/gaz

Molécules
gazeuses

)

Atomes

lons
atomiques

Figure 111-3; Processus intervenant lors de ’atomisation (Skoog et Leary, 1992) -

.

Nébulisation

Désolvation

Volatilisation

Dissociation

(réversible)

—

lonisation
{réversible)

.....)‘

Molécules
excitées

Atomes
exciiés

lons
excités
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Bobine
d’induction a
~  fréquence

radio
g
M~ 4‘ ~> Flux tangentiel
Wl d’argon
: soutenant le
f plasma
Aérosol ou '
. vapeur:
- d’échantillon

dans I’argon

Figure 11-4 : Schéma d’une torche, (Source a plasma a couplage inductif, d’aprés Fassel,

1978)

Les raies d’émission hmltes de detecnon et les pardmcues 1mlrumenmux sont

regroupées dans les tableaux 111-2 et 111-3.
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Eléments| Longueurs d’ondes | Détection limites (ug.th)
o (nm) ' .
Al 394,401 1,50
Ca 315,877 > . 0,03
Fe 239,562 . 1,50
Mg 383,826 0,10
Ti 323,452 o 0,06
Cu 324754 | . 2,00
Cr 267,716 4,00 ‘
Mn 257,610 0,30
Pb | 220353 14 |
> Sr 407,771 | 002
Ni 231,604 5,50
\Y 292402 200
_Zn - 213,856 0,90

Tab!eau‘II_I-Z : Raies d’émission et limites:de détection

Tension du ' 650V

photomultiplicateur |
_Temps d’intégration | 10s

Débit d’argon plasmagéne ‘ 15 L.min"!

Débit d’argon auxiliaire . | 1.5 Lmin™

Vitesse de pompe péristaltique 15 (rpm) | |
_ Pression de nébulisation | 300 kPa

Puissance du générateur 1 kw

Tableau 111-3 : Paramétres instrumentaux

II1-5-2 Surface spécifique
La surface spécifique est un paramétre caractérisant des solides. Elle est définie
comme é€tant aire de la surface par unité de poids du solide et est génér‘eﬂement exprimé

en m* kg La surface spécifique nous renseigne sur la capacité d’adsorption des solides
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présents et est donc un parametre beducoup plus car; écteustnque que la aunplc mesure du
| poids des solides. |
Dans notre c'as les -mesures de surfaces spec1ﬁques sur quelques €chantillons de
sedlments ont ete.effectuees sur un appareil « Quatasorb.Jr ». f”et appareil utlhse la
méthode B.E.T. (Brunauer-Emmett-Teller) qui est la procédure la plus courante pour
" * déterminer la surface spéciﬁqu‘e des matériaux solides. Elle est de P’ordre de 17.‘5\'1112.43;'1.‘
De I’azote liqude’(-1'96°C) est \introduit dans le rlxanifold jusqu’a ce que la pression
‘atteigne la pression limite supe’rieure (mm d’Hg en plus de lavpression ciblé). La valve de
la cellule est alors ouverte et ’azote rentre dans la cellule de mesure. Si la pression tombe
en déssous de la pression llmlte 1nfer1eure de P azote est réintroduit dans le manifold et
- Topération se répéte tant qu’elle dépasse cette limite inférieure, Si ce n’est plus le cas,
~alors la pressxon est mesurée toute les 6 secondes, et si elle ne varie pas plus que ld
‘tolérance de press1on définie par I’ unllsateur pendant le temps d’ equlllbre (60 secondes
est sufﬁsante en moyenne) alors la donnée est acceptable et validée.
Avant d etfectuer une mesure - de la surface spécifique d’un échantillon de sedlment
par la methode de BET, il faut“d’abord calibrer le,volum¢ du manifold (une fois par
- mois), calibrer la cellule de mesure quiﬁ contiendra I’échantillon et de’ﬁnirv un protocole de
mesure, Une fois cela réalisé, la cellule, contenant I’ echannllon prealablement pesé, sera
mise en place. Il suﬁlt de suivre les mdxcatlons relatlves al analyse d’ echantlllon ddns le

menu de I’ dpparenl
1II-5-3 Analyse minéralogiq’ue |

Les analyses mmeraloglques ont été eﬂectuees par dlffracuon des rayons X (RDX) sur

des sedlments le long de la prmc1pale riviére et ses afﬂuents Les echam.llons sont choisis
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vd'e sorte a reprebentem tous les types acdunemaues Les analyses mmualogqucs ont ete
egalement effectuees sur la fractions fine (mteneure a63 um).

Le diffractométre utilisé est un Siemens D 5000 équipé d’une anode en cuivre. La.
valeur de 26 est utiliéée_.pour estimer les réflexions observées de I'intensité maximale.

Une partie des analyses a été réalisées au laboratoire de cristallographie et I'autre

partie au laboratoire de Géologie 4 I’université de Lille.

111-5-4 Analyse par résonance paramagnétiqué ’électronique‘
La résonance paramagnetxque electromque (RPE) est une techmque efhcace permettant
-de mettre en évidence letat & oxydatlon et lenv1ronnement du manganese au sein- d’un
| ‘minéral tel que le carbonate de calcium (Ayscough 1967).
Principe : Un électron périphérique présent au sein d’unv cortege él'ec'tronique atomique est
susceptlble d’étre présent sous dxfterents niveaux energetnques Ces niveaux resulteht
d’interactions et de couplages inter et intra atomiques entre les orbitales electromques les spins
:electromques et les spms nucleaxres En absence de champ ma;_.,nethue le spin d’un é'lectron
est orienté au hasard dans |’ espace. Lox sque ’on applique un champ magnétique uniforme H,,
les électrons non appanes vont alors s’orienter parallelement au champ H, dans le méme sens
ou dans le sens contraire et vont aloxs constituer deux types d’élecirons avec des enerz.,les
" différentes. Le champ magné_tique a donc pour effet de séparer les niveaux électroniques, cest
a-dire de lever la dégénérescence du nombre mag,nethue spin. Le phénomene RPE est obtenu
en faisant agxr sur une subatance paramaunenque soumise a un champ mag._,nehque continu H

Oy

un champ electromag,nethue de trés hautes- hequence (v). On constate qu ala résonance, la
substance absorbe I’énergie que lui apporte le champ hyperfrequentlel les clcctrom du niveau
inférieur passent en effet sur le niveau supérieur par basculement de leur spin en absorbant

Penergich v telle que.
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hv=g8 H,

avec :

h : constante de piz’mck '
g : facteur de Landé

B : magnéton de Bohr

- Le nombre de transitions permises d’un élément est fonction de nombreux paramétres
parmi lesquels le nombre d’électron célibataire (ou degrés d’oxydation) ou ’environnement
chimique dans lequel il se trouve. _ |
Les mesures par- résonance paxamag,nethue (RPE) ont été 1eallsees par un spectrometre \
“Bruker ESP 300" dans un domaine de température compnse‘ entre 77'et-293 K. Le champs
magn:étitlue utilisés est de 100 kHz. La valeur de g est déierminé par'c‘ompax"aison avec -
l’échantillo.n' de référence (g = 2). La ﬁgure 1I-5 schémaﬁse un spectromeétre RPE.

L’analyse a été réalisée au centre commun de mesure (Chimie) de I’université de Lille.

'L___,J Is _| Atténuation
AFCL _ | Réglage de phase
] | Détecteur Oscnlloscope
| | Ampllflcofeur RN fx;;

!

e[ 14 ossns
i -t | ]

Covnfe Echonhllon :

Enregistreur

Figure 111-5: Schéma général d’un spectrométre RPE
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- CHAPITRE IV

'RESULTATS ET DISCUSSION



Iv-1 Analyse granulométrique

La taille et le nombre des particules influencent fortement ia qualité de 'analyse
(Fuller et al., 1981 ; Hoenig et al., 1989).
La granulométrie nous a permis de préciser la distribution des particules fines dans un

domaine s’étendant de 1 a 600 um. La distribution granulométrique de nos sédiments est’

représentée sur la figure IV-1 pour exemple le sédiment du site Xe. La distribution

’ g'ranulométrique des particules des différents points de prélévement est donnée en annexe 3.

Un maximum se situe autour de 3.um et les grands diamétres présentent de faibles
pourcentages de la distribution granulométrique. Les résultats obtenus indiquent que presque .

toutes les particules possédent des diamétres intérieurs a 63 pm.

&

Distribution (%)

0,1 o 1 10 ‘ 100

Diang tre des particules (Jun)

Figure Vi-1: Distribution granulométrique de Xe
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V-2 Analyse par diffraction aux rayons X (DRX)

Nous avons représenté sur la figure VI-2 le spectre DRX de I’échantillon pris a

estuaire Xe. Les spectres DRX pour tous les pomts de prélévement, présentent une- grande

snnlhtude et sont donnés en annexe 4 ' ! :

Nous observons clairement, pour le sedlment du point Xe, la présence d’une gr ande quantité

de quartz (SlOz) de calcnes et de dolomntes

Q
1000 -
T - |
800 , o | Q: Quartz
b C : Calcite
c ] D : Dolomite
o 600 A
u
P —
S ] .
400 “ C
200

lllllllllllllll]llllllll

10 20 30

20CuK

Figure IV-2 : Spectre DRX du sédiment de Pestuaire Xe
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aux variations gr anulométriques (Kim et al., 1999).

1V-3 Minéralisation des sédiments

Iv-3-1 Minéralisation tétale
V-3-1 _'1 Les é!éments majeurs |
égs figures 1V-3-a-e montrent lés résultats de I'analyse des éléments majeurs Al, Ca;
Fe, Mg et Ti obtenus 3 pdltlr d un grand nombre d’ echannllon analysé par ICP-AES. Tous
les résultats sont exprimés par rapport a une masse fixe d’ echantlllon sec. La hgn horuontal
dans chacune des figures 1nd1que la valeur moyenne de référence (shale) pour chaque clement
dans des sédiments non pollués d’aprés Tur ‘ekian et Wedepohl (1961). Les shales ont été tres

uuhses dans la htterdture pour Iétude des sédiments (Sahu ¢t Bhosale, 1991 : Lopez-Sanchez

et al., 1996 ; Jones et Turki, 1997 Datta et Subramaman 1998))Camme le conilrme lea

spectre de diffraction des RX (Figure IV-2), la concentration du czicium est tres élevée,

dépassant les valeurs de référence dans tous les sites étudids dans ce travail. Ceci peut étre

exphque par la nature geochlmlque du bassin versant de la Tafna, caractensee par la présence

——,

/’
de calcaires et de dolomitef 5 (Collignon, 1986)\ L’aluminium et le fer sont considérés comme

<

des elemems standards de normalisation des éléments mineurs parce qu ils sont insensibles

ek

Dans cette étude les teneurs moyennes de Al, Fe et Mg sont trouvées en quamités

i’mportantes, mais ne dépassent pas les valeurs moyennes de référence. Les concentrations

pour ces éléments majeurs sont dues a la nature du fond géochimique de la région (Benest et

Elmi, 1978). -

L’évolution de la concentration de Ti est présentée sur la figure 1V- 3-e. Le titane est

considéré. comme un élément réfractaire constitutif des alumuwsﬂxcates et des formes oxydes

TiO,, les teneurs dependent d’un Erand nombre de paramétre en relation avec la constitution
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~ du sol du bassin (Benest, et Elmi,

référence.

1978). Les tencurs
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Figure 1V-3-a: Teneurs moyennes en Al en mg.g” dans différents points de pi'élévement
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Figure IV-3-c : Teneurs moyennes en Fe en mg.g” dans différents points de prélévement
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Figure IV-3-¢: Teneurs moyennes en Ti en mg. g dans différents points de pre’lev‘ement

IV-3-1-2 Les éléments mineurs
"‘Les elements mineurs -présentent un réel dang,er de contaﬁunaﬂon de I'eau et des
| sédiments (Boust et al,, 1981). Ils peuvent dégrader toute la chaine alimentaire (Cheggour et
al , 2001 ; Canli et al. , 2003),
Les teneurs moyennes en €léments mineurs pour chdque site sont présentées sur les figures
(IV-4-a-h).
-Dans le cas du Cr (l*lg,ure IV-4-a), nous relevons des teneurs faibles dans tous les points de
' prelevement Cependant nous notons une légere augmentation du Cr dans le site Xs en amont
du barrage Boughrara (Santos Bex mejo et al., 2002; Ramessur et Ramjeawon, 2002)

La figure IV-4-b montrent que les concentrdnona du (u fluctuent entre 13 et 35
mg kel La concentration moyenne en Xa (65 mg. kg™) depasse la valeur de référence (45

mg.kg™).

&



Cette éoncentration elevée est du a présence d’unités industrielles qui rejettent des déchets de
Cu "sans traitement préalable notamment a Maghnia (Santos Bermejo et al., 2002),

Les figures IV-4-c, d, et ¢ montrent respectivement les concentrations de Mn, Ni, et V.,
Généralement les teneurs s “éloignent des moyennes mondiales (Coetzee, 1993). Ces clements
mineurs sont naturellement présents dans les sédiments et les concentrauons de manganése et
du vanadium fluctuent autour de valeurs constantes (Santos Bermejo et al, 2002). Dans le cas
de Ni 1e§ teneurs en Xa et Xb augmenfent par rapport a celles trouvées dans Xo et Xse,
probablement dues éux rejets industriels. Cependant ces conceﬁtrations sont toujours
inférieures guk moyennes de référence (Turekian et Wedepohl, 1961). |

Les concentraﬁons du strontium sént présentées sur la figure IV-4-f, nous constatons
une augmentation réguliére a partir de 70 mgkg! 4 la source, a 300 mg kg™ & proximité du .
milien marin (source de Sr).

La ﬁgure IV-4-g montrent des concentrations du plomb qui frélent et dépassent parfois
lles moyennes mondiales. Il y a cependanf deux grandes exceptions : le site Xa dépassent les
teneurs a la source (site Xo) par un facteur de 450. Ay peint Ch1 la concemrauan est six fois
- plus élevée que celle trouvée dans la source. Ces concentrations élevées sont vcertaixiement
dues aux rejets industriels, (Xintaras, 1992 Santos Bermejo et al., 2002 : Ramessur et
Ramjeawon, 2002 ; Abollino et al., 2002 a ; Banat et Howari, 2003), aua sejets urbains. Lee et
Touray (l1997) ont montré que la concentration du plomb dans les sé‘dimen& peut atteindre -
1278 4 2008 mg kg™,

Le zinc est un élément naturellement présent dans les roches et peut s’adsorber ou se
- désorber sur les argiles ou les substances organiques. Son évolution est représentée sur la
.ﬁguré IV-4-h. Lés- teneurs observées sont similaires a celles du plomb. De la source au site
Ou, la concentration est constante (~ 60 mg.kg™) et devient unpoxtdntc dans Ies sites Xa et

Chi, (Abollino et al., 2002 a ; Santos Bermejo et al., 2002 ; Ramessur et Ramjeawon, 2002 ;




Imperato et al., 2003 ; Banat et Howari,

2003). En agriculture, le zinc est ajouté

volontairement & I’alimentation des animaux, les teneurs pouvant étre entrainées par les eaux

pluviales étant de I'ordre de 950 grammes par kilogramme (Legret et Pagotto, 1999),
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Figure IV-4-e : Teneurs moyennes en V| en mg. kg™ dans différents points de prélévement

s Sr
309 ﬂz"“

T 250 - :

)

é 200 -

§ 5 i

& s L

§ 1504 . - o [ E

g | | L N

“ 100 ol '

50 4 F"
0 'J Ty L S 'Y“"' T T T 3 | (3 t T : 1 ? f g | H T

Xo  Xse Se Az YK Med X Ou Xa Xb - Xz S Ni Xp Xm . Ne o Mer
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Les résultats des attaques totales ont été validés par I’analyse de Standards certifiés MESS-1 et
BCSS-1 comercialisés par le NRCC (National Research Council of Canada). Ils sont

présentés dans le tableau Tableau IV-1.

. Elements MESS-1 BCSS-1
‘ Valeurs Valeurs Valeurs Valeurs
trouvées certifiées |  trouvées certifiées
_ - mgkg! | mgke!
Al 54700 £ 2000 | 58400 + 2100 | 59400 + 1400 | 62600 + 2200
Ca 4610 + 800 4800 + 460 4950 £ 500 | 5430+ 530
Fe 34000 1600 | 30500 + 1800 | 37100 + 1300 | 32900 + 1000
Mg 8400 +800 | 8680+ 540 | 11900 + 1000 | 14700 + 1400
Ti 5450+ 150 | S430£170 | 4500490 | 4400 + 150
Cu | 262+14 | 251£38 | 195402 | 185+27
- Cr 5410 S 71+11 87+ 14 123 + 14
Mn 485+ 29 513+25 212+ 12 229+ 15
Pb 28+8 346 2045 2343
Ni 28 +4 30+3 56 +3 55+ 4
A" 65+2 72 +17 812 93+35
Zn 181+ 11 19117 105 + 14 119412

Tableau IV-1: Analyses des standards certifiés (moyenne de 3 aitaques par standard)

1V-3-1-3 Ilzdiée c?e Pollution (1P)

Les sédiments préSentent des concentrations  en vmétau\' «naturelles» appelées .
conceniration de 1eféience. € lles ~C1 varient d’un cours d €au a un auire, en tonctmns de la-
nature des sols g,colog,iques traversés. La piesuxu, de gisements mctalhques .est un des
facteurs influengant parfois ses concentrations naturelles (Al—Shuk’_ry et al, 1992 b). Deux
- types de références peuvent étre utilisés : “ |
- Concentrations de matériel non pollué provenant du méme cours  d’eau (Co ), '(sitesv
localisés dans le secteur amont des r_i_viéres_),
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- concentrations (Cs), établies a partir &’ échantillon de sites de référence ot peuvant étre

- utilisées de facon générale sur Iensemble des cours d’eau, (Robbe, 1981; Belamie et al,

1982 ; Brgm, 1982; Meguellatii, 1982).
Différents auteurs (Robbe, 1981 Belamine et al., 1982 ; Andrc, et Lascombe, 1987),

définissent 1 indice de pollution comme suit :
Indice de p()lhjttion (IP) = Concentration observée (C)/Concentration de référence (Co)

Le calcul du IP par rapport a un 31te amont reconnu exempt dc polluuon permet de

'

!‘""OIln'z‘.ltl‘e 'impact en un site de Pensemble des rejets en amont sur le : cours d’eau. 1l tient

compte de la variation naturelle en fonction du contexte- géologique.

Selon M’_ouvet, (1986) la vpollution‘ pourrait étre classée de la maniére suivante :

IP<3 situatibn normale

3<IP<9 situatimi suspecte

IP.> 9 . pollution certaine

Le seuil 3 est habituellement utilisé dans des études de sédiments mais ce choix reste
discutable (André et Lascombe, 1987).

Les résultats obtenus sont 1epzcsentes sur la figure IV-5 pour les métaux suivant - Fe
Cr Cu, Mn, Pbet Zn. Le calwl du Ip pdr rapport a ld grotte de « Ghar Boumaza » montre une

contamination par le zinc et le plomb dans les points Xa et Chi..
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Figure IV45; Indice de pollution des différents sites étudiés

e11ﬁant, les attaques totales nous donnent des renselgnements sur les niveaux de

ion des sedlments mais ne nous informent pas sur leur toxxcxte C’est dans ce but

vons affiné notre étude en. réalisant des attaques séquentielles sur‘f’?' uelques points

3

de prélévement.

1V-3-2 Attaque séquentielle

Nous avons utilisé dans cette étudé la méthode définie par le |

wureau européen des

références

extractlons

et al., 1995, ‘Quevauvxlher et al 1997. Rauret et al,

et al. 2001

(BCR) qui propose 3 partir d’ un sédiment de référence (le CRM 601) trois
successxves dcs memux présents & I’ état de traces : Cd, Cr, Ni, Pb et z',n (Loeucc

999 ; Sahuquillo et al, 1999 ; Gumgu:‘n

ct Monllo et al. 2009)




Une quatri¢me extraction, fraction résiduelle, a étg ajoutse, Les méraux qui
' covrespondent a cette fractlon sont associés aux mmeraux €n formam une partxe du réscau

cristallin,

presentes dans le tableau IV—2 montrent une bonne eorrelatlon avec les valeurs certifides par
la methode du BCR. De plus, la somme des concentrations des quatre fractions, déterminée
d’une fag:on séquentielle est tres proche des résultats de l attaque totale du sédiment de
reference CRM 601.

Pour déterminer la précision des precessus analytxques les ¢chantillons analysés ont été
repetes Les valeurs moyennes des coeﬁ‘ments de variation obtenues sont inférieurs 10 % et

peuvent étre conSIderees satisfaisantes pour I’ analyse de lenvnronnement

1
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‘CRM 601 |Concentration (mg.kg™)| Valeurs certifiées Valeurs obtenues
’ Cd 4,14 £ 0,23 4,08 40,03 .
Cr 0,36 + 0,04 0,23 + 0,07 .
R Cu 8,32 £ 0,46 8,04 + 0,48
Fraction 1 -
: NI 8,01 +0,73 9,10+ 0,20
Pb 2,86+ 0,35 2.85 % 1,65
Zn . 264£5 260+ 15
Cd 3,08+0,17 3,76 & 0,02_
Cr 1,43 £1,01 2,78 £0,14
. Cu 5,69:+319 102+ 1.7
Fraction 2 -
: : Ni- 6,05 + 1,09 5,80 0,15
Pb 33,1+ 10,0 33,9+0,1
Zn 182+ 11 181+ 10
Cd 1,834+0,20 1,5+ 0,1
Cr 18345 22179
' N Cu- 116 £ 26 116 4+ 19
Fraction 3 - :
‘ Ni 8,55+ 1,04 9,9+ 0,1
Pb 109 + 13 1142
Zn 137+30° 139+ 25
: Cd - 2,06 £ 0,01
Fraction 4 Cr _ 81.9+11.7
Résiduelle Cu : 82.5 < 20,1
Ni - 48 8 +63
Pb - 111418
Zn - 210+ 30
Cd - 11,4+ 0.1
Cr - 107 £ 10
Somme Cu : 217 + 19
des - R
quatre Ni - 73,6 61
fractions B Pb - 2627
Zn - 7914+ 40
o S Cd - 12,5402
. Cu - 25125
métaux — )
totaux Ni - 78,1 % 14,7
Pb - 2024 11
Zn 81122

’ ‘Tableau IV-2: Résultats des analyses sur quelques métaux mineurs contenus dans les.

sédimexits de référence CMR 601
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IV-3-2-1 Les éléments majeurs

Les résultats des extractions. séquentielles obtenus pour les éléments majeurs sont

donnés sur la figure IV-6. 1ls sont exprimés en %, par rapport a la concentration totale

Le calcium et le magnésium, éléments. alcalino-terreux, constituent la matrice

carbonate sédimentaire détruite dés la premiére extraction. Le calcium se trouve dans tous les
sites, & plus de 80 % dans la fraction carbonatée (extrait par l'acide acetique a pH ~ 5). Le

pourcentage du mragnesmm dans cette fraction reste également constant eritre 18 et 20%

Le fer est un métal de constitution, c’est pourquoi il est largement présent dans la
phase résiduelle

(84-92%). 11 est caractérisé par une basse mobilité, il a été trouvé dans les
- oxydes cristalling et les silicates (Ma et al., 1995)
L’alumini

um et le titane sont des métaux majeurs réfractaires de constitution (ces deux
éléments- entrent| d:

dans la composition des argiles et forment également des oxydes stables
| SR '
- comme AlO; et Ti

Ti02). Iis se thuVeht- respectivement a plus de 98 et 100% dans la fraction
résiduelle. Ils sdnt peu réactifs vis-a-vis des propri
- Poxygéne, (Billc

on et al., 2001). Aucune

riétés physico-chimiques (séchage et

variation impg
phases n’a été observée dans les difté
- : il |

' Srents sites.
‘ H

ortante de leurs teneurs dans les quatre
| |
i .

I V 3-2-2 Les éléments mineurs

Les ﬁgures IV 7

-a et IV-7-b montrent la répartition d

es éléments mineurs dans chaque
channllo‘l

1 ‘de[s‘ 1s¢d1ment-‘s Xb, Xz, Xx EXp, Xm, Xe et Me
P [ §
fe IV 7

: M}
sur la ﬁgu

T respectivement Cr, Cu, Mn-et Sr
-a, et Pb, Ni, V, Zn et
g ;_ch,a‘cune des quatre phases sedxmentanres des distributibns

tres snmllaxres quel que soit lc sxte

la figure IV-7-b. L

a majorité de ces eh,mcnts ont dans
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" Figure IV-6 ;Répé’rtitioynbde Ai, Ca,

- carbonate, oxyde

1l apparait également que'le,Cr'et le Cu sont

§

Fe,

]

Mn et Ti dans les cﬁuatre fractions sédimentaires -

, organique et sulfure, et résiduelie

répartis dans-les quatre phases et sont

majoritairement présent dans les phases résiduelles (80 %). L augmentation des teneurs en Cu

et en Cr dans la phase organiqué du sédiment de l’estugijrd(lo %) peut éure expliquée par les

" rejets domestiques dans cet endroit ce qui favorise

Ll s : : ,
la formation de complexes organiques

(Baruah et al., 1996 ; Gardolinski Paulo et al., 2002 ; Lu et al., 2003),




] Cuivie
100% - 100% -
— 80% 1 80% -
1 : 60% - 60% -
. 40% l 400/0 o
i 20% 20%
0% -+ - : 0% -
Xb Xz Xi Xp Xm Xe Mer
. o 100% 100% ]
' 80% 80%
60% - 60%
- 40% - 40%
| . 20% - 20%
0% -+ , 3 0% -
- - Xb Xz Xi Xp Xm Xe
_ i Phase résiduelle Phase organique .
Phase oxyde | [ Phase carbonatée
- TFigure IV 7-a ; Répartition de Cu, Cr, Mn et Sr dans les quatre fracticns sédimentaires :
- carbonate, oxyde, organique et sulfure, et résiduelle -

= Le cuivre |et le chrome. ont la méme mobilité dans tous les sites'_‘ et les _'Qontributions

anthropdgemiques ne sont pas importantes. Contrairement aux sédiments pollués, certains

auteurs (Buzrgos,et al., ’2091) ont rapporté que la mobilité de ces métaux est importante dans
‘ ‘ ‘ :

e

- les phases organiques et facilite leur accuTulaﬁén par les. ixlxriértébrés benthiques qui vivent
dans les sédiments.
Dans le chs de la péllution agricole (Ma et Rao, 1997), industrielle (Elejalde et al,

= 1992), la fraction oxyjrd‘able‘ est majoritaire, la pollution des sédiments: entourant 'le\site est

essentiellement réparti dans la fraction résiduelle (45-60%) et 51‘ganique. Par contre, le cuivre

contenu dans les déchets miniers & faible teneurs en matiére organique est majoritairement liés

"+ lafraction acido-soluble (50%) (Waller et al., 1994).




Le manganése et le strontium sont plus disponibles dans nos sédiments, dans-tous les -

sites étudiés 4 plus de 80% et se trouvent dans la phase carbonatee Ces resultats sont en .

| accords avec la littérature (Leleyter et al 1999 ; Ouddane et al., 1999),
La concentration moyenne du mang‘anesé est relativement élevée (319 mg. kg ). Plus

de 80% a été trouvé dans la fraction carbonatée. Cette observation a été confirmée

respectivement par les résultats de RPE (Figures 1V-8a-c) et de diffraction aux rayons X

(Figure IV-9) du sédiment échantillonné dans le site Xp de la Riviére Tafna (Dali-youcef et
al,, 2004). Cette technique peut fournir des renseignements sur ’état d’oxydatiox; de Mn, son
insertion dans le x¢seau des carbonates (calcite, magnésite ou dolomite) et sa structure
§ (Bo'ughriet‘ et al., 1992).

| Les Flgures IV 8a-c montrent les spectres ‘'EPR obtenus nespectlvement pour le
sedlment brut (ﬁgure 1V-8-a), apres extraction de la phase carbonate (ﬁgure 1V-8-b) et ap1 €s
extraction de la pl}lase oxyde (ﬁgure IV-8-¢).
Pour le sedlment brut le spectre est constitué d’une enveloppe large de 350 g gauss, a laquelle
se. superposent 6’ raies équivalenies résultant d’un couplage électron-noyau, qu’on peut
- attribuer au manganese (II) inséré dans un réseau bien défini (Mc Bride, 1979 ; Pingitore et
-al., 1988). En effet chaque électron célibataire du manganése intemgit avec le moment
vnocléaire (I=5/2) pour former (5/2).2+1 raies. Ces transitions énergétiques permises résultent
des conditions de transitions sui\)antes AS=x1et Al=0
Notons qu’entre six raies intenses existent aussi dix autres raies trés fines d’intensités

beaucoup pl_us faibles. Ces derniéres résultent des transitions hyperﬁncs interdites (Al = % 1)

o Elles correspondent a l mteractxon quadmpolalre entre le noyau (qux n’est plus cousxdere

' comme une charge ponctuelle mais un quadrlpole) et l’electron célibaieire.




La valeur de A, facteur de btructure hyperfine qu1 rend compte de la nature du u,m.du
dans lequel est inséré le manganese a été calculée : A = 89 gauss. Cette valeur s’accorde bien
avec celle trouvée dans la littérature pour la calcrte (Hund etal, 1954 ; Wildeman, 1970).

On définit le facteur de structure fine (noté D), car actéristique de la nature
crlstallographxque de la matrice contenant les atomes de manganése. Nous avons évalué les -

- valeurs de D a partir de la relation proposee par Bleaney et Rubins (1961)

D__' ] O.S*H,.*AH
16" Hi-8AM,)

| H*O*H “eav 4,
‘Avec

| i : Charrrp appliqué
‘M : nombre quantique magnetrque electromque d une transition hyperﬁnc
lA facteur de structure hyperﬁne
‘AH - largeur moyenne des raies correépondantes aux transitions permises. ’

“Nous trouvons : D = 80 + 1.5 Gauss. Cette valeur est comparable a celle reportées dans la
lltterature lors &’ etudes antérieures (Hund et al., 1954, Schindler et Ghose, 1969 ; Wildeman,
1970 ; Wartel et al., 1990; Boughriet et al., 199;’2 ; Nassrallaah Aboukaisq et al., 1996 ;
Ouddane et al., 1997 ; Billon et al., 2003).

Nous pensons que le manganése présent dans la phase carbonate est majontalremcnt inséré
~dans le réseau de la calcite. La valeur de. (A) ne présente pas de différence pour les carbonates

de calcium ou de magnésium, contrairement aux valeurs de D).

Selon la littérature les valeurs de D pour les structures crxstallmes sulvantes sont;

/Dolomxte ot Aragomte S Magnesxte Y Calcxte' -

16‘.0‘ gauss 250 gauss | 20 gauss |80 gauss

_ Tableau IV-3 ; Yalgurs.de structure fine (D) (O
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Figure IV-8-a Spectre RPE de I’échantillon Xp sans aucun traitement
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Apres traitement a' pH 5, les six raies caractéristiques du manganése inséré dans le

réseau de la calcite, qui ont été decnts ci-dessus, disparaissent progressivement pour laisser

place a une nouvelle bande (Figure IV~8 b). Ceci confirme efficacité du traitement & pH

acide. -

15000 -

10000 4

0

1 1 J v 1 1 ]
1000 2000 3000 4000 5000 6000
H (Gauss)
\

. Figure IV-8-b": Spectre RPE de I’échantillon Xp aprés extraction de la phase carbonatée

Aprés extraction de la phase oxyde, nous constatons une légere diminution par rapport

a r extractlon precedente ce qu1 conﬁrme les resultas precedems (F 1gure IV 8-c).

T
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Figure IV-8-c : Spectre RPE de I’échantillon Xp aprés extraction de la phase des oxydes

Nous avons représenté sur la ﬁg,ure lV 9 les spccues DRX de I’ echannllon Xp, sans
: a ucun tnutement apres extractlon de la phase carbonatee et apres earactxon de la phase des‘
oxydes Notons qu’avant toute extraction le spectré observe corr:.spond blen a echdnullon
riche en quartz, calcite et dolomite. Les raies DRXvattribuées a la calcite et la dol‘omite
-disparaissent aprés le lavage, cegikc:on’ﬁrme enclore, une fois l’eﬁicécité du 't_raite_ment_a pH

acide.
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Figure IV-9 : Spectre D.R.X du sédiment Xp




La répartition du Plomb dans les sédiments est principalement influencée par les
fhcteur_s anthropiques et pédologiques (Ma et Rao, 1997).
- Le piomb d’origine naturelle est essentiellement concentré dans les fractions oxydes et
| résiduelles (Chlopecka et al., 1996,>Barona ei Romero, 1996‘ a ; Sheppard et Thibault, 1992).
Dans notre c;xs le métal est lié respectivemént a la fraction _résiduelle (= 40%), a la fraction
| des oxydes (= 25%) et & lg -fraction carbonatée (~ 20%). La fraction organique est tres faible.
| Le taux de‘plém’b extréit_ dans les différentes fractions suit I’ordre suivak_n’t : fraction résiduelle
> fractiqn dgs oxydes > fraction carbé;;éte > .fraction érganique. Ces tésﬁltat sont en accords
avec la littérature (Gardolinski Paulo et al., 2002 ; Lu et al., 2003).

En présence d’un fort taux de matiére organique, le plomb se répartit ‘diﬁ’éremment et
_est"plut(‘)t lié a la matiére ofganiqu&

Le plbmbid’origine ﬁnthropique ﬁosséde une répartition différenﬁe suivant origine de

la pollutioﬁ et de la quantité ajoutée. Sa répartition d’originevminiérevdé‘pend de sa forme-
iniﬁale et des m_inérais environnants.
Le nickel est présent a 60% dans la fraction résiduélle,‘ le reste est réparti entre les
autres fractions. La mobilité de cet élément augmente dans l’estuaire (Su et al., 2003).

Le vanadium est uh élément commun pour les alcalins et»leé argiles, dans cette étude il
sé trouve majoritairement dans la phase résiduelle et ne pause auéun probleme
-environnemental (Poledniok et Buhl, 2003).

Le zinc est un élément considéré comme faf:ilemem soluble et tres mo.bile dans
certalns type de sedlments (Baue 1997) Dans les sedxments non wntammes le zinc evst

majorltaxrement associ€ a la fraction résiduelle (60%) puxs se repamt a travers les dxfterents' |

compartlments (Barona ¢t Romero, 1996 b). C’ est aussi le. cas de nos seq;ments-ou plus de
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:

60% se trouvent dans la phase résiduelle. Nos résultats sont en accords avec ceux de Ma et

Uren (1995).

Sur des: sédiments pollués par des activités industrielles, le zinc peut étre associé aux

e

oxydes, puis a la fraction acidq-soluble (Barona et Romero, 1996 b ; C‘hlopecka et al, 1996).
Quant & la répartition de la pollution miniére, elle dépend comme pour les autres métaux de la
. hature du minerai et de son environnemént.

Dans ceﬁe ¢tude les résultats des pourcentages des treize métaux dahs la fraction résiduelle
‘suivent Pordre suivant : Ti ~ Al>Fe > Cr > Cu' >V > Ni~Zn> PB > Mg > Sr> Mn >Ca

B! : N

g Plomb ' ' Nickel
- ‘ ioo% 100% 1
 80% | 80% - .
“60% - 60% 4k
. 40% - 0% | E
- 20% - 20% 1
0% - y o o 0% -
n! : : :
: ‘Xb Xz Xi  Xp. Xm Xe Mer
- Vamadium Zine
A . 106% A 160%
80% - 80% -
K 60% 1 60% | Bl
40% 0% 1
- 20% 20%
0% - 0% -
Xb Xz Xi' Xp Xm' Xe Mer
, B Phase résiduelle , Phase organique
- Phase oxyde ‘ [ Phase carbonatée

Figure IV-7-b: Répartition de Pb, Ni, V et Zn dans les quatre fractions

'sédimentaires :carbonate, oxyde, organique et sulfure, et résiduelle
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IV-3-3 Comparaison de divers schémas d’extractions séquentielles |
Deux schémas d’extraction ont été comparés, parmi ceux de la littérature, 1l s’agit de

celui de Tessier et al., (1979), qui est l¢ plus couramment rencontré, et celui du B.CR. (Voir

CHAP III).
| Le schéma de Tessier a souveﬁt été pris commé modéle, malgré des critiques de la
‘ littératuré (Jouanne‘au et al., 1983, Martin e’tv Nirel, 1987) et il est utilisé dans de trés
nombreﬁx travaux, parfdis avec quélques modifications (Jordao et Nickless, 1989 ; Xiao-
_‘ Quan et Bin, 1993 ; Van Benschoten et al., 1994).
| Nous avons choisi de suivre les sédiments du site Xp. Lesv ,fésultats des attaques
~ séquentielles selon le protocole de Tessier et celui de BCR sont respectivement représentés
sur les ﬁgures IV-10-a et IV-10-b:

La ma]orlte des éléments (Al, Ca, Mg,, Fe, Ti, Cr, Cu Ni, Mn, Sr, V et Zn) ont dans
cha¢une de_s quatre phases sédimentaires des distributions plus ou moins similaires quel que
soit le protocole. | |

Dans la méthode BCR, Arunachalam ct_ al., (1996) utilisent de ’acide iicétiq_ue a Q.l
mol.I'' pour étudier la ﬁ'éction carbonatée. Parfois cette concentration n’est paé suffisante

| péur effectuer I’échange cationiqﬁe et/ou la dissolution des carbonates avec la méme
efficacité d’échange, de dxssoluuon ou de complexdtlon que celle observee dans le schema de_
Téssmr En effet Han et Bdmn (1995) ont montré que le taux dc dnbaolunon de la calulg.
diminue avec la concentratnon de I adee acetxque

L7étape 2 du | Cvl 16(1115&.8 en milieu 1cductcur dxﬁuuu dc ce hu dc Tessier pax sa

température (température ambiante) ainsi que;par le temps d’extraction.
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Figure IV-10-a: Répartitions moyennes de 'Al, C;a,'Mg, Fe, Ti, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb, Sr,
V et Zn dans les quatre fractions sedlmentalres du site Xp amont de I’estuaire: carbonate,

oxyde orgamque et résiduelle, selon le protocole drt Tessier -
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Figure IV—lO-b Repdrtltlons moyennes de Al, Ca, Mg, Fe, Ti, Cr, Cu, Mn Ni, Pb, Sr,
V et Zn dans les quatre fr_actlons sédimentaires du site Xp amont de l’estuaxre carbonate,
oxyde, organique et résiduelle, selon le protocole du BCR
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Arunachalam et al., (1996) ont utilisé le protocole du BCR et ont observé que la
quantité de fer mis en solution était négligeable. De plus, les travaux que nous avons réalisés

sur la dissolution des oxydes de Fe et de Mn montrent qu’a température ambiante, seuls les

‘oxydes de manganése et une partie des oxydes amorphes de fer éiaient mis en solution

(<10%) dans le cas de la méthode de BCR et qu’elle était quasiment milil‘e dans le cas de celle

. de Tessier.

L’analyse des résultats de I’étape 3 montre une légére hétérogéngite. En comparant des
travaux menés sur.les schémas de Tessier et du BCR, on constate que des différences

apparaissent souvent et de fagon non répétitive pour cette fraction. Les résultats peuvent étre

~pour un méme élément, égaux, sur-estimeés ou sous-estimés (l.opez-Sanchez et al,, 1993);

’A“vrunach'alam et al., 1996 ; Perez—Cidv et al., 1996). 1l semble en plus cju'iis variént suivant la
teneur totale de I’élément et la nature de 1’échantillon (Lépez-Sémchez et al., 1993).

Lorsque nous corhpafons les résultats que hous avons obtenus; on constate pour le
cuivre; qui est l’élément lé plus‘repr‘éseﬁtatif de la fraction oxydable, léé taux d’ext;'action
les plus importants sont obtenus avec le schéma de Tessier. POur d’autres meétaux lourds le

phénoméne inverse est observé. Ceci peut étre expliquer par une. durée d’extraction plus

- longue (16 h contre % h pour Tessier) et par le fait que dans I’étape 2, :f._“hydrtyxylamine est

‘utilisée sans acide acétique (qui permet de complexer les métaux libérés en solution).

IV-4 Titration acide

Les titrations acides ont été réalisés sur un sédiment de la Tafna (Xp) en amonts de
’estuaire. Les teneurs totales des sédiments en éléments majeurs et en métaux traces sont
déterminés préalablement lors des analyses des produits de la digestion totale sur I’ensemble

des sédiments. " i,




Les résultats des titrations acides sont exprimés en mg.I" pour les éléments majeurs et

en pgl' pour les métaux traces. Ces résultats sont converlis ensuite en pourcentage de

l’éiément extrait, par rapport a sa concentration totale dans la phase solide et seront préseﬁtés,
pour le site Xp, en fonction du pH. Les profils du méme point de pfélévement dans I’eau
tamponnée & pH 7 et dans I’eau de la riviére sont présentés en annexe 3.

Les résultats des t‘it'rat’ions acides des éléments majeurs'et mineurs seront présentés
Successivement suiQaht un ordre décroiséant de pH de mobilisation qui est le pH du début de

relargage de I’élément par I’acide.

IV-4-1 Eléments majeurs
Les résultats des extractions des éléments majeurs sont présentés sur la figure V-11-a.
Le calcium et le magnésium se mobilisent 4 pH ~ 8, avec une rapide extraciion du calcium qui

dépasse 60 % 4 pH 5. A la fin de la fixation, le calcium est totalement extrait, alors que

Pextraction du Mg ne dépasse guére 70%.

Le silicium et le fer commencent 4 se relarguer dans un domaine de pH compris entre

2et3. leur extraction ne dépassent pas 4 %, environ, de la concentration totale du métal dans .

e sédiment.

Par ailleurs, I'aluminium commence a se mobiliser & pH 7 et son extraction maximale ne

dépasse pas5 % par rapport a sa concentration totale dans le sédiment.
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1V-4-2 Eléments mineurs

Les 'proﬁvls des concentrations des métaux traces mobilisés par titrations acides du
sédiment Xp sont présentés en fonction du pH sur la figure IV-11-b.

Le mangan‘ésé se mobilise a partir d’un pH ~ 8, avec uné rapidé fixation & 50 % a pH 5
et 70 % du Mn total est extrait a la fin de la titration. De méme pour le Cu et Sr avec une
extraction maximale respectivement de 100 % de Cu et 80 % de Sr a la«ﬁri de la titration. Par
contre le chrome est trés difficilement moblhsable il commence a se libérer a pH < 2 et
seulement 5 % du Cr est extrait. Pour le V et le Z environ 30 % sont libérés ala fm dela
titration vers un pH «~ 7 et (Figure IV-11-b).

81 nous examinons l’ensemblé des résultats; nous pouvohs classer ces métaux en trois
: groupes, suivant leurs pH de mobilisation. Le premier comporte les éléments facilement
~mobilisables dont le pH de mobilisation est égal 4 8 (Ca, Mg,‘ Mn, Cu, Sr et V). Le deuxiéme
grOu_pe est r'eprésenté par le Zn dont le pH d_e mobilisation est de 7. le troisiéme groupe est
constitué par le Cr, Si, Al et le Fe, et commencent a se relarguer qu’a partir des pH inférieurs
a3.
Le pourcentage de la fraction réactive 6b§en'ue en examinant la quantité dissoute en fin de
titration permet de classer les éléments majeurs et mineurs selon un ordre de réac‘;ivité
decrmssame suivant...Ca =~ Cu > Sr> Mn > Mg > Zn > V> Cr = Al > 8i 2 Fe. Cet or dre

montre que le Cu, Sr et le Mn sont réactifs.

- VI1-4-3 Détermination et comportement des phases minéralogiques
analyse des resultats de pH des sclutxons des titrations est importante, puisque le pH
" mesuré est le résultat des interactions entxe l’acxde chlorhyduque et certaings phases qm

composent le sédiment. Le pH mesuré refléte la consommatxon ou non des proto_ns ajo_utes.
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Quand une phase est attaquée, le pH réel est relativement ta;mponné a caﬁse de la
o consommatidn des protons ajoutés. Ainsi nous constatons sur la ﬁguré IV-12 deux étapes
L importantes de consommation des protons ajoutéé avec une chute brusque du pH de‘7 asl
montrant une conéémmétion importante en proton. A partir de pH 3, nous observons une trés

légére diminution.

L 4

@
e

0. T ) g T 1 |
0 200 400 600 - 800 1000
Volume de HCL (1N) ajouté

Figure IV-12 : Evolution des pH mesurés en fonction des volumes d’acide chlorhydrique

ajoutés aux sédiments (Xp) mis en suspension dans I’cau Milli-Q Plus (1 g/h)

| Ces 'étape‘s marquent des phases chimiques, de solubil‘ité ,ditfférente,‘ composant des
" sédiments et qui peuvent nous renseigner sur la spéciation des météux traces.ét.udiés.
3 ‘Parmi les éléments majeurs considérés, seuls le Ca, et lef. Mg sont mobilisés de maniére
significative avec des proportions moyennes respectives de 100 %, et 60 %, contrairement au

Si. Al et Fe.
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V-1 Comportement des métaux dans les sédiments et mécanismes de fixation

Dans les sédiments, les métaux se répartissent entre I’eau interstitielle (phase liquide)

et les différents constituants du solide sur lesquels il y a des réactions d’échange ou de

~ fixation. Cependant, lorsque les conditions physico-chimiques du sédiment varient, ces

métaux peuvent étre libérés en solution. Iis deviennent alors biodisponibles pour le milieu
aquatique, mais ils sont susceptibles de migrer en profondeur.

Différents mécanismes peuvent étre impliqués dans l.;:l» fixation des ions hiétalliques (Alloway,
1990), comme l’échangé des cafions, l’adsorptioh, la corﬁp'le:xe‘xtion | organique, la

précipitation, et la co-précipitation (F igure V-1).

V-1-1 Type d’interaction métal sédiment

’

V-1-1-1 Echange cationique

La plupart des métaux existent sous forme de cations dans la solution du sédiment et

~ leur adsorption dépend en particulier des charges négatives présentes & la surface des

constituants du sédiment. Afin de maintenir I’électroneutralité, ces charges négatives sont
neutralisées par des contre-ions positifs, tels que les cations métalliques en solution.

Le métal hydraté est lié & la surface négative par. des forces électrostatiques,'_ faibles et.

“non spécifiques, ce qui le rend échangeable. Ce type de liaison permet de définir les

complexes de sphére externe, qui présente au moins une molécule de solvant interposée entre

: 1e:groupe‘.vfonctionnel et Pespece adsorbée (Sposito, 1989; Sigg, et _al:._,r 1994 Figure V-2).
' La fixation des cations su_r-ces'surthcesnvégatiﬁes est réversible (Leeper, 1978) et différents

facteurs peuvent influencer la désorption : type et quantité de colloides ainsi que des
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Figure V-1: Représentation schématique d’un systeme d’échange eau-sédiment (Serpaud et

al., 1994)




paramétres physico-chimiques tels que le pH, la force ionique de la solution du sédiment, la
g concentration des cations métalliques ou la présence de ligands (Garcia-Miragaya et Page,

1976, Leepsr,-1978 ; Msaky, 1987 ; Calvet et Msaky, 1990 ; Ross, 1994.)4 |
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V-1-1-2 Adsorption Apécijique
‘L’éclhange de cations meétalliques et d’anions avec des Iigands de surface pour former
| des liaisons partiellement covalentes, sans molécule d’eau interposéé eﬁtre_: le groupe
ifonctionnel de surface et l’ion, aboutit a la fo_rmation de complexes de sphére interne (Figure
V~2). Le complexe de sphére interne fait intervenir des liaisons ioniqﬁcs,,covalentes ou une
_c_or_n‘binais‘on des deux, plus stables que la liaison électrostatique de sphére externe. Comme
les liaisons covalentes dépendent de la configuration des électrons, des groupes de surface et
'de: Iion complexé, il est approprié de considérer la complexation de sphére interne comme
une adéorption spécifique (Sposito, 1989). Les ions mis en jeu sont généralement considérés
comme des ions spéciﬁqueé.. o

L’adsorption spécifique ou la chimi@sorption (Yong et al.,, 1992) est fortement dépendante du
pH et est reliée a I’hydroxyde desl ions métalliques. Les métaux particuliérement capables de
former des hydroxy-complexes sont plus spéciﬁqugmem ad'sorbés sur des surfaces
déprotonées chargée négativement d’oxydes ou d’hydroxydes de fer, d’aluminium ou de
manéanése (Alloway, 1995);La réaction d’adsorption, engendrant la formation de 'complexes
de sphere interne peut étre décrit selon le proéessus suivant (Evans, 1989) : |

| M?"+ H,0 < MOH' +H'
=8§-0"+MOH" < =S5-0-M-OH

L’adsorp‘tion specifique par complexation de sphére interne fixe plus ;_fg‘)_xjtément les éléments
traces métalliques sur 'lés surfaces solides que la complexation de sphére externe. Le pH est le
pfincii)al paramétre pouvant influencer la stabilité de ces liaisons et par la suite favoriser ou

nuire & ce mécanisme de fixation.
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V-1-1-3 Complexation avec la matiére organique
Les complexes sédiments-métaux que I’on rencontre sont pour la plupart dus & la

matiére organique et leurs liaisons peuvent étre de deux types : I’ion métallique peut étre lié a

~ un groupement fonctionnel oxygéné (carboxyle, alcool, phénol) uniquement par des forces de
- valence et par des forces plus faibles dues a des radicaux ou groupements fonctionnels non

‘oxygénés ayant un excédent de charges négatives (Meguellati, 1982).

Une réaction de complexation se produit quand un cation métallique réagit avec un anion

ayant une fonction de ligand. Les ligands sont des atomes possédant une paire d’électron

5

libre. Ce sont généralement des éléments non métalliques, électronégatifs donneurs d’électron

comme O, Net S.

D’aprés Alloway, (1995), les groupements carboxyles jouent un role prédominant dans les

liaisons métal-acide humique ou fulvique. On peut représenter la complexation métallique
Me™ en solution avec un ligand anionique = R-L" de la fagon suivante
=R~-L"+Me™ < =R-L-Me"™

La liaison est appelée covalente coordinante car seuls les ligands fournissent les électrons de

liaison et le composé est désigné sous le terme de composé coordinant. Si un ligand contient

plusieurs paires d’électron libres, alors il est multidentale. La complexation par des ligands

multidentales est-appelée chélation. Elle permet de former des complexes plus stables que les

monodentales (Yong et al., 1992). Comme. la plupart des ligands organiques contiennent plus

‘d’un donneur d’électrons, des complexes chélatés sont formés avec les ions métalliques
' (Evans, 1989).
_ Blen que la halson du metal sur la mdtxere or&,amque puisse étre vue comme un echange‘

. d ions. entre un proton (H ) et un ion metalhque sur un g,roupe tonctxonnel acxde le fort degré

PRI

de select1v1te de la matiére organique pour certains métaux, suggere fortement que le métal

soit coordiné directement (complexe de sphére interne) .a-vec le groupe fonctionnel (Mc Bride,
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1989). La complexation de sphére interne peut conduire 4 la cornplexniios1.~ de sphere externe &
un fort niveau de sorption.
.k Bonrg (1988), distingue la complexation « en solution » de la complexation de « surface »,
qui a pour conséquence la rétention, par adsorption, du métal sur la fnatfice solide. Les
complexes métalliques sont susceptibles de s’adsorber ‘quelque fois encore plus fortement
que le métal llbre ‘Ce phénoméne s exphque par la formation de complexes ternaires de
‘surface de deux types, selon que le complexe s adsorbe comme un anion ou coxnme un cation.
SOH+L +Me* « S-OM,~L #? + H*
SOH+L +Me* <> S-L-OM;* + H
' La complexation entre un métal et un ligand. est régie par I’affinité du\métal‘pour le iigand. Ce
principe est la base de I"extraction des éléments traces,méfall,iques par un agent complexant.
Si cet agent presente des ligands ayant une plus forte affinité pour les éléments traces
metalllques que pour de la matrice solide et s’ forme des complexes plus stables que ceux

presents dans le sédiment, alors les complexes associés a la phase solide du sédiment seront

extrait et transférés en phase liquide.

V-1-1-4 Précipitation, co-précipitation

La pre’cipitation de surface peut aussi étre un mécanisme de rétention d’un
mxcropolluant métallique. Une quannte importante de métal semble. ﬁxee ala surface sans que
les sites d’ adsorptlon soxent satuxes Des analyses specmqucs de la surface montn.nt '
.egalemen_t la formatlon d’un précipité sur la surface solide, alors que, les conditions de
précipitat_ion en solution ne sont pas satisfaites (Sigg etal, 1992). | ‘

‘ D"‘a'pre.s Sposito,' (1989), le précipitation et la cd-precipiteti‘on"j ,}font“ partie. des
principaux mécanismes de réfention des élérnentsl.traces métalliques dans lles. sédixnents Elles |

correspondent au passage d une espece de l’etat dlssous al etat sohde fles phenomenes de




‘précipiiationl,apeuv,cnt avoir Lieu sur la surface des phases solides ou ‘dans la phase aqueuse
interstitielle du milieu. Sur les phaées solides, elles se traduisenf séit. péf un accroissement de
' la‘surface du solide, soit par la formation d’un nouveau solbide a l’ihterface solide/liquide,
sélo,n un k-a'rran’gemerit tridimensionnel. La précipiiation a lieu quand le produit de solubilité est.
kdépassé (M'CBride, 1989). La teneur en métal soluble dans la solution est suffisamment élevée
‘pour qu’une nouvelle phase solide apparaisse. A la surface des par;icullés, des réactions de
précipitation ont lieu quand le transfértv de soluté de la phase aqueuse vers 'interface se traduit
par ’accumulation d’une nouvelle substance sous forme d’une noulvellé phase soluble (Yong
‘et al., 1992). Dans le cas des carbonates, les produits de solubilité permettent d’établir l’drdre
d¢ précipiiation desl métaux toxiques suivant:
Pb>Cd>Zn>Cu>Ni
Iv.av précipitation est contrblée a la fois par le pH du sédiment, de la solution et par lé
concehtratién de I’élément en solution.
 La co-précipitation est définie comme la précipitation simultanée dfﬁn agent chimique

éqnjointcment avec d’aﬁtres éléments (Alloway, 1995). Cela se produi},fquand par exemplé 1¢s
‘alumino-‘si.licates qui précipiteﬁt ef incorporént du ‘7:inc dans leurs struct_ures pour'remplaber-
l;aluminium. 'Le zinc co-précipite avec les okydes de fér, d’aluminium, et de manganése, ainsi
qu’avec les 1111tes les smectites et la matiere organique. Le plomb peut précipiter dans les
_feldspaths (en se substituant au potassium), les micas, les oxydes de manganese, les illites, les
vsmectltes et la maticre organique (Sposnto 1989). |

Cette preclpltatnon est favorisée si la taxlle et la valence de I ¢lément substituant sont
comparables a ceux de l’element remplace
; La prec1p1tat10n ét la co- prémpxtaﬂon sont: des phenomenes rever31bles pouvéﬁt xntérvemr ala

- fois dans les procedes de rétention ou de désorption des elements metalhques traces car ils




~ dépendent de paramétres pouvant étre modifiés lors de changements des conditions physico- -

chimiques-du miliew comme le-pH et la concentration d’élément en solution.

V-1-2 Conditions d’adsorption des métaux lourds par les sédiments
V-1-2-1 Effet du temps de contact '

Les temps de réaction entre ’espéce chimique considérée et le substrat doivent étre

suffisamment longs pour atteindre 1’équilibre et suffisamment rapides pour éviter tout risque

de réactions paralleles (oxydoréduction, précipitation, dissolution). Les phénoménes
d’adsorption peuvent avoir des cinétiques rapides ou lentes. Les données relatives au temps de

contact restent donc diverses selon la nature du sédiment et la forme du métal é_tndie'e.

V-1-2-2 Effet du pH

Le pH est le principal paramétre pouvant influencer la stabilité des liaisons et par la

sulte favoriser ou nuire au mécanisme de fixation.

L’etfet du pH sur I'adsorption des métaux a été pamcuherement etudxe (Tada et Suzukx
1982 Christensen, 1984 ; Bahstrnen et Munay, 1984 ; Dhillon et al, 1985 '-Serpaud et al.,
1994 Abollino et al,, 2002 a ; Gupta et al,, 2002 ; Hatje et al 2003; Gao et al., 2003) Ainsi
une augmentation du pH favorise P’adsorption métallique aprés échange des cations
rnéfalliques avec les ions‘ H' sur certains sites de surface. L’existence d’ions en solution de

nature minérale (anions de I’électrolyte de fond : CHy;CO;y', HyPOy, HPO;;Z‘) ou. organique

| (substances humiques) influence les phénoménes d’adsorption et de désorption des métaux
‘ lourds sur les sedxments (Bermond et Malenfant 1990 Calvet et Msaky, 1990)

Ces equlllbres dependent non seulement du mxlxeu aqueux ou les elementa metalhques

peuvent se presenter sous plusieurs formes (libres, cc)mplexees et preexpltees) mais aussi du

milieu sédimentaire dont la constitution (oxydes de fer et de manganése, matiére organique,

PRI
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fractions carbonatée et échangeable, fraction argilo-silicatée) est un élément important
* d’évaluation de la rétention des métaux lourds.

- L’élévation du pH favorise la précipitation d’oxydes, d’ﬁydroxydes ou d’hydroxycarb'enates
et par conséquent I’adsorption sur ces phases en suspension (Elliott et Huang, 1981,

Balistrieri et Murray, 1984 ; Tessier et al., 1990).

V-1 -2-3 Ordre de la réaction

La cinétique simple qui décrit le processus du premier ordre est citée par Ho et McKay
(1999). El_le a été proposée par Lagergren (1898) pour l’adsofptioﬁ d’un s_ystéme
solide/liquide et a été utilisée par-de nombreux auteurs |

dQ,/ dt =k(Q. - Q)

- avec k : constante de vitesse (min ‘l)
- Q. : Capacité .d’adsorpti‘on a l’éQuilibre
Aprés intégration dans les conditions initiales Q= 0 at t = 0, nous obtenons
Ln [(Qc - Q) Q] = -kt
' La loi de variation de la c0ncentratien est donc, fonction du temps -
- Lorsque la représentation graphique du, lo’garithme'de la concentration en fonction du temps

est une droite, alors elle confirme Pordre 1 de la réaction.

V-1-3 Etude et modélisat‘ie_n dela ‘soyption des métaex '
Les sédiments contiennent de nombreuses particules: capables de sorber des €léments
chimiques dissous, présent dans la phase aqueuse. Le terme « adsorption » est communément
: employee pour tous les processus de sorption.. |
© Dans 1a majorlte des recherches concernant I’ adsorpuon sur aes solides naturels

“g’effectue a partir de la réalisation d’isotherme d’adsorption. Le proce;ssus d’adsorption est



alors représenté par unv modéle empiriquve a plﬁsie@rs variables. Plusieurs modéle;‘ développés
' i.nkitialexrxerit pour I’adsorption & I'interface gaz-solide, 'peuvelnt étre étendus Iz‘i des échahges
.liquide-so.lide. 11 s’agit d’exp_ressions mathématiques quiv» relient la quéntité de métal adsorbée
par masse de sédiment (q. en '.mg.kg“) a la concentration du cation en .solufion_a I’équilibre
(Ce en mg.l."l) pour u'h systéme donné a une température fixée. Les isothermes sont tres.

dépendante du pH (Bourg, 1993).

V-1-3-1 Types d’isothermes

Les isothermes d’adsorption 'corresp'ondent a ’équilibre thermodynamique entre
l’adsorbét .en phase gazeuse et I’adsorbat ﬁxé sur le solide, sont représentées dans un
diagramme en ordonnées la quantiié adsorbée (exprimée en masse ou en volume dans les
v conditions TPN) et en abscisse la p.ression’rela_tive, c’est a.dire le rapport P/Po’de la pression

effective a la préssion saturante Po de I’adsorbat a la température d’expérience. .
"~ Les isothermes_d’adsorption sont regroupées pour‘ la plus part en cing catégories qui
sont définies par Brunauer et al., ( 1938) et connues sous I’appellation d&’isothermes de type
BDDT (initiales de Brunauer, S. Deming, W.E. Deming, Teller) leu-f foﬁne est représentée sur

la figure V-4.

* V-1-3-1-1 Isotherme de type I
Cette isotherme représente la formation d’une couche monomoléculaire adsorbée
chimiquement ou physiquement sur un solide non poreux ou microporeux possedant de tres

petites aires de surface. Elle est caractérisée paf I’apparition d’un plateau d’adsorption relatif

- a la saturation de la surface du solide.
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Q.=K.C,"

Des équations prenant en compte des parametres analytiques difficilement
quahtiﬁables -expérimentalement  (solubilité, polarité, indice de réfr’a‘ctibn, encombrement
stériqﬁe, ’épergie d;adsqrption,...) ont été développées pour décrire les relat_iéns d’e’qpilibre
d’adsorption et en particulier les interactions solvant-soluté ou solvant-soluté-adsorbant.
Parmi les différentes relations susceptibles de décrire l’isothern;e d’adsorption, les équations
de Langmuxr et de Freundhch initialement utilisées pour 1’adsorption de gaz ala surface des

- solides sont les plus ﬁequemment employées (Langmuir, 1918 ; Freundlich, 1926)

V-1-3-2-1 Modéle de Ldngmuir ’
| 1/Q. = 1/Q, + 1/(bQs) Ce
| Q. : capacité d’adsorpﬁon’
b: coéfﬁcient d’adsorption est constante liée & I’énergie d’adsorption par la relation : b = bo
exp (-AH/RT)
"D’abrés (Weber et al., 1991) ce modele est basé sur les hypothéses suiyantes :
- les molécules ‘adsor‘pées s’organisent en monocouches,
- tous les sites de surface ont la méme réactivité et soht identiques,
- :il n’yv a pas d’interaction entre les composants adsovrbés,
- la réaction est instantanée et réversible.
L’isotherme de  Langmuir est difficilement utilisable pour des systémes naturels ou

l’adsorption en couche simple sur un seul type de site est rarement rencontré.

D autres modeles comme celu1 de Freundhch de Bohm—'l eller om‘ été de’veloppes pour ‘

| ’quantxﬁer r adsorptlon des metaux lourds Toutefoxs cette etude se llmxtera a l’utxhsatlon du~
modéle de Langmuir et Freundlich car ils permettent une description convenable de la

sorption de métaux lourds présents en faibles concentrations (Harrisson, 1985).




y-1-3-2- 2Madele de Freundlich
LogQ. = 1/n LogC.+LogK

| - Cette équation empirique a deux parametres K et 1/n (coefficients de Freundlich), tient

"compte d’une distribution exponentielle des énergies des sites d’adsorption a la surface du

solide et d’une adsorption en sites localisés.

Les données bibliographiques montrent que les deux équations décrivent convenablement les
isothermes ‘d’adsorption d’une grande diversité de COmposes organiques simples et dans des
gammes de concentrations d’équilibre en soluté dans la phase liquide' (o8] s’.étendant sur2a3

unités en échelle logarithmique (Duddridge et Wainwright, 1981).



V-2 Phénoménes d’adsorption des métaux sur les sédiments

V-2-1 Introduction.

Lors de la poliution des sédiments par les métaux, les inie;'ac_tions métalliques
sédim_(entswations jouent un rdle clé qui regle le comportement de ces métaux, leur
distribution dans la phase solide et leur transfert dans I’eau. Les processus de migration des
| .métalix lourds & 'interface eau-sédiments, sont .fonction d’un certain nombre de parametres
‘(;ce'mpérature,' pH, force ionique) et des conditions expérimentales qui ‘rendenf difficile la

comparaison des résultats publiés et leurs interprétations.

V-2-2 Protocvoles expérimentaux
~ Un échantillon de sedlment de surface (5 cm) utilisé pour cette étude, a été prélevé ala
station hydrometrlques de pierre du chat (Xp), stocké dans des sachets de plasthues et séché
sous une hotte & flux laminaire. La fraction fine a été retenue_: pour I’étude cmetxque.
Les caracterlsthues de cette station sont comme suit :
Latltude 35°12°03"", longitudes : 1° 28’29, altitudes : 45 mm, subbtrat drglles limons
_ef presence’s de blocs.
Un lit large (10 m) et une végétation riveraine trés réduite caractérisevntv ce site de
prélévement. En amont, se jette tous les affluents de la Tafné.
- D’autres écﬁantiilons" des différents points de prélévement ont été également utilisés poui

- I’étude cinétique. Les résultats sont donnés en annexe 6.

- V;2-3 Cihétiques d_’vadsorption:‘apH_ libre
Pour déterminer les cinétiques d’ad_sorf:tion des métaux (Cr, Cu, Mn, Ni, V et Zn) a

20°C, un volume de 1 1 d’eau Milli-Q Plus contenant les ions métalliques sont mis en contact,




o

au temps t = 0, avec un gramme de sédiment avant et apres extraction d‘c’la phase carbonatée.
Les expe’riences ont été réalisées, dans des bouteilles en plastique maintenues sous agitation,
Un agitateur magnétique permet d’ assurer.un bon contact et une grande homogenelsatlon des
solutlons la vitesse d’agltatlon est ﬁxee au maximum (500 tr/min). Le pH de la solution a été
sutvne en continue 4 I’aide d’un pH-métre type WTW mutiline P 3. Environ 10 ml de solution
de 'sumag,eant‘, ont été prélevés en discontinue a intervalles de ternps réguliers a 'aide de
seringue. Les échantillons sont ensuite filtrés en utilisant des swinex sur filtres de porosité

045 pm (membrane de type Gelman) puis acidifiée avant le dosage spectroscoplque Un

' spectrometre d’émission atomique avec plasma & couplage mducnf (Cp- AES) de type Varlan

Liberty Série (II) a été utilisé pour I analyse des métaux.

La quantité de métal adsorbé par le sédiment est déterminée par la différence entre les

concentrations initiale et instantanée de la solution.

Q: (mg.g") = [Co (mg L") - C. (mgI)] x V (L) / M (g)

Ou C, et C; sont respectivement les concentrations initiale et instantanée en ions métalliques

(mg.L™), V est le volume de la solution (mL) et M est la masse du sédiment utilisée

V-2-3-1 Eﬁet du temps de contact
Dans la nature, les metaux lourds ne sont Jamals en solution pure 1l ex1ste un gxand
nombre de composants solubles ioniques ou neutres, qui peuvent mteragxr avec ces elements

\

a épurer et modlﬁer leur afﬁmte vis 4 vis des adsoxbants (Fourest, 1993 ; Hatje V., 003‘;

. Veeresh et al.,, 2003). Dans ce chapltre nous nous sommes intéressés a étudier l’adsorption

d’un ensemble de métaux rencontrés fréquemment dans les effluents comme le chrome, le




_ cuivre, le vanadium, le zinc, le nickel et le manganése, par un sédiment naturel du point de

B vue cinétique et équilibre (l’Yabe et Oliveira 2003).
_ ~ Les figures V-4-a et V-4-b montrent respectivement les cinétiques d’adsorption Cr, Cu, Mn,
- Ni, Vet Zn par le sédimenfl brut et le sédiment décarbonaté aprés traitement acide & pH 5.
.295 1
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Eal Figure V-4-a : Cinétique d’adsorption du Cr, Cu, Mn, Ni, V et Zn par le sédiment brut
a pH libre, m=1 g/l, C,=2,2 mg1”, T =20°C
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Figure V-4-b: Cinétique d’adsorption du Cr, Cu, Mn, Ni, V et Zn par le sédiment décarbonaté

aprés traitement a pH~ 5, m=1 g/l, C, =2,2 mg.l‘l, T=20°C

D’ apres les figures V-4-a et V-4-b, les cmeﬂques d adsorptxon du (‘r Cu, Mn, Ni, Vet .

Zn respectwement par le sédiment brut et aprés traitement a pH pwsu\tuu dc,b c\llurcs

caractérisées par une forte augmentation'de la capacité d’adsorption dés les premiéres minutes

de contact solution- sedxment suivie d’une augmentation lente ]usqua atteindre un état

& equlhbre c’est un processus biphasique .. Le temps nécessaire pour attemdre I’équilibre est

d’environ 1 heure. Ces observations sont en accords avec les travaux de Chao, (1972) et Hatje




et al,, (2003). L’adsorption des métaux étudiés par les deux types de sédiments a lieu avec

Pordre d’afﬁrﬁté suivant: Cr (II1) > Cu (1) > V () > Zn (1) > Ni-(II) > Mn (II)

Afin d’expliquer cet ordre d’affinité, nous avons essayé d’avoir des parametres

~ propres aux métaux qui interviennent dans leurs aptitudes a s’ adsorber sur le sédiment et qui

sont présentés sur le tableau suivant :

M¢étal Cr Cu Mn Ni \'A Zn
Masse Atomique (g) 52,00 63,55 54,94 58,71 50,94 65,37
Rayon ionique (nm) 0,06 0,07 0,08 0,06 | 0,07 0,07
Charge ‘ 3 2 2 3 1 2
Densité de charge (/nm)| 49,18 27,78 25,00 50,00 13,51 27,03

Tableau V-1 : Paramétres physico — chimiques des six métaux étudiés

La densité de charge, qui est égale ay rappoﬁ (charge du catic}n) / (rayon ionique), est
un paramétrévirﬁportant pour comparer les possibilités que pbssédent des ions métalliques a
* g’adsorber sur des sédimeﬁts. En effet, ce paramétre représente la z_“f'orc’e d’attraction des
molécules d’eau pour le cation : un rapport élevé, reflet d’une force &’attradion importante,
indique que le métal impliqué reste sous forme solvatée. Dans ce cas, leé possibilités
~ d’adsorption sont plus faibles par rapport a un métai dont le vrapport sefait faible (Bibliane,
1990).

En comparant les valeurs de la densité de chargebde‘s six métaﬁx, le vanadium serait
.plhs Sélectif que manganése que le zinc que le cuivre que le chrome et lé nickel vis a vis des
deux typés de sédiment. Mais ce classement esf différent de celui obtenu éxpérimentalement,
de méme 'cettg affinité ﬁ’"gst pas en relation avec les masses afomiqﬁes des métaux. Puisqué
nous n’avons pas trouve une relévtionb entre les paramétres liés aux métaux et le classement
“lobvten‘u‘d’aflﬁni}té des.rﬁétaux, nous nous soxﬁmes intéressés & I’évolution du pH de la solutién

. au cours des cinétiques (Benguella, 1999).
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V-2-3-2 Effet du pH

Sur la figure V-5 nous représentons 1’évolution du pH au cours du temps dans la

solution métallique (eau Milli-Q Plus et métaux) du sédiment brut et décarbonaté.

9,0
7.8 ~
< 6.0 —o—sédiment brut  —s— sédiment décarbonaté
= Uy o )
- - &
4,5 .
3,0 T T T T l 1
0 © 20 ~ 40 60 80 100 - 120

Temps (min)

Figure V-5: Evolution du pH au cours du temps dans la solution métallique en contact avec le

sédiment brut et le sédiment décarbonaté :

m=1g/l, T = 20°C

Au cours du phénomene d’adsorption de ces métaux, nous avons remarqué une

évolution dans la valeur du pH initial de la solution en suspension avec le sédiment brut et le

sédiment décarbonaté aprés iraitement acide. Ainsi le pH initial passe de 4.11 & 8.85 pour le

‘sédiment brut et il varie légérement entg¢ 4.11 et 5 aprés extraction des carbonates.

Pour mieux comprendre ce phénoméne observé, nous avons étudié I’évolution du pH

de I’eau Milli-Q Plus exempté d’ions métalliques en contact avec ces deux types de sédiment,




i

dans les mémes conditions opératoires que précédemment. D’ailleurs cette approche
dans Vinterprétation du pH des solutions au cours du phénoméne d’adsorption a été utilisée
par différents auteurs (Katsumata et al., 2003; Wang et al., 2003) pour différents matériaux.

Sur la figure V-6 nous représentons I’évolution du pH au cours du temps dans la I’eau

Milli-Q Plus exempté d’ions métalliques en contact avec le sédiment brut et le sédiment

décarbonaté.

10 -

<

ﬂé —e—sédiment brut  —w— sédiment décarbonaté

4 I1 T T : T T Y .'1 |
0 20 40 60 80 100 120
Temps (min)
‘Figure V-6: Evolution du pH d’une eau Milli-Q Plus exempte d’ivon»s métalliques en
présence du sédiment brut et le sédiment décarbonaté :

m=1g/l, T = 20°C

La figure V-6, montre une augmentation rapide de la valeur du pH initial de I’eau
Milli-Q Plus dés les premiéres minutes de contact sedlment brut-eau Milli-Q Plus. Le pH

atteint 9 63. Il md1que une llberatlon des ions carbonates par le sedxment Contralrement au

.f‘ sedlment decarbonate le pH de la solutlon (eau leh Q Plus et sednment) est constant pH ~

5. Ceci confirme la dissolution des carbonates en solution responsables de ’augmentation du
pH (Nakayama, 1968 ; Jensen et al., 2002).



de certains métaux.

Ces figurés montrent que la fixation des métaux par le sédiment brut est fortement affectée
par le pH. Pour tous les métaux, la capacité de fixation augmente avec I’augmentation de pH.

La pfésence des carbonates dans le mélange augmente le pH ce qui-provoque la précipitation

Une étude similaire a été réalisée avec les métaux suivants :Cr(IlT), Pb(ll), Cu(ll), Zn(II)

Cd(I), Zn(IT), Cd(II), Ni(lI), et Co(II)‘en présence de matiére organique (Wang et al., 2003),.

‘. (Pb, Cu, Zn, Ni) pour « Snake River », Colorado (Munk et al, 2002).

| V-2-3-3 Ordre des réactions

| ~ Enappliquant I’équation de Lagergren (1989) pour une réaction d’ordre 1, nous avons

" tracé la variation de Ln C/(Ci-C.) en fonction du temps.

Ci est la concentration initiale de chaque métal

C. est la concentration d’équilibre de chaque métal

" Les droites obtenues sont représentées sur les figures V-8-a et V-8-b respectivement pour le

sédiment brut et le sédiment décarbonaté.
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Les pentes des droites représentant les interactions des métaux avec les sédiments, sont
négatifs, ce qui indiquent que les réactions sont d’ordre 1. Les tableaux (V-1) et (V-2)

rassemblent les équations relatives aux interactions ainsi que les constantes de vitesses K.

‘Métaux | Equations R’ K
Cr LnCi/(Ci-Ce) = -0,0403 t + 1,2628 | 0,9128 | 10,0403
Cu LnCi/(Ci-Ce) = -0,0923 t + 3,2421 0,9004 0,0923
Mn LnCi/(Ci-Ce) =-0,025t + 4,5261 0,9281 0,025
Ni LnCi/(Ci-Ce) = -0,0485 t +4,1278 | 0,9778 | 0,0485

\% LnCi/(Ci-Ce) = -0,065 t + 1,884 0,9168 0,065
Zn .| LnCi/(Ci-Ce)=-0,046t+3,3197 0,9214 0,046

' Tableau V-2 : Equations relatives aux interactions métaux-sédiment brut

Equations

Métaux R? K

- Cr LnCi/(Ci-Ce) = -0,0125t + 0,944 0,9281 0,0125

: Cu LnCi/(Ci-Ce) =-0,0153t+2,1163 0,9551: 0,0153
Mn .nCi/(Ci-Ce) = -0,0143 t +4,9688 0,919 0,0143
Ni LnCi/(Ci-Ce) = -0,0242 1 + 4,0725 0,9745- 0,0242
v LnCi/(Ci-Ce) = -0,0125t + 2,1361 . 0,9306 0,0125
Zn  LnCi/(Ci-Ce) = -0,0545 t + 3,833 0,9399

| 0,0545

Tableau V-3 : Equations relatives aux interactions métaux-sédiment décarbonaté
Les constantes de vitesses relatives aux réactions des six métaux avec les sédiments brut et
décarbonaté présentent quelques variations ¢e qui nous permet de supposer que les cinétiques

d’adsorption sont dépendantes des cations compensateurs.

V-2-4 Modélisation des réactions d’adsorption




el

Pour étudier les équilibres d’adsorption des ﬁétaux sur les deux typés de sédiment,
Papproche la plus fréquemment employée cohsiste a mesurer les isothermes d’adsorption.
Elles représentent les quantités des métaux édsorbés (ge) en fonction des co’nceritrations en
métaux & l’équilibré (Ce) et correspondenf aux partages des ions métailiques a 1’équilibre
entre la phase liquide et la phase solide.

Pour mesurer les isothermes d’adsorption la durée de mise en contact solution-
sédiment a été fixée a 1 heure, | temps au-dela duquel on est assuré qu’il n’y a aucune variation

s1gn1ﬁcat1ve de la concentration en métal & I’équilibre. Ce temps d’équilibre & été choisi sur la

- base des résultats des cinétiques d’adsorption des métaux par les deux types de sédiments

obtenus précédemment.

L’utilisation des médéles repose uniquement sur 1’adéquation entre les tendances
observées expérimentalement et la forme des lois mathématiques associées a ces modéles.
Parmi ces dérniers, nous avonsb'ch«oisi ceux de Freundlich et Langmuir, caractérisant la
formation de monocouche, pour mo_déliser les isothermes obtenues dans ce travail. Cette
'ihodélisation nous permet de déterminer la capacité fnaximale d’adsorption.

Les modeles de Freundlich et Langmuir sont testés pour consolider I’ exphcatxon du
phénomeéne d’ adsorptlon des métaux sur des sédiments.

Les courbes des isothermes et de modéles de Freundlich et de Langmuir pour
I’adsorption par le §édiment brut sont représentées sur les figures V-11-a, V-12-a, V-13-a, V-
14-a respectivement poﬁr les métaux V, Zn, Ni et Mn.

Les mémes courbes pour le sédiment décarbonaté sont représenties sur les figures V-

11-b, V-12-b, V-13-b, V-14-b respectivement pour les. métaux V, Zn, Ni et Mn.
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Figure V-9-a : X - Isotherme d’adsorption du vanadium par le sédiment brut. Y - Modéle de
Freundlich linéarisé. Z - Modéle de Langmuir linéarisé
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Figure V-9-b : X - Isotherme d’adsorption de vanadium par le sédiment décarbonaté (SD). Y -

. Modéle de Freundlich linéarisé. Z - Modéle de Langmuir lindarisé¢
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Figure V-10-a : X - Isotherme d’adsorption de zinc par le sédiment brut. Y - Modéle de

- Freundlich linéarisé. Z ~ Modéle de Langmuir linéarisé =
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Figure V-10-b : X - Isotherme d’adsorption du zinc par le sédiment décarbonaté (SD). Y -

| -Modele de Freundlich linéarisé. Z - Modéle de Langmuir linéarisé
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5 Figure V-11-a : X - Isotherme d’adsorption de nickel par le sédiment brut. Y - Modéle de

Freundlich linéarisé. Z - Modéle Langmuir linéarisé
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- Figure V-11-b : X - Isotherme d’adsorption de nickel par le sédiment décarbonaté (‘SD). Y-

Modéle de Freundlich linéarisé. Z - Modéle de Langmuir linéarisé
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Figure V-12-a : X - Isotherme d’adsorption du manganese par le sédiment brut. Y - Modéle de

Freundlich linéarisé. Z - Modéle Langmuir linéarisé
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* Figure V-12-1

: X - Isotherme d’adsorption du manganése par le sédiment décarbonaté (SD).

- Modéle de Freundlich linéarisé, 7 - Modéle de Langmuir linéarisé
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Nous avons observé une chute rapide de la conceﬁtraticn du cuivre et du chrome. Ces

résﬁItats ne nous ont pas permis de tracer les isothermes.
| D’apres les figures obtenues, nous constatons que la quantité du métal augmente‘plus

ou moins rapidement, puis s’atténue pour attéindre un plateau légérement. formé
correspondant & une saturation des sites d’adsorption, et traduisant une adsorption en
monocduche. Les isothermes obtenues sont de type I d’aprés la classification de BET
(Brunauer et al., 1938). | |

D’aprés les coefficients de corrélation obtenus, nous pouvons déduire que la
linéarisation de I’équation de Freundlich est possible pour la majorité des métaux étudiés. Ce
mode¢le correspond a une adsorption en monocouche a la surface du solide. Cependant il n’est
pas adéquat pour modéliser I’isotherme du manganése par le sédimen't brut (1/n=1.23), et par
le sédiment décarbonaté (1/n = 1.01). Nous rappelons que 1/n, paramétre de Freundlich, est
une constante positive inférieure a 1.

Nous remarquons que la linéarisation de I'isotherme de Langmuir est satisfaisante

avec un bon coefficient de corrélation, V R? = 0.910), Zn (R* = 0.938) pour le sédiment brut,

et s’affaiblit pour le méme sédiment aprés I’extraction des carbonates, V (R? = 0.840), Zn (R?

= 0.716).

L’inverse se présente pour le nickel, (R* = 0.867) pour le sédiment décarbonaté et (R

= 0.940) pour le sédiment brut.
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V-3 Cinétique d’adso-rption dans Veau Milli-() Plus tamponnée a plt ~ 7

V—3-1 Introduction

Etant donné que toutes les expériences ont été réalisées en France et n’ayant pas de
possibilité de disposer de I’eau de riviére de la Tatna réguliérement pendant la durée de ces
expériences, nous avons décidé de travailler la plupart du temps dans I’eau milli-Q Plus
" tamponnée & pH ~ 7. Ceci nous permet de s’affranchir des varlatlons de pH et de se
rapprocher de I’eau de la riviére qui est tamponnée naturellement a pH - 8.

Choisir la solutnon tampon n’est pas sans risque compte teﬁu des propriétés
complexantes plus ou moins 1mportantes selon la nature et la concentration des métaux traces,
des anions et la valeur du pH. De nombreux réactifs ont été utilisés pour la préparation de
géne solution tampon, acides acétique (99.8 %, d=1.7), orthophosphorique (85 %, d = 1.71)
et orthqbon’que cristallisé (99.5 % ) 0.1 M et ajustées par la soude (NaOH, 0.2 M) au pH ~ 7.
Dans ce domaine de ‘concentratio-n de tampon, le risque de précipitation n’est pas exclu
compte tenu du ;\red‘ it de solubilité de certams sels metalllques (Serpaud et al., 1994).

| Nous avons choisi d’omettre, le chrome, le cuivre et le vanadxum les métaux qui
précipitent et coprécipitent rapidement. A une concventration choisis de 2.5 ppm , nous

retrouvons Cr (0.08 ppm) , Cu (0.28 ppm), V (0.34ppm).

V-3-2 Effet du temps de contact

Les expériences ont €té réalisées, a température ambiante, dans des bouteilles en
polyéthyléne maint’enues sous agitation pour une masse fixée de sédiment (1 g/l) dans I’eau
- milli-Q Plus tampoxinée apH~7 | |

A intefval_les de temps réguliérs des echantillons sont prélevés et filtrés sur filtre .de
pdrosité 0.45 pm avant le dosage spectroscopique. Les courbes cinétiques des métaux suivant
le an, Ni et Mn sont représentées sur la figure V-13
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Figure V-13 : Cinétique d’adsorption du Zn, Ni et Mn par le sédimént, pH~7, Ci=0.8 ppm,

m = 1g/l, T = 20°C

D’apres les résultats obtenus (figure V-13) nous remarquons une chute brusque de la

- concentration initiaie- en métaux des les 30 preniiéres minutes de contact solution/sédiment, ce
Qui signiﬁe‘l’existence de sites libres de fixation sur la surface du solide. Par contre au delé de

ce temps de contact, la quantité de métal fixée par le sednmnt n evolue pranquement pas

C’est la phase de saturation atteinte au bout d’un temps considéré comme étant le tempb

boptimum pour le reste de cette étude et la vitesse est nul_le. Concernant lA’inﬂuence de la
concentration initi_ale en métal sur bla cinétique d’adsorption, les courbes de cinétiques

‘obtenues ont la méme allure et mdlquent que plus la concum ation initiale est grande plus la
quahtlte du métal fixée par le sedlment al’ equlhbre est ;;,rande La conccntxatxon initiale du -

métal n’a aucune influence sur le temps de contact nécessaire pour atteindre I’ zqulhbxe

L adsorptlon des métaux étudiés a lieu avec l ordre d’ afhmte suwant zn >Ni>Mn,




V-3-3 Ordre des réactions

En appliquant l’équation de Lagergren (1989) pour une réaction d’ordre 1, nous avons
tracé la variation de Ln C;/ (C;-C.) en fonction du temps.

Ci est la concentration initiale de chaque métal

Ce est la concentration d’équilibre de chaque métal

Les droites obtenues sont représentées sur la figure V-14



Za

Lan Ci/Ci-C,)=-0,0065t + 0,6276

0,80 - g
—_ R =0952
9 o 60 -
g ’ QM‘\\
(J‘ .
= 0,40 - |
'_J .
0,20 o | S— v ,
0 10 _ 20 30
Temps (min)
Ni
0,80 - | Ln C/ACi-C,)=-0,00261+ 0,7867
~ 0,78 - ¢ R?=0913
® .
G 0,76 -
J 0,74 -
= 0,72 - .
0,70 , , ——
0 10 20 30
Temps (min)
Mn
] L CC-C.) =- 0,0023 ¢t +1,0594
1,08 |
3 o R”=0,974
2
> | -
= 1,00 ] ‘Mw\
- o .
0,96 ; : :

6 - 106 ’ 20 30
Temps (min)

- Figure V-14 : Ordre des cinétiques d’adsorption du Zn, Cd, Ni et Mn par le sédimeﬁt, pH ~ .7‘,

Ci= 0.8 ppm, m = 1g/l, T=20°C
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La représentation graphique des logarithmes des rapports des concentrations en

- fonction du temps (Figure V-

qui confirme que les cinétiques sont d’ordre 1.

V-3-4 Isothermes d’adsorption

14) donne des droites pour le zine, le nickel et le manganése. Ce

Les isothermes du zinc, du nickel et du manganese sont rassemblées sur la figure V-15

Q¢ (mg.g")

Qi (mg.g")

Figure V-15 :

‘ | Qi (mg.g’)

2,0 Zn
*
1,0 A
. * « ¥ v
0,0 T T T T
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5
Ce (mg.l'l)
0,8 - Ni
*
0,4 - *e
. .. *
o
0,0 M T T T T i
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5
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¢
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@
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' 2,0 2,5

05 . 1,6 15
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Isotherme d’adsorption du Zn, Ni et Mn par l2 sédiment
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D’apres les figures obtenues, nous constatons que les isothermes d’adsorption sont de type 1

d’aprés la classification de BET (Brunauer et al,, 1938) et traduisent ’adsorption d’une

-« couche monomoléculaire » sur les solides et caractérisant P’apparition d’un plateau

d’adsorption relatif 4 la saturation de la surface du solide.

V-3~5-Modéles des Isothermes

Les modéles de Freundlich et Langmuir sont testés pour consolider Pexplication du
phénoméne d’adsorption des métaux sur des sédiments.

Les courbés des modéles de Freundlich et de Langmuir sont représentées

respectivement sur les figures V-16 et V-17 pour métaux Zn, Ni et Mn.

V-3-5-1 Modéle de Freundlich
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LnC,

LnQe = 0,8616 LnCe - 0,4612
R*=0,974

LnQe = 0,9588 LuCe - 0,9413 LnC
{4
R’ = 0,953

Mn

f T 1 0 g

LnQe =0,9136 LnCe - 1,4016
| - R’=0916

Figure V-16 : Isotherme de Freundlich du Zn, Ni et Mn




V-3-5-2 Modéle

de Langmuir

In

1/Qe = 1,0581 1/Ce + 0,654

IS - R? = 0,992
[-3]
Q
ey
12
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Figure V-17 : Isotherme de Langmuir du Zn, Ni et Mn



D’aprés les paraméires et les coefficients de corrélation obtenus, nous pouvons déduire
que les modeles de Freundlich sont bien adaptés. Ils sont respectivement :

Zn (0,974), Ni (0.953), Mn (0.916).

- V-3-6 Conclusion

Les cinétiques d’adsorption du zinc, du nickel et du manganése dans |’eau milli-Q Plus
tamponnée a pH ~ 7 suivent une réaction d’ordre 1. Les isothermes correspondant sont de

type I et sont décrit par les modéles de Freundlich.




V-4 Cinétique de Manganése

V-4-1 Introduction

Le manganése presente des propriétés paramagnetnques intéressantes (Chap IV). Il se
trouve en solutlon avec un seul degré d’ oxydation, il se dose bien sans 1ntcrference notable
avec d’autres éléments et sa détection limite est faible. Et en raison du role des carbonates sur
kla stabilité du manganése (Skiker, 1989 ; Ouddane, 1990 ; Boughriet et al., 1992, 1994 ;
Courwt-bermn, 1995 ; Nassrallah-Aboukais et al,,1996), nous avons vouly compléter nos

- connaissances chimiques sur ce sujet en étudiant la cinétique de cet ion métallique seul.

V-4-2 Effet du temps de contact
Nous représentons sur la figure V-18, la cinétiquc d’adsorption du manganése par le

méme sédiment brut dans I’eay tamponnée & pH ~ 7.

50 A

0 10 20 30 40 - 50 60

Temps (min)-

Figure V-18: Cinétique d’adsorption du manganése par le sédiment

T=20°C, pH~7, m = Ig/l, [Mn *'] = 88 mg "




~ Cette figure montre d’abord une évolution rapide suivie d’un maximum atteint au bout de dix

équilibre,

V-4-3 Ordre de Iy réaction

Nous avons tracé la variatioﬁ de Ln C; / (Ci-C.) en fonction du temps. Elle est

représentée sur la figure V-19
C; est la concentration initiale de chaque métal (mg.l")

C. est la concentration d’€quilibre de chaque métal (mg 1)

0.9 - | ‘ LaGi/(Ci-Ce) = - 0,0036 1 + 0,8586
9

. R®=0,912

0,8 -
)
€ o074
g |
~
-

0,6 -

0,5 T T I . T i " ieas'

0 10 20 30 40 50 60
Temps (min)

Figure V-19: Ordre de la cinétique d’adsorption du manganese, C; = 88 mg.I™, T= 20°C

La représentation Iog,arlthmlque du rapport des concentrations en fonction du temps

(Figure V-19) donne une droite linéaire. Ce résultat confirme ’ordre 1 de la réaction,




V-4-4 Effet de la concentration initiale
Pour étudier I'influence de la concentration initiale en manganése sur la cinétique

d’adsorption, nous avons choisi-les concentrations initiales suivantes : 4,10,48,75 . 88et

130 mg 1.
60 -,
g |
Concentration
SR initiale
(mg")
R
%‘J £ ——d
5 -~ 10
 —a— 4§
- T3
—%— 88
—0—130
3
-
—
60

Temps (min)

Figure V-20 : Effet de la concentration initiale en manganese sur ’adsorption par le sédiment

m =1 g/l, T=20°C, pH~7

Les résultats présentés sur la fieure V-20, indiquent que les couibes obtenues ont la
p g q q

méme allure, caractérisée par une phase d’adsorption trés rapide dés les premiéres minutes de
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manganese 3 l’équ‘ilibre par le sédiment augmente avec l’augmenta‘tion de la concentration

initiale du manganese Ceci peut étre interprété par I’ augmentation dans la force motrice,

forcant le deplacement de I’ion métallique de Ia solution vers les particules sorbantes.

V-4-5 RGIF de la phase carbonatée
i V450 Cinéﬁques d’adsorption

Sur la ﬁghre -V-21 nous représentons les cmenques d’adsorption dans I’eau de la

Tatna a Pierre du chat du sédiment brut et du sédiment décarbonaté (pH = 5),

1,6 1

1,2

[?

- —¢— Sédiment brut

Top
é" 08 -/ —#— Sédiment décarbonaté
o
h 094 N - - .
q, 0,0 , | | 1

Temnps (min)

Figure V-21 : Cinétique d’ adsorpnon du manganebe par le sédiment otut et du bednmem

decaxbonate (pH = 5) dans I’eau natuxelle de la Tatna Cx = 3 ppm m=1g/l T= 20°C




Avec le sedxment decarbondte (pH 5) la mdllch mnnobnllse une quantité de 0,3 mg de v
manganese par g,ramme de sédiment aloxs qu’elle peut en retenir jusqu'a 1,3 mg.g” pour le

sédiment brut. Le suivi de Padsorption du manganese par le sédiment brut et décarbonaté a

- pH 5, met en évidence Pimportance que constitue la phase carbonatée dans I’adsorption du

manganese. Le sédiment atteint des maximums d’adsorption différents en fonction des .

“conditions imposées. La capacité d’adsorption du manganeése par le sédiment est plus

vnportame en presence de la phase carbonatee. @vec une concentration initiale de 3 mg I de

manganeése.

V-4-5-2 Ordre des cinétiques

Nous représentons sur la figure V-22, Pordre des cmethues Kk adsorptlon du

manganése par le sédiment brut et le sédiment décarbonaté a pH 5 dans I’eau de la Tafna.

Sediment brut ) ' _ Sédiment dé carbonaté
1,10 1 | . 50 - LaC/(C-C,) = - 0,2372 t + 45529
LoC/(C-Cy = - 0,0233 t + 1,0272 . . (G ‘})(2 oju .
e . ,_ 2 = 0,94
1,00{ 2o R*=0,903 . - :
8\ L . .E 4,0 o
X &)
S 090 =1
= &
L g 3,0-
) [}
0,80 -
2,0 ‘ T 1 Ty - f 1
0,70 - o ' ' ! 0 2 4 6 8 10
0 2 4 6 8 10 _ -
Temps (min) _ o 'I'e.xnm. (min)

Figure V-22: Ordre des cinétiques d’adsorption du manganese par le sédiment brut et le

sédiment décarbonaté 3 pH 5 dans ’eau de la Tatna, Ci =3 ppm, m = | g, T= 20°C

“Nous obtenons des droites, ceci contirme encore I’ordre 1 des cinétiques



V-4.6 Eﬁt‘et de variation de masse

Dans le but de déterminer la Quantité¢ de sédiment requise pour une adsorption

' maxunale du manganése, nous avons chois; les masses suivantes : 0.1 8058 1¢10g 15g,

20 g et 50 g pour etud1e1 Peffet de la masse du sédiment sur la cinétique d’adsorption du

manganése.
5 .
. . s |
- ' Masse -
des
sediments
(®
—o— 0.1
—u— (.5
I r
—¥— &
—%— 10
% “‘:d:c —o— 18
—— 20
—— 50
%~ £
. =3
¥ ) T 1 R |
30 40 50 60

Temps (min)

~ Figure V-23: Effet de la masse du sédiment utilisée sur la cinétique d’adsorption du

manganése, Co=4 mg 1" T =20°C
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Figure V-24: Détermination de la masse optimale du sédiment

vNous constatons sur la figure V-24 que la capacité d’adsorption du manganese alr equ1hbre

par le sédiment decront avec la quantité du sédiment introduite 0.1- 50 8)- Au-dela de 50 g de

sédiment le taux d’adsorptlon du manganése n’évolue presque pas et la quantité maximale a ‘

I equlhbre d’adsorption est d’ environ 5 mg.g”'. Ces résultats sont en accords avec les résultats
de Venkataraman et al., (1988) et Sampedro et al., (1995). Ces auteurs ont expliqué cette
diminution par la formation d’agrégats & une masse élevée qui diminue la surface

d’adsorption effective ou diminue la concentration métai!ique en solution.

‘Le temps nécessaire pour attemdxe I’équilibre est le méme ¢! heure) ‘ceci mdlque que la

masse du sédiment n’influe pas sur I’ équilibre @’ adsoxpmon
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V-4-7 Isotherme d’adsorption.du manganese
La détermination des isothermes repose sur la mesure & I’équilibre de la concentration
de l;espéce adsorbée (Q.) en fonction de la concentration en solution (C,) a temperature
constante et au temps d’équilibre choisi sur la base des résultats de cmethues d’adsorption du -

manganese sur le sedlment obtenus précédemment

60 -
50 *
o~ 40 \ : | | *
‘°.° )
Y .
é 30 N *
S
20 A
10
0 t ) I T 1 L] 4 o
0 10 20 30 40 50 60 70 80
Ce (mgl™)

- Figure V-25 : Isotherme d’adsorption du Manganése par le sédiment m, =1 g/I, T=20°C

D’apreés la figure V-25, nous observons que la quantité. de manganése augmentent
lentement pour de faibles concentrations en solution, puis s’atténue pour atteindre un plateau
‘ correspondant a une satuxa’uon des sites d’adsorption, et traduisant une adsorption en mono

couche. L’isotherme obtenue est du type I d’aprés la cldsmﬂcatlon de BET (1938)
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Les modéles de Freundlich et de Langmuir sont testés pour confirmer les rcsultats

Qb‘tenm precedemment sur les phénomeénes d’adsorption des métaux sur les matériaux

sédimentaires.

V-4-8 Modéles d’adsorption
Ved-8-1 Mode‘[e de Freundlich

Le modéle de Freundlich pour ’adsorption du manganeése par le sédiment de la Tafna

est représenté sur la figure V-26.

5 - En Q. =0,926 La C, - 0,0394
R?=0,988
4 -
& 3
=
L
: L
0 T T T T 3
0 1 2 3 4 5

nC,

Figure V-26 : Isotherme d’adsorption de Freundlich par le sédiment m = lg/I, T = 20°C

Le coefficient de corrélation obtenu (R* = 0, 988), permet de conﬁrmcr que I'isotherme

d’adsorption du manganése par le sédiment est décrite par le modéle de F reundlich.
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V-4-8-2 Modéle de Langmuir

Le modele de Langmuir pour ’adsorption du manganeése par le sédiment de la Tafna

est représenté sur la figure V-27.

1/Q. = 1,082 *1/C, + 0,0094
R* = 0,997

0,6 - |
0,5 -
0,4 -

0,3 -

Qe

1/

0,2
0,1 -

0,0 T T =
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
1/C,

T 1

Figure V-27 Isotherme d’adsorpﬁon de Langmuir, m = lg/l, T = 20°C

Nous obtenons une linéarisation d’adsorption du manganése avec un bon coefticient

de corrélations (R? = 0.997),

V-4-8 Conclusion

D’aprés les figures obtenues, nous constatons que I’adsorption du manganése par le
sédiment suit une cinétique d’ordre 1. L’isotherme est de type I, et obéit aux modeéles de
Freundlich et Langmuir aQec des coefficients de régressions respectivement de R? = 0,988
) pdur_ le modéle de Freundlich (Figure V-26) et R* = 0,997 pour l¢ modele de Langmuir
(Figure V-27),
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V-5 Cinétique du Zin¢

- V-5-1 Introduction

Pour compléter cette étude, il est intéressant de I’étendre a d’autres. métaux plus

- toxiques, pour évaluer le réle joué par les sédiments en tant que piége de métaux pour le

m:heu aquatique. A cet effet, nous avons choisi le zinc. Cet élément se dose tres bien par ICP-

AES et sa detectlon limite est trés faible.

V-5-2 Effet du temps de contact
La cinétique d’adsorption de zinc par le méme sédiment brut dans I’eau tamponnée est

représentée sur la figure 28.

25 -
20 - t : :
‘pr 15 -
&0
E
s 10-
5 ~
0 T i l { I i
0 10 20 30 . 40 50 60

Temps (min)

Figure V-28 : Cinétique d’adsorption du zinc par le sédiment

T=20°C,pH~7,m=1g/, [Zn] =22 mgI"

La cinétique d’adsorption du zinc par le sédiment présente une ailure caractérisée par
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une forte augmentation de la capacité d’adsorption du zinc par le sédiment de la Tatna dés les
remiéres minutes de contacte solution/sédiment, suivie d’une augmentation rapide jusqu’a
' afteindre un état d’équilibre : c¢’est un processus biphasique. Le temps nécessaire pour

aﬁcindre cet équilibre est d’une heure (Figure V-28).

. Ces observations sont en accord avec les travaux de Lopez-Delgado et al., (1998).

~'V-5-3 ordre de la réaction ‘

. Sur la ﬁgure 29 nousvreprésentons la variation du Ln C; / Ci-C, en fonction du temps.

N

- - | Ln C/A(Ci-Cy) = -0,2482 t + 2,9042
R® = 0,969

Ln GAG-Cy)

Temps (min)

Figure V-29 : Ordre de la cinétique d’adsorption du zinc: m =1 g/l, Ci =22 mg I,

T= 20°C, pH ~ 7

Ld representatxon loganthquue en fonctnon du temps (Fxgure V 29) donne une droite

1l meanre avec un coefficient de regresalon R2 =0, 969. Ce resultat confu e que la réaction est_: ‘




: 'V~5~4 Effet de la concentration initiale

* Pour etudxer Pinfluence d¢ la concemratlon initiale en ion Zn (II) sur la cmethue

‘adsorptlon du Zn (II), nous avons chom les concentrations initiales suivantes : 0.17, O 54,

- 0.90, 1.20, 1.95, 2.36, 3.33,12.02, 15.40, 22.34 et 26.10 mg.lf'.

Concentration
initiale
i -1
& & ¢ (mg.l™)
! : :
’ ——-0,17 —%—0,54
t ¥ T 090 %120
o X - .
~%—~198  —0-236
—— 333 —— 12

Y i d i
D H
R D HH

e — 1540 —e— 22
20 30 40 50 60

Temps (iin) -3 26,10 .

TFigure V-30 : Effet de la concentration initiale en zinc sur ’adsorption par le sédiment

m =1 g/l, T=20°C, pH=7.

Les résultats présentés sur la figure V-30, indiquent que les courbes obtenues ont la

T meme allure caractérisée par une phase d’adsorption tres rapide dés les premiéres minutes de

"'contact\ sedlment—solutxon suivie d’une phase lente pour attemdre ﬁnalement un état

~ l'que la capacité d’adsorption du zinc a I’équilibre par le sédiment augmente avec

. Paugmentation de la concentration initiale du zinc. Ceci peut éire interprété comme

R VT




-~ précédemment dans le cas du manganése.

k '_V‘-S-SI Role de la phase carbonatée
V-5-5-1 Cinétiques d'adsorption
Sur la figure V 31, nous représentons les cinétiques d’adsorption dans 1 eau Milli-Q

L Plus tamponnee par sédiment brut et du sédiment décarbonaté a pH =3,

—— Sédiment brut
.~ Sédiment décarbonaté
— - i
- 20 30 40 - 50 60
Temps (min) |

Figure V-31 : Cinétiques d’adsorption du zinc par sédiment brut et le sédiment

décarbonaté 2 pH =5, C; = 26.10 mg 1", T =20°C

Avec le sédiment décarbonaté (pH 5) la matrice immobilise une quannte de 6.54 mg

A ’i.-'de zinc par gramme de sédiment alors qu elle peut en retenir jUSQU& 25 28 mg.g” avec le

sedlment brut Le suivi de l’adsorptlon du zinc sur le sédiment brut et le sedxmex}t decalbonate :
g a pH 5 met en evndence la concentration en zinc dans la- phase sohde qux augmentu plus
.-ﬁfirapldcment a pH neutre qu’a pH légérement acide ou elle tend vers un palier. L’.adsarption du

""2inc par une matrice est d’autant plus forte que le pH est élevé. Le sédiment atteint des




- - .. maximums d’adsorption différents en fonction des conditions imposées. Cela peut s’expliquer

par 1_a"_form_e des sites de surface qui dépendent du pH, selon les équilibres suivants ;
L = ~ SOH," < SOH+H"

SOH « SO +H'

’avec SOH groupement de surface
R :;A pH neutre, les sites déprotonnés susceptlbles de fixer du zinc sont plus nombreux, donc la

"l *__"(_;apac;te d’adsorption est plus importante.

c e . V=5-5-2 Ordre des cinétiques
Nous representons sur la figure V—32 Pordre des c1net1ques d adsorptxon du zinc par

B 'le sedxment brut et le sedlment decarbonate a pH 5 dans I’eau lelz-Q Plus tdmponnee

Sédiment brut ‘ Sédiment décarbonaté
_ Lu C/(Ci-C) = -0,0219 t+ 0,3506 ln(,u‘((,,-tc) =-0,0623 ¢+ 1,9959
. 0,4 R = 0911 . 2,0 \"__\.
-9 = i)
. ; 03 X | _— "— R* = 0,905
j g w S 10 TT——
% o1 L oes-
e : o T 0,0 j ) L) 1 i
0 1] A L] 15
Temps (min) . ' Temps (min)

Figure V-32 : Ordre des cinétiques d’adsorption du zinc par le sédiment brut et le
sédiment décarbonaté a pH = 5, dans I’eau tamponnée & pH ~7, C; = 26.10 mg.I*, T =

20°C

Nous obtenons des droites, ceci confirme I’ordre 1 des cinétiques




V-5-6 Effet de Variation de masse
Dans le but de déterminer la quantité de sédiment requise pour une adsorption
“ vxﬁ_aXifnale du'zinc, nous avons choisi les masses suivantes : 0.5 g, 08 g, 1g,2g, 4g 6 get 8y

. pour étudier P'effet de la masse du sédiment sur la cinétique d’adsorpticn du zinc.

Masses
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sédiments
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N& i
. ; ' —~a— .5
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1 1 7 ] ’_—f-_ 6
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- Figure V-33: Effet de la masse du sédiment utilisée sur la cinétique d’adsorption du zing,

Co=2.5 mg.l”, T=20°C
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“Figure V-34 : Détermination de la masse optimale de I’adsorption du zinc par le sédiment’

Nous constatons sur la ﬁguré V-34 que la capacité d’adsorption du zinc a I’équilibre

- par le sédiment décrolt avec la quantité du sédiment introduite (0.5 - 8 g). Au- dela de 8 g de

sédiment le taux d’adsorption du zinc n’évolue presque pas et la quantité maximale a

l'f.éthlibre ¢’ adSorption est d’environ 7 mg.g’.




V5.7 Isotherme d’adsorption du zine

o * Sur la figure V-35 nous représentons I'isotherme d’adsorption du zinc par le sédiment

30 -
N
o~ 20 A
T R
' 80
. y .
, S ol
’0
O 4 3 & l’ hd T T T 1
00 02 0,4 0,6 0,8 1,0 12

C. (mg.I)

o S Figure V-3S : Isotherme d’adsorption du zinc par le sédiment, m = 1 g.l'l, T =20°C

Selon la figure V-35, nous obtenons une isotherme de type ill. Une telle observation
: suggere que l’évdso'rpt‘ion seffectue sur des sites préférentiels ou les forces d’attraction sont
les pius-intenées. ’ |
V-5-8 Modéles\d’adsérpticn
V-5-8-1 vMode‘le de Freundlich
Le modéle de Freundlich pour I’adsorption du zinc par le sédiinem de la Tafna est

. représenté sur la figure V-36.
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Figure V-36: Modéle de Freundlich pour I’adsorption du zinc (1 gih

 D’apres les parametres de Freundlich (llh = 1,7795), le modéle n’est pas adéquat pour

_ décrire cette isotherme.

- IV-5-8-2 Modéle de Langmuir
- Le modéle de Langmhir pour I'adsorption du zinc par le sédiment de la T afna est
Lo "zr,eprésénté sur la figure V-37.
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1/Q, = 0,4335 *1/C, - 0,3496
27 R? = 0,985

-]
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£ k_i;;{% Ho Figure V-37 . Modele de Langmuir pour ’adsorption du zinc a glh
~ Nous avons obtenu « Qn » capacité maximaleé d’adsorption, négative. Ceci confirme
i " encore une fois que le modéle n’est pas du tout adéquat pour les isothermes de type 111 (parmi
~ R .le‘s‘hypothéses de Langmuir, sites thermodynamiquement équivalents, ce qui n’est pas le cas
o E pour les isothermes de .types II).
s V-5-9 Conclusion
D"giprés les figures, nous constatons que I’adsorption du zinc par le sédiment suit une
N cinétique d’ordre 1. L’isotherme est de type III. -
i
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CONCLUSION GENERALE

La plupart des rejets industriels sont a l’origine dé la pollution par les métaux lourds
de environnement, en particulier de I’eau, des sols et des sédiments.

Ce travail s’inscrit dans le cadre d’une meilleure compréhension des mécanismes
géochimiques qui ont lieu au sein du matériel sédimentaire. Plus particuliérement, la chimie
des métaux majeurs et mineurs ainsi que les interactions avec les sédiments ont été abordées
et devraient contribuer & I’élaboration d’un modéle prédictif pouvant servir d’aide a la gestion
de Penvironnement en milieu Cdntaminé.

En se basant sur I’analyse des attaques totales des se’dimenté de plusieurs campagnes
d’ééhantilloﬂnage, nous avons réussi a rassembler un nombre important de résultats d’analyse
de métaux totaux. Ces analyses sont ihdispensab}es mais insuffisantes lors d’une étude
générale du comportement des métaux dans I’environnement.

Lés techniqqes d’analyses utilisées sont la spectroscopie d’érission atomique par
plasma a coublage inductif (ICP-AES), la diffraction des rayons X i‘(E}RX.) et la résonance

paramagnétique électronique (RPE). | |

Les problémes de I’ environnement qui sont associés a la contaﬁiination métallique des
sédiments: sont essentiellement liés & la mobilité er 2 la réactivité des métaux traces, plutot
qu’a leurs taux d’accumulation (Campbell et al, 1988 - Tessier et Campbell et al, 1990).
Différentes phases, d’origine et de réactivité différente, se distinguent au sein des sédiments
| 1e$ carbonates, les oxydes, la n;atiére organique, les sulfures et les minéraux réfractaires
(Tessier et al, 1979).‘ Ces phases, qui serveﬁt de supports pour lés‘ contaminants métalliques,

ont été extraites séquentiéllement par des traitements successits.

La répartition de chaque métal a été réalisée sur quelques sites-de la partie aval de la
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riviére. Nous avons utilisé la méthode BCR proposé par le Bureau Communautaire de
Référence de la CEE.
Les carbonates (essentiellement de calcium) au sein desquelles s’insérent un certain nombre
de métaux comme le strontium et le manganese, la fixation du Mn a été mise en évidence
dans la calcite. par résonance paramagnétique électronique (RPE).
La phase oxyde regroupe les oxydes et les hydroxydes de fer et de manganese.
Les métaux liés a la matiére organique sont extraits avec du peroxyde d’hydrogéne puis de
Pacétate d’ammonium. Les composés réfractaires, essentiellement des aluminosilicates sont
détruits par un mélange. d’acides concentrés (HF, HCI et HNO;). On y retrouve 2 lplus de 90%
dans cette phase les éléments suivants
Ialuminium, le fer et le titane. Les éléments liés 4 la fraction résiduelle sont peu réactifs (c’est
notamment le cas d’une pariie importante des autres ‘métaux)

Les résultats des attaques séquentielles par la méthode du BCR ént été comparés aux

résultatsl de la méthode de Tessier (méthode plus ancienne et la plus utilisée malgré les
~ critiques apportées déms la littérature). La majorité des éléments (Al, Ca, Mg, Fe, Ti, Cr, Cu,
Ni, Mn, Sr, V et Zn) ont, daﬁs chacune des quatre phases sédimentaires; des distributions plus
ou moins similaires quel que soit le protocole.

La méthode des titrations acides a été également étudiée. Pour les métaux majeurs, elle
permet de déterminer les phases minéralogiques qui sont attaquées par Pacide, tandis que
’analyse des éléments mineurs a pour@bjectif d;étudiei' la mobilité et la spéciation des
métaux traces dans les sédiments. C’est une technique simple et originale qui n’utilise qu'un
seul ré_é.ctif (HC!), contrairement a la méthode d‘es digestions sélectives dont la spécificité est
difficile & vérifier. Cette technique de titration permet de dégager de nombreuses informations
Céncernant la‘ mobilité, la féactiyité et la spéciation des niétaux traées daﬁs,les sédiments.

Ainsi, nous avons pu préciser le pH correspondant au début de mobilisation de chacun
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des métaux traces étudiés, alors que la méthodg: classique de spéciation ne le permet pas. Ce
pH représente une estimation du degré de risque de 1110bilisati611 des inétaux traces vers le
Sédiment, d’ou son impact de point de vue écolbgique. Sur la base de ce pH, les métaux traces
ont été classés en trois groupes differents selon;leur facilité ou leur difficulté de mobilisation.

La derniére partie fait le point sur lés phénomenes d’interface des élémgnts traces
métalliques dans les sédiments pour. estimer le zpotemiel de piégeage.

A cet effet nous avons suivi des ré_act;ions d’adsorption des mé.taux lourds : chrome,
cuivré, vanadium, manganése, nickel et le zinc par les éédiments _superﬁciels de la riviere.
Des 'cin'étiques ont été suivies par P'analyse des métaux non adsorbés sur les sédiments par
spectroscopie d’émission atomique par plasma a couplage inductif (ICP-AES).

La cinéfique d’adsorption montre que le palier de saturation est atteint au bout de
quelques minutes de contact (a température ambiante) avec un processus de réaction
correspondant & une loi cinétique du premier ordre. Les isothermes sont du type 1 traduisant
I’adsorption d’une couche moléculaivre compﬁléte sur des solides et caraciérisé par [ apparition
d’un plateau d’adsorption relatif & a saturation de la surface du solide.

Nos résultats expérimentaux obéissent aux modéles linéarisés de Langmuir et Freundlich.
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LEXIQUE

AnthAropique . Relatif 4 ’homme, causé par I’homme.

BCSS-1: Sédiment standard estuafién prélevé dans le golf du Saint laurent et commercialisé
parvle vCNRC. | |

BCR :.Community Bureau of Reference (buredu ehropéén des f_éférences).

Benthique : Qualifie tous les organismes et les processus ayant un lien étroit avec le fond.

‘ Biodisponil;ilité : capacité a étre intégrer dans la chaine trophique.
Calcite : Carbonate de calcium CaC03 |

- CNRC : Consell National de Recherches du Canada (en ang,lals NRCC).
'CRM 601 Sedlment cert1ﬁe utilisé dans le protocole du BCR.

: Dolomlte - Carbonate de calcium et de magnésium [CaMg,(CO)g)p]

DRX : Dlﬁ'ractlon des rayons X.

. Eau Milli Q: Eau purifiée par le systeme MiZli~Q Gradi’:ent de Millipore. Sa pureté est

notamment caractérisée par sa résistivité importante (18.2 MQ.cm).

~ Eau interstitielle : eau qui se trouve dans les interstices des sédiments.

Ecosystéme : Unité d’orgénisation biologique composée de tous les Or_gézxiisme's présents dané
uﬁe aire donnée et présentant des interactions entre eux et avec le milieu physiqug Pour
résultat, elle éonduit a I’existence d’un flux d’énergie condﬁisant a une structure trophique
‘caractéristiqué et & des cycles de maticre. |

Eolien : Di au vent.

Erosion : Action exercée par les agents climatiques ou naturels (vents, pluie, rivieres,
gldc1er:~.) souvent amphﬁee par 'actionde I’ homme.

EPR: Electron Paramagnetic Resondnce (en frangais RPL)
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Mawot:dal a fort coefYicient de mareef.-

- MESS-1: Sédiment standard estuarien;f ?gél;evé dans le;. :

_particuliéresloy dissoutes.

Estuaire : Embouchure d’un fleuve 6u rivié “meér ouverte, ou se-foni sentir les effets

* des marées.

Feldspath : Composés formés de tétraddres de SiO, tous liés par leurs sommets. L’aluminium
remplace souvent le silici_um (jusqu’a 50 %) et divers cations (Ca, K, Nz) s’incorporent alors
pouf compenser le déficit de charge.

Glaciaire : Erosion provoquée par la glace en mouvement qui s*écoule de l;alnont vers ‘l’aval
et qui creuse profondément le relief preglaciaire sur lequel elle se déplace.

Karsthue Relief pamcuher observe en région calcaire ou P eau de sur face (r1v1eres
prec1p1tat10ns) a élargi et enlevé par €rosion les Jomts de stratification, créant ainsi des

conduxts souterrams asséchant le paysage en surface

e s

mductively Loupled ‘ '(,)ﬂvﬁ_.;‘énéétrqsgg‘py@

Mame Roche sedxmentaxre composme arg,lieux—ccxrbonaﬁele. _

f'du Saint laurent et commercialisé

— 1o -
TS oo WU

par le CNRC.
| s ;;“

Moraines : Amas rocheux mélangés § dela terre, accmhi lés et déplacés par des glaciers. La

Ly
e

moraine . est/ latérale si elle est déposée qur les rives des|g
I i :

s

aciers, médian: si elle se trouve au

et

confluenqj de;deux glaciers, frontale si!ejle est poussée en

avant par les glaciers et de fond si -

elle est déposee dans le lit des glacxers ]( ‘sf tillite).

4

NRCC Natlonai Research Louncxl ot(; néda (en franga

’ i

i

- CNRO).

Quartz Sthdte (5102) i
différentes formes. d’un métal dans les phases

fw A

Spéciation : v.,‘etud_e gie la répartition |de
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TABLES DES ANNEXES

Annexe 1

Abréviation des points de prélevement

Anunexe 2
Présentation des résultats (en pourcentage) de I’analyse concernant le dosage du carbone

organique. C’est une moyenne pendant toute la période d’échantillonnage.

Annexe 3

Distribution granulomeétrique des particules des différents points de prélévement

Aunnexe 4

Spectres DRX des différents points de prelevement

Annexe 5

Titration

Titraﬁon- dans I’eau Tamponnée a pH 7

Les fracﬁons mobilisées dans I’eau tamponnée des éiém_ems majeurs par titrations acides du
sédiment en fonction du pH

Leé fréc-tions mobilis'éé.s dané ¥ eaﬁ t;azﬁpomléevd‘es‘élémems mineurs pézf‘titfétions‘ acides du

~ sédiment en fonction du pH
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Titration dans I’eau naturelle de la Tafna -
Les fractions mobilisées des éléments majeurs dans {’eau naturelle de la Tafna, par titrations

acides du sédiment en fonction du-pH i
| : g
mineurs dans I’eau naturelle de la Tafna par titrations

acides du sédiment en fonction du pH | |

Les fractions mobilisées des éléments

Angexe 6

Etude cinétique

Tableaux des résultats des cinétiques des points de prélevement Xe, Xz, Xb et Xs
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Listes des publications
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3 - N. DALI-YOUCEF, B. OUDDANL AND Z. Dﬁlutlﬁ?l~il5i (2004), «Spectroscopic Study
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Annexe 1

B | Abréviation des points de prélévement

B Points Nominat(«fm_des %points de prélévement
de prélévement b
~ ' Xo \Soul ce 1a grotte de Boumaaza
‘ Xse \Sous ecoulement a l‘exterxeur de la Grotte de Boumaaza
- - ~ Se \Oued au mveau du village de Sebdou ‘ |
| : ' Az | \Oued Tdfna en Amont de barraga de Beni-Bzhdel |
_ Yk Oued Khe mis (rive gauche) |
i Med ) o Oued Tafna en Aval de ban raf,e de Bem-Bahdel
o Xs Oued Tafna en Amont de barrag,e de Hammam Boughrara
iR " Ou Qued Our’deﬂou (Sous at’huam de Momlahi
| | Xa Qued El Abbas |
SR _ Chi Qued Mogxl]ah. au niveau de la siation thermal de Chiggar
| Xb | QOued Tafr%xa‘en Aval du barrage de Hammam Bou ghrara
- Xz ~ {Oued Tafnalau niveau de Zenata
Si Oued Sikka]' (sous afflugnt de la rive droite) _ , . ]
} ‘ X Isser river (Confluence avec la rive droite de la Tafna)
‘ ﬁ ‘ Xp Tafna river Plerre du Ch;c\.t |
o . Xm Marais 1!
| : __Xe |Estuaire | 5 |
| ~ Mer - |Mer | '
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Annexe 2
Présentation des résultats (en ‘pourcentage) de Panalyse concernant le dosage du
% carbone organique. C’est une moyenne pendam toute la période d’échantillonnage.
, Echantillons |% C O
- : Xo . | 2,94
Xse | 1,37
: Se 1,35 -
. Az 0,62
- Yk 1,38
P ‘ Med 1,41
| Xs 0,96
Ou 3,12
~ Xa | 654
N Chi 0,54
Xb 0,92
B ' 0,43
Si 1,09
— Xi 0,72
Xp 1,11
Xm 1,59
- Xe 1,30
L ~ Mer 0,43
[ - SN '
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Annexe 3

B

Distribuﬁpﬁ granule

m

]

i

étrique

Tableau des résultats de distribution granulométrique du point de prélévement Xe
S fiiaey

X 0,10 0,20 0,30 140 0.50 110j60 0,70 0,80- 0,50 1,00
Q 0,40 1,08 2,10 3,20 439 111599 8,10 10,48 13,10 15,70
4 0,06 0,11 0,28 .43 0,59 10,98 1,52 1,98 2,47 2,74

X 1,10 1,20 1,30 1,60 180 2,00 2,20 2,50 2,80 -
Qs 18,39 20,99 23,58 30,79 3?1}‘8 39,00 43,39 48,99 54,20
gy 3,14 3,32 3,60 391 414 4,45 4,66 4,87 5,11
X 310 3,50 4,00 5,00 5,50 6,00 6,50 7,00 8,00
Qs 58,88 64,30 | 69,48 76,50 78,90 81,00 82,98 84,68 87,90
9 5,11 4,97 4,40 ; 3,19 2,80 2,68 2,75 2,55 2,68

B 1E |
X 9,00 10,00 11,00 2,00 13,00 4 16,00 18,00 20,00 22,00
Q 90,40 92,20 93,40 54,08 | 94,48 95,68 96,98 98,38 99,39
@ 2,36 1,90 1,40 0,87 10,56 0,67 1,23 1,48 1,18
: . RRAE ; .
X 24,00 26,00 2800 | 3200 36,00 45,00 50,00 56,00 60,00
Q| 9989 100,00 | 100,00 | ‘100,000 | 100,00 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00
% 064 0,15 - 0,00 0,00 - 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
o " ! ' Bl :
Tableau des résultats de dist’ribution.‘gmnulon‘létrigué du peint de préiévement Xp
SR S ! % il * » :
: ‘ | Lo _ v

X 1,00 1,20 1,40 o0 Lo 200 2,20 2,60 © 3,00 ase |
Q 8,59 14,18 19,70 || 25,00 29,98 34,68 39,10 46,88 53,50 60,08
4 10,38 3,90 4,56 5,05 5,38 5,68 590 | 593 5,89 543
X 4,00 4,50 500 ]| 5.0 630 ] 17,00 8,00 5,00 10,00 | 1200
Qs 65,30 69,38 72,58 15,30 78,60 80,86 | 8298 84,58 85,68, 86,99
9 4,98 4,41 3,87 3,63 300 | 266 2,08 1,73 133 0,91
X 15,00 18,00 | 20,00 [ 2200 | 2500 ; 28060 32,00 | 36,00 40,00 45,00
Qs 8840 | 90,00 91,00 91,50 92,50 193,70 9448 95,28 ages L 9738
N 0,80 1,12 1,21 11,07 1,10 0,90 0,74 0,86 g vil 1,19
X 50,00 5600 [ €300 | 7500 50,00 [C 06,00 | 12500 | 1000 b 173,00} 200,00
Q 98148 99,39 100,00 | L 100,06 ] 100,00 100,00 | 100,00 160,00 100,60 - 100,00
Q. 133 1,02 0,66 | 1600 0,00 . 1000 0,00 4,00 900 | 000
X 225,00 | 250,00 | 280,00 | BI500 | 355,00 ;ffisoo,oo- TE50,00 | S60,00 1 560,00 | 600,00
Q 100,00 | 100,00 100,00 | 1{100,00 100,00 | 200,00 100,00 100,00 100,00 | 100,00
qs 0100 0,00 0,00 110,00 0,00 1:0,00 .00 0,00 0,00 0,00

|

|
l
?
|

[
i
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Tableau des résultats de distribution gi

|

Bl

180 1

1,00 1,20 1,40 ‘ 2,20 260 3,00 3,50
Qs 0,80 0,80 0,80 0.0 - 0,38 1,00 - 108 1,29
g, 1,08 0,00 0,00 0,00 0,12 9,10 0,08 0,19
X 4,00 4,50 5,00 6,30 8,00 9,00 10,00 - | 12,00
Qs 1,40 1,49 1,60 0 L 2,00 2,10 2,10 2,18
a 0,11 0,11 0,15 Ll o8 0,11 0,12 0,00 0,06
X 15,00 18,00 30,00 2,00 25,00 Sf(f 3200 | 36,00 40,00 | 45,00
Q 2,29 2,50 2,58 280 | 290 3,09 3,40 3,69 4,10
qs 0,07 0,16 0,11 0,12 i 0,20 037 0,38 0,48
X 50,00 56,00 63,00 90,00 | 1 12500 | 150,00 | 17500 | 200,00
Qs 4,49 4,80 4,9 EACTR N 17,48 35,28 54,50 70,68
9 0,51 0,38 0,12 0,22 . 7,56 13,56 17,32 16,83
X | 22500 [ 250,00 | 280,00 | 313 355,00 | 4 450,00 | 500,00 | 56000 | 600,00
Q 82,78 90,90 96,48 100,00 | 10 100,00 | 190,00 | 100,00. | 100,00
a4 14,27 10,70 684 0;82 0, 0,00 0,00 9,00 0,00
Tableau des résultats de distribution gr u point de prélévement Xz
X 1,00 1,20 1,40 2,20 72,60 3,00 350
Q 2,69 529 |- 7,78 16,00 19,20 22,00 25,10
q 3,27 1,83 2,07 245 2,46 2,51 2.58
2 : _ :
X 4,00 4,50 5,00 8,00 9,00 10,60 12,00
Q; 27,90 30,49 32,80 42,48 44,80 1 4680 50,30
a 2,69 2,82 2,81 2,57 252 | 243 2,45
X 15,00 18,00 20,00 32,00 36,00 000 [ 4500
Qs 54:90 59,58 62,80 72,00 a148 1 8458 §7,80
4 2/64 3,29 3,92 4,15 399 | 37 1350
X 50;90 SE00 [ 63,00 12500 |- 150,00 | 17500 | 200,60
Q 90,50 93,20 95,68 99,89 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00
9% 3.28 3,08, 2,70 0,99 0,00 0,00 0,00 0,00
. i Ty T - ‘
X 22500 1 250,00 | 280,00 | 31500 | 355,00 450,00 [ 500,00 | 860,00 | 600,00
Qs 100,00 100,go 100,00 | 100000 | 100,00 100,00 | 100,00 | 300,00 | 100,06
a5 000 | 0 0,00 0,00/ ‘0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
b [




:‘ |
|
: 1 Tableau des résuitats de distribution granuloméirique du point de prélévement Xb
— X 1,00 1,20 | 1,40 1,60. 1,80 200 | 220 2,60 3,00 3,50
( Qs 4,49 6,50 8,50 10,39 | 1218 | 11390 15,49 18,49 20,99 23,79
: Q. 5,52 1,43 1,68 1,83 ¢ 1,97 i 2,16 2,33 2,26 2,35
— X 100 4,50 5,00 350 6.30 %,00 9,00 10,00 12,00
Q | 2610 28,18 | 30,09 31090 ¢ 34,58 40,30 43,49 46,50 51,80
Qs 2,24 2,29 2,35 2,46 - 2,56 i 3,21 3,51 3,70 | 3,77
:i . i 1 M ;
7 X 15,00 18,00 20,00 25,00 128,00 32,00 36,00 40,00 45,00
g Qs 5868 ‘| 6500 - 6878 77,00 | |18100 85,28 88,60 91,20 93,60
. G 400 | 449 4,65 4,78 14,46 415 | 365 3,20 2,64
' X 50,00 56,00 63,00 190,00 125,00 ] 150,00 17500, | 200,00
‘ Q 9518 | 96,48 97,38 | 99,19 100,00 | 100,00 100,00 100,00
™ 1,94 1,49 0,99 L 0,65 9,17 0,00 | . 0,00 0,00 .
; X 225,00 250,00 280,00 355,00 450,00 500,00 560,00 600,00
! Qs 100,00 | 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 { 100,00 | 100,00
4 10,00 10,000 01 0,00 | 1]0.06 0.00 0,00 0,00 0,00 0,00
_ Tableau des résultats de dls;&r_ibuti' ranulométrique du point de prélévement Xa
X o0 | 120 1,40 1,80 2,20 2,60 300 0 | 3,50
: Qs 300 ] 420 15,39 8,00 10,68 13,20 15,59 18,29
~ P L X 0,78 10,99 1,42 1,89 1,94 2,15, 2,25
X 4,00 4,50 5,00 8,00 9,00 10,00 | 12,00
Qs 20,58 22,60 24,49 34,20 36,89 19,30 43,49
- ™ 2,20 2,20 2,31 2,90 2,94 2,94 2,93
R X 15,00 | 18,00 20,00 5,00 3200 | 36,00 40,00 45,00
. Q L4879 53,80 | 157,08 65,00 o1 78,10 81,48 | 84,98
. qs 305 ] 353 4,00 465 biillee 1] 463 ] - 449 4,12 3,82
= 1 :
X 50,00 1 . 56,00 63,00 99,00 125,00 150,00 175,00 200,00
_ Q; 87,80, |- 90,50 . | 193,00 8,38 100,00 | 100,00 | 100,00 100,00
B q 344 3,06 273 1,69 0,32 0,00 0,00 0,00
'\ ‘ X T 22500 | 250,00 | 280,00 355,00 00 | 450,00 -] 300,00 $60,00 | 600,00
- Q1 100,00 0 100,00 | 100,00 100,00 0,001 | 160,00 | 10006 | 100,00 } 100,00
. T 0,00 -] 0,00 1§ 000 0,00 1 0 0,00 {006 000 0,00
| 1N
B ;
1 |
|
_ 184 ¢
N —
[




Tableau des résultats de distribution granulométrique du point de prélévement Chi

1 R
X 1,00 1,20 1,40 - 1,60} 1,80 ] j200 2,20 2,60 3,00, 3,50
Q 420 5,70 7,19 ya,aé};; 10,19 | 11,70 13,20 16,00 18,49 21,29
45 5,05 1,04 1,22 LA 1,61 sl | L 2,12 2,20 . 2,30
. o i CE . ]
X 4,00 450 [ s00 ]5s 6,30 8,00 9,00 10,00 12,00
Q 23,68 2580 | 2760 | 31,60 35,88 38,10 4030 |- 44,20
'y 2,27 228 | 216 2,26 ‘ 2,35 239 | 264 | 271
X 15,00 18,00 20,00 25,00 32,00 36,00 40,00 45,00
Q 48,89 53,40 56,48 63,80 : 72,88 77,40 81,38 | 8568
9% 2,66 3,13 3,70 4,28 ) 4,72, 4,86 4,78 4,62
. i 4
X 50,00 56,00 63,00 90,00 [[T[if6,00 | 12500 | 150,00 175,00 | 200,00
Q 89,40 | 93,00 96,08 100,00 |}l /160,00 | 100,00 100,00 100,00 100,00
9s 447 |, 402 3,31 063 |I1][b00 0,00 | 000 0,00 0,00
) S 1l ‘
X 22500 | 250,00 | 280,00 | 31500 | 35500 [ |i4p0.00 | 430,00 500,00 .| 560,00 | 600,00
Qs | 100,00 | 100,00 } 100,00 | 100,00 100,00 | |[400,00 100,00 100,00 100,00 100,00
% 0,00 0,00 0,00 | 1000 0,00 110,00 0,00 0,00 0,00 0,00
: : T i ‘ .

X : diameétres (umj

Qs : % cumulé

qs : % histogramume




A S aw@« WAL RERDI R EEEY A

et OGBS G- TN LA L AAR D R ETEE L B
-5E HIA - 0 985PT . A L RIR - Y

ot § 3350 7RO duis §

L GO0 § VG- PRt L IALT i, - 4(1 g EE aul AN E TS ﬁEQU?ﬂ

P SRR - R - fwmz‘rm,.

cermge . GG Big-  0GST SEUL -, BT AMLT ST POURG ML 00d] T, 52 TWeL - 1y daig -, 2R S VS 86 R
‘ 320G - BuL-T

® . 2

v N

wﬁé..?&%«i@% u,mw ﬁiﬁ 5 s%iﬁﬁ N 3,

Y AT RS AT S

f v 11
A w !

thion des rayons

I3
<l

1

ar diffr

du sédiment du qoinz‘

BEROD

Analyse minéralogique p
X

- A

- L



£0C -, CBEAG PNT - L HU0E
TEUEG AR - 00R) D BT Sy -S gL RUUONG -, 0800 dag -, £888¢ m:u e

SEUE
' 3108 - ARYLE

R e

BRI VLY )
3/ BN SN apd m

¥ A A4 H
s s, i el ek

i,

UMCP»SMY}%J)} . .,.,AA.\,\.JV,,JJ,...\.&

o 7 ¥l ‘ WY ’
i {8
m ”v m e
Pt
H ! m |
. 5
- i
&
: .
. “A. 2
W "
o m
! S

P

Bes
: 2 g
. 2
=
S B

alogique par diffraétion des
rayons X du sédiment du point Xp

mnér

Analyse m




S i A 2% 0004 ZIS0D3WeD - Haerr -

T L ARG % B2 28 A Z0rG - ueng
] ) e 3 ZBudeo S | 951 G NK0uS uoteadg
FE AN 0530 M 0. 08 A80L - 500 5 BNLZ - S 7 CALAIS Bl - (00N G067 TRea L - ST L W IS -, G50 0 RS ¢, 555 55 SO, DOU'F LS - SOGIULIGZ 3381 - rAvy [IK1 - peen LA 2TRG DY

SEDG - NAYL-T

: A AN P . A i :
.\,}\c) A A S |
vy
P
[:*]
< "
3 vt
g %
2 e E
25 )
. o
£ a
d u S
=
5T
QDVI o b
3.8
g9
B 0 e
S @ :
_ = 5 3
| £3 : _
g % .
.m m w2
2 > _




At L daRp- % 068§ A- ZIZODERED - Swoeg - LI 32v0el
L A AP %60 05 1A - TOTED - WRLOARI WG - (3T 8011 35
: 7§~ e - (3] 262099
15515 W00wS  UCERRRG

5oy TXOEEG Y

ng - o7
- A s e o - funos ).
L0060 g - 0567 BPuL - J00E BBLL T - 3 7 CRIBS Sub - LutO D,

i, e R A ™™ cod
T TR

FALAR T s T

M.M.J}hjs_{r Iy A
¥ 3 o ”
T .
-
1 i
m .,” W " .
.. : W
- _ ., L
[ Jre : m
8 : B Y
Be
m; 5 1
- o ;
D : : .
35
e o : =8
38 N
SR, =
% c s
=N L g
s
B )
[~
g5 ! .
b .
|WJ <] : P13
a e . My
=
N




; po L WA L AN S WBOGE A - IEOCHNED MR
N R AR EL B Re-t A S e A A R % 906k - EOSED HRUCLED W ET

Lo g - 0 $E0YETL A
Gt | pi5 TRudy SEg s
g - PR QLALE SR YR

5 oamEe L 000 Md- . GRFT WBUL L BO0F GRULE -3 2 DRLAS ML

L 5
k] .\!‘.,,.%m.\ el ‘L,
¥

. N _\.4.' \.{ﬁ\\!ﬁ«r\.ﬁi&\ﬂrﬂrm .\nx \.
P N PN ; s prrt

g g e

LAPOY

Analyse minéralogique par diffraction
des rayons X du sédiment du point Xb

T = = Gt AN SR St SR




LCaRT) wWHDED
S TG TG -8
voidut } 743 O ZRUCHTM GRS | 01 G WoRR ThGHRSC
o - T capaw B em s
g - paNoe) Uit E FEAL - rarH T g e o SR D

57 mun B oL D0

289G - 2PULZ

=]

%
<
o
5]
(=3

= - i3 ——— T
X, R e s UL
,. : T
N g e

o N P AR " i
AM.JM «\..Jub\fex)\f(\/?x\«{: ﬁkm.t\l ,.M w\)\. )J.«K..\A)\,)I?M w

.n\.,,m.\é.ﬁM‘\:w.,b Y "y .M _m
: “. |
: -
i
i »
i m s.
m »

SAWS

y
:
!
H
i
;
1

N
(%3
o]
=
8
wa..
RB oo
= QO
nl.p
=
m.a
¥
<53
3 &
53
33
55
.mvm
g 2
22
> 8
g




Annexe S

Titration dans P’eau tamponnée 3 pH 7

Les fractions mobilisées dans I’eau tamponnée des éléments majeurs par titrations acides du

sédiment en fonction du pH

193
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o 80 ‘ 1805
o 60 ¥ |60 A wh
X 4 ?é 40 - Nl
20 . 26 - \
0 - ) : ::J ‘ ——
2 4 6 8 0 5 s p
3 pH
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‘2 4 ) 8 'y 2 4 6
pH | oH
100 ]
80 -
& 60 -
€40 -
20 A
ﬂ 1 ﬂ\"‘L"\ € Y ¥ ¥ *
-0 2 4 6 8
pH




Les fractions mobilisées dans 1'eau tamponnde des éléments mineurs par titrations acides du

i
Pl

sédirem en fonction du pH
. o

100 o
80 ] “«\ .
ﬂ .
=60 - | M@\
£ 40 N e _~
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: L 20
20 A i D~ el gy
0 : i . 0 ' ' ‘
0 2 4 6 8 0 2 4 6
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> 60 g 60 J
X 40 ¥ 40 .J
' 26 R . - m‘ 4 e oy
e i i e e -y ¢ ! : Do g 7 &
0 2 4 6 & ¢ 2 4 6
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'Titration_dan§ Peau naturelle de la Tafns

Les fractions mobilisées des éléments majeurs dans I’eau naturelle de la Tafna, par titrations

acides du sédiment en fonction du pH
| |
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Les fractions mobilisées des €léments mineurs dans Peay naturelle de la Tafna par titrations

acides du sédiment en fonction dy pH

(N R S S R
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Annexe

6

Etu(Le cinétique
~Tableau des résultats de I’étude cinétique d point de pirél_évement Xe
Temps (min)| Cr Cu Mn Ni | | Zn
0 2,43 | 235 | 222 1 230 2,37
1 0,00 | 0,03 | 1,50 | 1.26 0,90
2 0,00 | 0,00 | 1,37 | 1.08 0,71
3 1000|000 | 143 | 104 0,84
4 0,00 10,00 | 140 | 1,13 | 0,68,
5 0,00 | 001 | 143 | 1.14 | 10,68
10 0,00 | 0,04 | 1,38 |, 1,09 34 | 0,64
15 0,00 | 0,00 | 129 [[01,03 | 0,52
20 0,00 | 0,00 | 1,36 {'1,07 | 026 053
30 0,00 | 0,00 | 1371 097/ | 027 | 044
45 0,00 | 0,00 | 1,39 '] 095 | 020 | 040
60 | 000 | 000 | 1,34 | 090 | 027 | 037 |
9 ] 000 | 003 | 148 | 1,02 | 030 | 039
120 | 0,00 | 0,00 | 1,37 | 091 | 029 ] 025
180 | 0,00 | 0,00 | 1,37 | 085 | 027]] 022

i

Tableau des résultats de Iétude cinétique du point de prélévement Xz
L Lo o ‘ o S e

iTemps (min)

Cu

Cr | « Mn Ni Vi | Zn

0 249 | 250 | 245 | 1250 | 2,38
1 1,41 | 2,07 | 228 | 1237 2,11
3 107 1193 | 229 | 231 | 2,00
3 057 | 174 | 221 | 230 | 095 | 205
4 030 | 1,47 | 215 | 215 | 1,90
5 0,14 | 1,31 | 1,99 | 2.12 49 | 1,75
10 0,00 | 048 | 149 | 175 390 1,30
15 [ 000 | 0,01 | 139 | 1,45 | 038 | 0.8
20 | 000 000 | 1,39 | 137 | 035 | 053
30 1000 000 | 1,39 | 1,13 | 020 | 044
45 0,00 | 0,00 | 138 | 097 0 Il 040
60 0,00 | 0,00 | 138 | 0,97 037
90 0,00 | 000 | 1,37 | 096 039
120 | 0,00 | 000 | 1,37 | 096 | 0,38
180 | 000 | 0,00 | 137 | 096 | 039| 038
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Tableau des résultats de I’étude cinétique

du point de prélévement Xb

Temps (min)

Cr

Cu

Mn

I Ni

V g Zﬂ

0

2,48

2,50

2,50 |

2,50

‘iD | 2,45

1,22

1,85

2,49

12,17

0,85

1,68

2,451

2,11

| L7 2,17

2,17

0,39

1,23

2,420

12.08 |

2,01

0,11

0,83

e N A

2,28

112,08

2,02

1
2
"3
4
5

0,65

2,250

2,04

1,95

10

0,00
0,04

0,33

1,871

1,60

1,60

15

0,00

0,05

1,520

‘1,37‘

30

0,00 °

0,00

L1

45

0,00.

0,00

0,99 |

60

0,00

0,00

p—
12

511 10,08 |

90

,00

0,00

5 | 10,97

120

0,00

180

0 o T
0,00
0

00

Tableau des résulg

i

0,00

o 1] 10,97

oin

Slevement Xs

- Temﬁs (min)f

Zn

By
b

246

1,58

1,00

0,82

OO O frd [y
oo o

T o066 |

0,59

0,49

0,45 |

| 044
043

fols|oisciS|oo|S» ]

‘1

0,43

0,42

120

180

eSS
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‘ most of the mefals seems to be associated wi

estpercentagey- ;
pass easily nto thei vater
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it by, | mmg hmestone deposus, using the calcium
e ﬂP minor elements eause serious problems
3 ()

ity and abnhty 10be. ¢
human actlvmes durmgithe last* few dec-

‘ms” edxmems are the' mzun smks for these ele-
ti ihen envuonmemal ccndmons change (pH

al specxes is dxfﬂcult. In sedxments, metals
in various chemical forms, and generally
it physical and chemical behaviour in terms

teractions, mobility, biclogical availability
toxicity. It is necessary to xdennfy and quan-
| forms to gain a more precise understanding
Land actual impacts of elevated metal lev-
ent.

urpose, we have selected the sequential ex-
edure proposed by the European Union's
urement and Testing Program [5-10], and
ome sedxment samples of the Tafoa River
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Me : 1 pamtlomng studrf:s have been published for a

lot ‘fim' jor natural sediment i in Europe {10, 16-17], North
M (18], and1 South Africa [6]. But metal partitioning

( i i;ents of: North Africa is less developed [19], par-
|in Algerra Therefore, this woik is also an attempt
ribute in this regard. Spectroscopic techmques, such
tron par agnetxc resonance (EPR) in the case of

ipse extr ‘ctxon, were. used 10- validate the BCR pro-

ate, This: fracuon 1s the most labrle and therefore the ‘most

. dangerous for the envrronment In: thc‘a second ptrase, the.
- metals are bonded ‘or.coated; to the surface f rroil Txnd man-
- ganese oxides, and the third phase shows ie axﬁ t bond-
able to organic matter and sulphldes“ jwhrc :

under oxidatrve condxtrons v

A fourth h se, the ¢ resrdual or in j g h, was
added for det Ill 'nahnn The meta]s mdt co ‘ L
_ marily to this, frac

formmg a par of

{
’,'i

The applrcatron of sequennal extractron
still. subjectcd to| discussion. One of the prd ab
limited selectivity of the extractants and the ¢ 1¢)
is ‘trace elem! nt‘ Ne!

- the extraction pr cedu
liés i in the fmal r‘ sults [12— 5]

.aion of Algeria (Fig. 1), draining a basin
reachmg from the Algerran/Moroccan

ik 13”

. 'The purpose: f this wi ik wls to et somenndi
‘of metal distributions :m?calcareous sedrm || s:
collected from the Tafna River anq 1ts estu yimo
predict possib ,nvrmmnental nsks assocraw i
metals. ;- - )l = ' }
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Sediment samples were taken up on 16" January 2002,
at a depth of 5 cm at 4 locations along the lower. Tafna
river (Isser River Xi, Tafna river (Pierre du Chat) Xp,
swamp (Rachgoun) Xm, and at the estuary Xe), as indi-
cated in Fig. 1.

The collected samples were stored in hermeucally
sealed plastic bags until treatment in the laboratory. There,
the samples were dried overnight at room temperature in a
horizontal ‘laminar-flow hood (class 100 clean air) and
crushed using an agate mortar to; obtain a fine powder,
followed by separition through a sieve to btam the
lower fraction (< .63 pm). This fraction represents more
than 95 % of the sediments (granulometric afxalyses by
CILAS 850 granulometer) For total metal det¢rmination,
the sedimeént was mineralized with an acid mi ture of HF

+HCI + HNO;. (volumc ratio of 2:12:6) in Teflon flasks [ i

at 120 °C. But the partitioning into the dxffcret fractions

" by the BCR' sequential extraction procedurg was also
applied to the fine fraction (< 63 /,tm), as sup elsted by
many authors [2()-22]

The BCR extraction procedure was real ed in four |

sediment -samples (1 g) in polypropylene cen 1fu1'e tubes
with suitable amounts of the extract solution 4§ shown in
Fig. 2. A fourth step was added to the. BCR procedure to

* obtain the residual or inert fraction (Fraction 4). ; he resi-
due of Fraction 3 was totally mineralized ﬂ an acid
mixture (HF + HCl + HNO; = 2:6; 12). in Teflp) flasks at
120 °C, as described above. : i

Sediment (1g)

: I 40 mi of aceiic acid (0.11 M)
Fraciion 1: Stiaking 16
Carbonate bound
r ) 40 ml of hydroxylamine (0.1 inlsitric
;- Fracion 2: i 2)ishaking (16 h)l} i
Fe-Mn Oxide bound ‘ 1
' ' ] it i i
C . | Digostion by 10wl of HyG () in niric
: I'muwa..if ) . ﬂmd(pﬂn. 2)for lh(aja‘,}“ ;guccuw
Organic matier and sulphide ‘volume £ & few ml (in B

50 mi of ammanium deels
(pH- 2), ’;lmking (16 b

FIGURE 2 BCR sequential cx!ractwn meth
’Quevauvxlher et al (29]) ! |

. A mechanic shaker (IKA) was used fq 4
ﬁxpcnments and the extracts were separate
gation at 3, 000 g using an X340 Prolabo ceptrify
tracts were then filtered through O. 45 pm M 0
brane filters and acidified with HNO;. The 1¢ u 1in
“tions were stored at 4 °C-until ICP-AES anaI

v |
b RS

Each fraction was individually analyz diby: [l
~and-standard solumons were prepared in'th 1
- different bate extract soluuom to avmd"
- deviation. 1 - .

X ificiand .

2. Am;'lyt cal methods

All 1eagcnt used in thxs study were of analytical grade
ck, Germany) and Milli-Q deionized water (Milli-
y: “m) was used for all dilutions. Metal (Al, Ca, Fe,
Mg, Ti, Cr, Cu, M, Sr, V, Pb, and Zn) determination in the
oned aliquots and mineralized sediments was carried '
out with a Varian (Liberty Il axial view) Inductively Cou-
sma Atomic. Emission Spectrometer (ICP-AES).
The ?a.hh ration-of ICP-AES was performed using standard
solutions (1000 mg L™, from Merck) prepared by dilution
i same matrix of the fractionation aliquots. The ICP-

"power 1.0 kW phmomultxplxcator tension 650 V,
on time 2 s, background correction in dynamic
: uhzcr pressure 300 kPA, argon auxiliary flow
argon plasma ﬂow ISL min", and pomp peri-
I jte .of 1 ml min* » The wavelengths chosen for
S analysxs and the average detection limits in the
trlx of the- dxfferent cxtracnon stc,ps are reported

1pH values were mcasured with a WTW P3-pH
; Y‘Scdxmex;ts and soli¢ residues of ‘extraction were
ana yzed, The spectra of the crude sediments and the
id ]'. s of extraction were recorded at 77 K on & Varian
i eter operavng at a microwave frequency
rd | X band) in the -1,000-4,000 G field range
{ay- !at 320Q G, a'scan time of 4-8 min, and- 100 kHz
H nodulation amplitude of 6.3-8.0, depending:on the

li¢: v {i th. The magnetic field of the sarnple was
e 'Ed with{a “strong pitch” as reference (g = 2.0028).

) l:e:dim‘c':nts were introduced under nitrogen atmos-
are Hpto ;llx:;iguartz tubes. An EPR quartz Dewar pur-
sed| orm Spectromeric Spin Techniques. was used to
¢ PR} spectra at hquld nitrogen temperature.

i
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LTS AND DISCUSSION
| o
(e 19

ntent

o .
ged total” mietal amounts found in Tafna

 at the: different sampling points by con--

estion technicue and the c\verage-shale val-

mmpnly used as backgound values in sedi-
[24-28]; are pr esemcd in Table 2,

ouish betwetn two types of elements. The
such as aluminum, calunm, iron, magnesium,
, é”:)rcssed in mg g’'. They are the basis of the
omiposition and their contents ‘generally vary -
o\ the origin and the nature of the soil basin.
inbr ones, such as c,h;mnuum, £opper, manga-.

":léad. mckcl v‘m,.xdxum and zmc, (n,xpn.» ed
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the nver 9%

A comparlson Q
average shale values
are consxderably hig
reason for r.hese findi

l .

nature of the sorl of the Tafna Rlver

In the present study :Al, Fe, and Mg
~ important quantmesl but not éxceeding the |
values. Thus, we can cleurly exclude the
anthzopogenic: contrrbunons while compar
trations of these mw]or ‘elements, even thot
somedls‘crepanc‘res 2
ples Al'and Fe are o
minor elements, bec:
physico- chemrcal va
nosrlrcates, and also

For-Cr, Cu, Mn, Ni, St, and V the value in the studied
samnples ‘are smaller| compared to those for _‘1'
Pb and Zn concentrations are quite similar, \hi

- that there is no contammatton for these eleme;
o "“Tafna river area, Iy :

ause they are prachcall
riations. T1 is mcluded
consrdered as element o consmuuon

R R A SR i
‘ ‘ o !

f t.he metal concemrat ) wrth the“- :
(Table 2) reveals that j
her, exeeedlng the shall ,values The
ings is the geochemica y calcareous

Ca levels

ere found in

il

ften used as internationa s tandards for

W

‘ﬂSCnSltht’: m

i

age shale
tich|confirms

i,{eraf,ed shale :
;ossrblhty of
‘ﬁthe concen-"|
) sometimes |
ppear related to the naty e of the sam- | ||/

the alumi-

ts. in ‘the.

|mt
©b O "‘ 3 s 00 i ‘“ u‘ 31
| \ N it B
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TABLL 1 anelengﬂrs, detectmn lrmlts and ncentralious oompnrlson it certitied sedbment mnterinl for the metals analyzed.
Elements Wavelengths Detecuon nnil.s i {MESS-1. BCSS-1
o b v “obtained | |l { certified " obtained . | | certified
nm ‘ [11 | omeket o - omagke! )
AL 394,401 1,50l ] 5470022000[1 | 58400 +2100 T 554002 1400 | 62600 2200
v Ca 315877 - b 00 4610800/ | ~ 4800+460 | 4950+500 .| . 5430530
_Fe | " 239,562 . 15007 T 34000+ 1600)1 | 30500%1800 | 371001300 | ;32900 + 1000
Mg 383,826 03017 8400+ 800 1| 8680%540 | 119001000 | 147001400
Ti 323,452 Lo 0,041 1 545015000 | - 5430170 . 1450090 4400 £ 150
Cu_ 324,754 2,00 | _262x14l] | 251:x38 119502 18.5+2.7
Cr 267,716 <4001 54+ 10 71x11 87+ 14 123 = 14
Mn 257,610 .. 03 <485 * 29! 513+ 25 212£12 229%15
Pb 220,353 " L4 D288 3446 2045 23%3
i 231604 | 5501 284 | 30:£3 5643 55%4
v 2924021 2001 _65%2 - 1217 o 81x2 | 93xS
Zn 213,856 . 0,90 181 x 11 191 £ 17 10514 ] 11902
i N s ] ' i . . , T T o R ’
- TABLE {zg»Avg}iaged_t;om ) lucontenurnrarua riveHsedimenis and the shale values [23):
Sample | AL || Ca | Fe | Mg ||.mi o [ ol T [ N [ s ] # [ V[ 70
L mger Lo _ me. kg’ L
Xi 1378409 | 12921 124,540/414,840,1|330+0,23 49,8'::1.4 1825001 | 30128 ]18,620,7| 185x7 [13,740,2 |60,8+1,6 59,823,0
Xp 38,6+0,6 | 1301 [27.2+1,8]18,8+0,8|313640,35|56,24,2] 22,0516 | 300x:11119,520,4) 19224 } 16,120,7 |70,44,3] 63,3343
Xy 35.940,6 | 14628 |24,620,7]15,430,4|3]87+0,46154,746,5) 29,3437 | 35011 |30,423,2| 2676 | 27,1105 110+7 | 105+4
Xe 34,6£1,6 | 1375 29 7:11 16,440,7 | 3154£0,01 52.73:6,9 23.84016 | 323+7:126,322,0] 22945 '{20,420,6165,613,2| 60,2%4,1
Shale . L R E 5 3 T " ‘
value [23]] 80 || 221 472 15 %46 90 1451 | 850 68 300 20 130 | 95
, : 1 —T
. L) ‘ : ‘ ! I . ‘ .
in mg kg™), are naturally present in weak cuannues in | 2. Chemical Partitioning
sediments, but can be significandy increas T’ pollution | | fhe sequential extraction procedure used was based
input, which can be transported to the surfa “Pf the sedi- | on g '1 - Commiunity Bureau of Reference (BCR) method
mentary- colummvxa the. atmosphere or streampit ‘g watecs (:’f [5-1 “ . This procedure for the standards of the Buropean

mmission (see Fig. 2) proposed a three-step sequential

e

tion xhnethod for sedrment reference m.s.terxal (CRM

i umcy of the sequcnual exmu.,uon melhod under
| cal experunenml conditions. ‘The results presented in

b I 3-are in‘good agreement with those eemﬁed by the

";order m ‘determine the preus:on of the analytical
Psses, the samples were analyzed in duplicate. The

7
ribe values of the vari jation. coefficients obtained “are
e -

1an 10% and can be’ consrdered satisfactory for envi-
tnml analysrs

‘fal extractxon procedure can be judged by comparing
iy ch fraction; with the total metal concentrations.
! ery values could be regarded to'be quantitative within

piecision of the method In the m‘uomy ot the cases, the .

S SRS R
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TABLE 3 Comp.u'rson of the results obtmned

: niu'n\'iirnment'alBt'ruét"ih”"': R K

for extractable metuls (mg ka, ) with those in certiﬁed m.\terul (CMR 6()1)

determined total meml concentrdttons within

supportmg the overall accur'tcy of the extractio

- 10% range,

The results, rnean percenta;,e values of two rephcates,

|

obtained for all the metals are given in Fig. 3./We observed
that approxrmately 90 % of Ca was extracted

acid (pH ~ 5) in the carbonate fraction and thLe percentnges
of magnesxum remain constantly between 1 20 % in the

~ different sites. Iron isa metal of constrtutro

why it:is found w1de1y in the residual phase
characterized /by low mobility. It was found:j
tity in crystallme oxides and layer silicates 3

and that is
(84—9” %),
in high quan-
1].-Aluminum

and titanium are the major. refractory eleme nts‘ and enter

the.composition in clays: forming stable o)

L.

TiO; and AlO3. They represent 98 and. 10¢
sidual fraction and have low reactrvrty to
physrco—chemxcal parameters :

Cu and Cr showed shghtly different phaste drstrrbuuonv
- among the rrver samples Both- metals maxnlx»

RS ..me.

va’ri}aﬁons of
ke
e

I

]

1th acetic’

des, such as |
) % in the 1e-

CRM 601 e Concentratron (mg k 't Certified values Obtamcd values
Lol Cd 4,142 0,23 '4,08.:£0,03
A Cr 0,36 = 0,04 0,23 £ 0,07
Fraction 1 1 Cu 83220460 ‘ 8,04 = 0,48
(Carbo‘naft.e bound), “ . Ni 8,01 0,73 1 - 9,10+ 020
’ . ; ~'Pb 2,86 /0,35 2,85+ 1,65
Zn - 2645 260 + 15
Cd 3,08 £0,17 3,76 £ 0,02
R P Cr ' 1,43 £1,015 2,78x0,14
- Fraction 2 b Cu 5,60 £3,19° 102 +1,7
(Fe-Mn Oxide bound) b Ni 6,05 1,09 5,80 0,15
S : - Pb 33,1 £10,0° 33,9+0,1
Zn 182+ 11 18110 -
] Cd 1,83 £0,20 1,520,1
Fraction 3 Cr 183 £4,5: 22,1 :7,9
(Organic mé\tter and . Cu 116 t26‘.j 116 £ 19
: “ulphide) . ° Ni 8,55 % 1,04 9.9 =0,
S Pb 109(x13 114x2
i Zn 13730 139 £25
Cd s 2,06 0,01
Dol b Cr 81,9x11,7
‘Fractiond - . i Cu ] 82,5201
o(esidual) - T ONi 488 46,3
SR T Pb 18
o 1 7n | 21030
! L Cd 11,4 £0.1
. P : Cr b C oy 107 210
: P . Cu ~‘ : N 21719
- Sumof the fal;ll‘ fractions Ni Lol 36261
‘ ‘ Pb 262 =7
Lo | o Zn 791+ 40
Lo ‘ S Cd 12,5 0.2
| il Cr S . 3138 10
. S Cu - i S N 251225
Total meta;l determmatron Ni o ‘ ~ 78 1 m 1 1 .7,1 :
; Zn S ' s,umzz '
sumhs of the extracted fracttons agree wrth the mdependently the resxdual fraction wrth percenmbes about 80 %, but

in
~ they were also-present in carbonate and oxrdtzable phases.
Tfej‘ increasing percentage (10 %) of Cu and Cr in the
oxidizable fraction of the estuary sediments can be ex-
- plained by the sewage rnput from Tafna city, which car-
rr(l:s] a large burden of organic matter that favors the entry
~of (;u and Cr in the form of organic complexes {32- -34].
S‘T w.md Cr wrdenced the same. mobility at all sites, and
' ogemc contributions were less important. Contrary
‘Burgos And Rainbow (351 hzwe reported that these

1.a on by benthtc invertebrates ltvmg in sediments.

As expected the Mn 20d Sr contents were high in all
s 1 mljles, when taking the rock type in the Tafna basin into
Cﬁt&rlsfierauon. It is interestiig to note that manganese and
strontium- were mainly reléased from the carbonate fraction
91. The: dverage ‘manganese concentration was relatively
oh /(319 mg kg’ 1y, and more than 80 % were found in the
ate fmctson This observatton was confirmed by the

‘umuldted ~

pectra of the sedtmem collected from site Xp of the
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pH~S. After this treatment, the six inten

.of Mn(II) lons\assocxatcd wnh CaCOa (ca

Alundniim

100%
80%
60% 5
we |l 8
20%

S 0%

Xi Xp Xm Xe
i

Iron

Xi Xp Xm Xe

Magnesiun 3 i Ntanium

Xi Xp Xm Xe

Chromfuxix ‘ :: i Manganese

Xi Xp Xm Xe

_ FXGURE 3- Pzirtitionixié of métals in seveml phasés of'sedimmts

Tafna Rlver (an 4). ThlS techmquc can provxde informa-
ns with-car-
. bonates (calcite, magnesite or dolomite) and tI i-xr structural

_environments [36]. Fig. 4 shows the EPR sp ;lra obtained

tion on the Mn oxidation state, its. combinatio

from crude. sedupent and after carbonate pha e extraction,

The spectra consist of a well-resolved sxgnal{p.:wm a hyper-
89|,Gauss)  and
transition centred at g = 2. Between these sm mes, also ten
_ narrow lines ' were observed, which resulted from a forbid-
|ur(f:. Indeed,
evel (having
'tc generally
identified by its fine structure (parameter ]F evaluatcd at
80 Gauss. This value agrees well with that fmund for Mn” *
- incorporated into calcite crystals [36].

fine structure ‘of six principal lines (A =

den transmon ‘rather than fromthe fine §
the Mn?* ion, characterized by a high spin
fine unpaired electrons), possesses a sextet §

‘This result was- recognized by the Au:‘ tres

EPR spectrum dlsappeared signifying that ‘

_X.‘\ Xp Xm Xe |
Nickel ;
100% -
8] [ Carbonate
[ R )
S B
6?% i B Y| = BEFeMn oxide
0% T4 Organic.and
Bl B A ’ 0% . +. Sulphide:
L PRE Xp X Xeo ;;: Xi Xp'Xm Xe Bl residual

%
|
é

Ferb
40
showed the lowest value, accounting only ~ 10 %. The
> lines of the
ﬁl}e resonance
ite)-also dis-

propo
Fer
Stlld

aci@u'dixxg 1o SM & T sequential extraction scheme.

cafed, which confirms me t:ﬂmamy of the aud treat-

me t t pH~5-in‘the fractionation’ of man},‘meac 10 ¢limi-

‘arbonate (BCR scheme) from sediments. The pres-
"ff a large signal centered at’ g~ 2 refers to Mn being
idation state IIL This s:gnal is compamblc ta-a/study
rjed for ‘suspénded pa.rnculate matter’ of the'|Seine
°stuary {36-38].

4angancse and strontium are very blodu.pomblc in
fna samples (around 80 % in the first fracuon) This
"‘pomblhty is owed to the carbonate fraction and its
nt in tbe samples (rich in carbonates). }

\:hc Pb Jevel in Tafna river is associated to resxdual
n oxide, and carbonate fractions, making up above

25 %, and 20 %, respectively. The organic fx"acnon

yruon of Pb fractions followed the order resx:dual >
n oxide > carbonate> organic.. This agreed with the

c,s of sediments trom other rivers: [33 34] *Mamls

\
‘ ; |
b e A R S i i SRS




the sedimentary and digenetic environment. - 1

-in the’ estuary sample, ‘because of the inc

. |and Lu et al. [34] have reported that Zn is to

bound to theéé different phaéés ’wtltb‘éha‘ve;di £

i T el

20007

20000 |

®
[e]

Srude sediment

230000 ey e

H (Gauss)
‘50001 ;
10000+
so00-
0
-5000-
10000- AtterCarbo'naw ;phase
L Cexwdction. v
16000 - e ST | R
01000 2000, 8000 ¢
‘ o “H (Gau‘s‘s)- :
 FIGURE 4 - EPR spectra of sediments at Tafna (Xp) samplingpmnt
without and after acid treatment (pﬂ-s) SRR :

‘ " The chemical partmo_nmg of Ni varied tht;
downstream river. App’roximately 60 % was
residual fraction and the rest distributed m
the other fractions. The mobthty of this elem

carbonate and oxidizable fractions [39].

Vanadium i isaco on element in alka

laceous rocks and in sedtments it accompaxttgs iron- 0X- .

ides, argillaceous 1 mmemls and the organic
~In our study, V- was mainly. associated with .
and cannotcause ane nmental problcm

" Zn was dxstnbuted through all fractions
the residual fraction (more than 60%). Th

on [40].

. |dance with an ‘earlier study of Ma and Ure [32] in Chmese 1

river sediments. Contrary to-this, Gardoli et al. [33]
more reactive fractions of polluted sedime
obtained in this study show that the order
) tlons for the’ thxrteen elements 1n the resxdu "

ound in the, !

CQNCLU&ON

This sltudy served to evaluate the distribution of thir-
teen ¢lenents in selected semi-arid sediments of the
downgtream part of Tafna river and its estuary. The re-
sults obtained are a first approach to assess the environ-
men flei\ els of these metals in function of thexr avallabll-

ity in g ‘:e !«rcosystems

Cc?)n rmnz the total concenu'attons in sediments, the

.,resul jmﬁrm that there is no considerable pollution in
Er with

Tafna ri regard to these elements. The results also
shov:’ safis factory agreement between the total concentra-
of *etals and the sum of the individual fractions. -

1om, manganese and; Strontium were found mainly -
rbonate fraction. The: analysts of aluminium, tita-
iron’ distribution evidenced-to be highly associ-
‘the residual phase: They are the most abundant
i all sediment samples, because. ‘they are the most
|l elements in the earth’s crust. We can conclude
[chemtcal partitioning data that there are signifi-
renccs in the distribution of the-metals studied.
and Sr are the most mobile metals, since they
1te htz,hest percentages in the acid-soluble. fraction,
qwcst in' the residual fraction. We can, therefore,
t the exchange of these elements between the
: .agd the water ceiumn wxll take. plaz,e easily.
% spin ‘resonance SpaCtroscopy (EPR) has-been
nd EPR spectra prove the presence ‘of Mn(Il)
§2d in calcite lattices in the form of solid solution
. This manganese: associated with calcite disappears
2 lacid treatment - at pH~5, which again. confirms the
jedgy of fxacuonated part1culate manganese 1o ‘elimi-
: bonate (BCR'scheme) from sediment.. The low
auons of Cu, Cr, Pb, Ni, V, and Zn in the sedi-
are found mamly in the residual fraction, underlin-
are lebs avadable and less dangerous

b
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