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Résumé

Dans le but d’étudier la contamination des solslparadmium, des essais d’adsorption en
batch, pour évaluer la mobilité et la rétentioncdepolluant, ont été réalisés. L'analyse du cadmium
adsorbé a été faite par spectroscopie d'absor@iomique (SAA). Les expérimentations ont été
effectuées sur, respectivement, deux horizondedex sols différents (sol ENP et sol Oued Smar)
dont les caractéristiques ont été étudiées datmuail précédent.

La premiére partie de cette étude a porté suritedigues d’'adsorption. Elle a montré que
I'équilibre est atteint au bout de 30 secondes pwaol ENP et 5 minutes pour le sol Oued Smar.

Le seconde partie est consacrée aux isotlseittadsorption et montre qu’elles sont du type L
pour les deux sols étudiés et leur linéarisatialigime que le modele de Freundlich est mieux adapté
pour le sol ENP, tandis que, pour le sol Oued Shaanodéle de Langmuir est plus approprié.

Dans la troisieme partie de ce travail, liehce des différents parametres (quantité de sol,
rapport solide/liquide, pH et force ionique) suctemportement du cadmium dans le sol a été étudiée
et a montré que les constituants du sol et sesngdiras physico-chimiques interviennent de maniere
significative dans la rétention du cadmium darnsole

Mots clés: Cadmium, sol, rétention, adsorption, mobilité, métique, isotherme.

Abstract

In order to study soils contamination by cadmilratch adsorption experiments have been
conducted to evaluate the mobility and the retentd this pollutant. Analysis of the adsorbed
cadmium has been realized by Atomic Absorption 8pscopy (AAS). These experiments have been
performed respectively on two horizons of two difiet types of soils (soil ENP and soil Qued Smar)
that have been characterized in a previous work.

The first part of this study is devoted to adsorpkinetics. It showed that an equilibrium is
reached after 30 seconds for the soil ENP and bitesrfor the soil Oued Smar.

The second part is relative to the adsorptiorhiswhs. The results showed that they are of L
type for both soils and their linearization indesithat the Freundlich model is better fitted foer t
soil ENP, whereas for the soil Oued Smar, the Langmodel fits better.

In the third part of this work, the influence affdrent parameters (soil quantity, solid / liquid
ratio, pH, ionic strength) on cadmium behaviortia soils have been studied. The results demonstrate
that the soil constituents and its physico-chenpcaperties play a significant role on the retemid
cadmium on the soils.

Key words: Cadmium, soil, retention, adsorption, mobility, knetics, isotherm.
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| ntr oduction

Le sol est souvent considéré comme un milieu capdlabsorber toutes sortes de
produits polluants et résidus sans penser aux dégpas qu’il subit et aux conséquences qui

en résultent pour son utilisation et sur I'envirement.

En effet, en matiére d’environnement, I'attentitG@ssportée durant des années sur les
phénomenes visibles tels que la pollution des esuperficielles et plus récemment la
pollution de l'air. Ce n’est que depuis une ving&ad'années que I'on integre la pollution des
sols et des sous sols dans la lutte pour la protede I'environnement ; ce domaine, compte

tenu de son importance, fait, actuellement, 'odgnhombreux travaux a travers le monde

En Algérie, cependant, la pollution des sols résexplorer et peu de recherches y

font référence.

La prise en charge tardive de ce probleme peutpbipier par la latence des
phénomeénes de pollution mis en jeu dans ce milielqué ne permet d’en voir les

conséguences que des années plus tard, voire ckxmniles dans certain cas.

Les rejets industriels, les retombées atmosphé&sjqudilisation des pesticides et
I'exploitation miniére sont a l'origine de la pdiion de I'environnement, en particulier, la
contamination des sols et des sous sols par leseaté traces métalliques (métaux lourds).
Ces substances sont généralement toxiques, noredgoamthbles et persistantes dans

I'environnement.

Leur devenir est conditionné, en particulier, pas ctaractéristigues du sol, leurs
interactions avec celui-ci, les composés chimiggesy sont présents en solution et le

comportement biologique du sol.

C’est dans ce contexte que se justifie le présentil qui est le prolongement de

deux autres travaux précédemment réalisés au laiverd, 2] et qui a pour objet I'étude de



la pollution des sols par le cadmium (Cd). Dansotgéctif, nous nous sommes intéressés a
un sol supposé non pollué (sol ENP) situé a l'ietérde I'Ecole Nationale Polytechnique et
a un autre sol (sol Oued Smar) situé a proximitéadéécharge de Oued Smar. Ce sol est

situé dans la zone industrielle de Oued Smar et@asequent, est considéré comme pollué.

Le comportement du cuivre dans le sol ENP a étdiéfpar S. Sebifil] et celui du

cadmium dans le sol Oued Smar a été étudié paeRowghlis et H. Bouta[L2].
Notre travail a plus spécialement porté sur lepmenes de mobilité et de rétention
du cadmium sur ces deux sols. Le cadmium a ét&ighoir sa toxicité élevée et ses impacts

néfastes sur I'environnement.

En premiére partie, notre travail a porté sur ciegtiques d’adsorption du cadmium

sur deux horizons de chaque sol mentionné précédamm

En seconde partie, nous nous sommes intéressésotiobgrmes d’'adsorption.

Enfin, en troisieme partie, l'influence de diffétenparamétres (pH, rapport

solide/liquide et force ionique) sur la rétentiana@hdmium a été étudiée.
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1. Introduction

L’histoire de I'homme et du développement des dgésiest étroitement associée a
I'extraction, la transformation et l'utilisation slemétaux, ce qui génére des polluants
inorganiques dans I'environnement qui ne peuventaja disparaitre, contrairement aux

polluants organiques qui sont biodégradables.

2. Les métaux lourds ou éléments traces métalliquésTM)
2.1. Définition

Le terme "métal lourd" implique souvent une notdmntoxicité[3]. Il est utilisé pour
décrire les éléments métalliques a partir de largume période du tableau périodique, dont
la sous couche d est en cours de remplispigd.es métaux lourds sont définis selon leur
densité minimum (5 g. ci), en fonction de leur masse atomique ou de leunémna
atomique.

Les métaux lourds sont appelés aussi élémentstraétalliques (ETM) en référence
a leurs concentrations massiques faibles dansirenailieux. lIs deviennent des éléments
traces de la crodte terrestre lorsque leur tenans delle-ci est inférieure a un pour mille (1
%0) en moyenne.

La dénomination élément trace est parfois conforater celle de métal lourd, de
micropolluant métalliqu@].

Les éléments les plus couramment désignés parrieetenétal lourd sont ceux
compris entre le cuivre et le plomb dans le table@todique des éléments, en excluant le
fer. Parmi ceux-ci, on trouve : I'Arsenic (Asle Cadmium (Cd) le Cobalt (Co), le
Chrome(Cr), le Cuivre (Cu), le Mercure (Hg), le k&€ (Ni), le Plomb (Pb), le Sélénium
(Se), le Vanadium (V), le Zinc (Z1h3].

La classification en métaux lourds est d'ailleswsivent discutée, car certains métaux
toxiques ne sont pas particulierement lourds (pample le zinc), tandis que certains

éléments toxiques ne sont pas tous des métausd(ier par exemplg].

2.2. Sources des ETM dans le sol

Les éléments traces métalliques dans les solseaxt arigines ; une origine naturelle
issue de l'altération de la roche-mere et une didteea I'activité humaine.

Un sol développé sur une roche riche en un éléo@mé sera nécessairement riche

en cet élément.
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Les métaux issus de cet héritage constituent lé f@nlogéochimique qui correspond
aux teneurs en éléments résultant de phénomeénkgiggms et pédogénétiques en I'absence
de toutes contaminations liées a l'activité hum#ije

Les métaux lourds peuvent exister naturellemens $oume de tracefs], mais la
principale source de pollution par ces métaux 'astivité industrielle. L'agriculture et les
rejets non contrélés de déchets peuvent, dansireerntas, étre a l'origine de pollutions
ponctuelles des sols (Cd dans les engrais phospl@tédans la bouillie bordelaise, métaux
lourds contenus dans les déchets organiques de faurdans les déchets industri¢lg)

Les métaux lourds peuvent contaminer les sols stgmoles activités humaines
suivanteg6, 8, 9}

- transformation industrielle des minerais et &taux,

utilisation des métaux et de leurs dérivés,

enfouissement sanitaire et dépbts de résidus,

combustion de combustibles fossiles solidesquides.
La pollution par les métaux lourds peut étre égaland’origine naturelle via entre

autres les volcans, 'activité des sources thersnatid’infiltration des eaux usées.

Les métaux lourds communément retrouvés dans ls€entaminés par ces activités
sont Pb, Cd, Cu, Zn, Ni, Cr et Hg. lls se retroduveauvent sous forme de particules
meétalliques distinctes et/ou associées aux coastisugéochimiques de la phase solide du
sol.

A linverse des contaminants organiques, les méiaurds ne sont pas dégradés ou
éliminés par les mécanismes naturels. En outra, peusistance dans les sols semble
nettement plus grande que dans les autres compatsnde la biosphére, voire méme

permanent¢g].

2.3. Impact toxicologique des métaux lourds

L’impact toxicologique des métaux lourds ne dépead seulement de leur forme
chimique et de leur concentration, mais aussi duectte environnemental dans lequel ils se
trouvent et de la possibilité de leur passage tlaokaine alimentair].

Cet impact peut également varier selon les caiatitgres physicochimiques de
I'élément considéré, le type d’émission et la git@r@mise de celui-ci.

La pollution par les métaux lourds peut étre poeltdy localisée autour de la source,

ou diffuse, c'est-a-dire a longue distance.
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Les pollutions ponctuelles posent des problémessaig contamination des sols, de
phytotoxicité et finalement d’intoxication humairmaais, par contre, les pollutions diffuses
ont un impact plus controversé.

D’un point de vue général, les polluants inorgaagjeomme les métaux lourds ont en
commun certaines caractéristiques environnemernttlles qud7] :
- bioaccumulation affectant plus particulierement clamposition des plantes sans
toutefois causer de dommages facilement détestable
- réaction dans les tissus vivants : perturbationnuittabolisme et réduction de la
photosynthese des plantes.

On distingue en particulier les métaux suiganmercure, plomb et cadmium, pour
lesquels d’'une part on ne peut pas mettre en ésgdde role positif dans I'organisme vivant
et qui, d’autre part, peuvent étre a I'origine deladies gravefs].

Dans tous les cas, les métaux lourds sont desgmdluqui ont un fort impact
toxicologique, une augmentation des concentratidasces derniers conduisant a des
phénomenes de toxicité humaine, animale et végigtatd.

Les effets chroniques dds a I'intoxication par nestaux lourds apparaissant plus de
six mois aprées I'absorption de petites ou de teigs quantités de ces métaux et les effets
aigus apparaissent quelques jours au maximum aprésabsorption unique de ceux-ci.
Notons cependant que les effets toxiques ne senig@essairement irréversibles.

La plupart des métaux lourds, suite a une abserpgtigportante, provoquent des
troubles respiratoires et digestifs (diarrhées, igesaments, douleurs abdominales, etc.)
pouvant étre extrémement graves, allant jusqu’eardr la mort. Les dysfonctionnements
rénaux sont également fréquents.

En cas d’intoxication chronique, le systeme nerveemtral est ciblé, entrainant des
troubles moteurs (coordination des mouvements, di@ments), du comportement, de la
mémoire et une altération des capacités intellderid0].

En ce qui concerne la santé humaine, divers casodication ont déja été recensés a
travers le monde. On peut ainsi citer, en zoneinehdes concentrations élevées de plomb et
de cadmium ayant provoqué en Grande-Bretagne Bekgique des troubles neurologiques
et rénaux. Des rejets d’eaux résiduaires contarsie@eHg dans les eaux de surface ont eu
des conséquences désastreuses a Mingmata

L’inhalation de poussiéeres et d’aérosols resteilacpale source d’intoxication, mais
les risques liés a I'absorption de métaux lourdsipgestion d’eau ou de nourriture ne sont

toutefois pas négligeables.
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Il existe une troisieme voie d’introduction des lpahts dans I'organisme, la voie
dermique, qui intervient en cas de contact direetdes substances contenant ces polluants.

Cependant, quel que soit le mode de contaminatles, éléments toxiques
s’accumulent dans l'organisme (sang, foie, cerveains...) et ne sont éliminés que tres
lentement.

Il faut souligner que de la méme facon que le catepment des éléments traces
meétalliques dans I'environnement dépend de leunéochimique (spéciation), leur toxicité
varie également éenormément en fonction de cell@igi

Le Tableau .1 montre le temps de demi-vie biolagigles métaux, c'est-a-dire la

durée au bout de laguelle I'organisme a élimind@datié de la quantité absorbée.

Tableau I.1: Temps de demi-vie biologique de quelegs €léments métalliques et leur

impact sur la santé humaine [21]

Eléments Toxicité Temps de demi-vie biologique
Molybdene B .
(Mo) 5 jours
Cuivre (Cu) -- 13-33 jours
Manganése B on i
(Mn) 15-20 jours

20-30 jours dans le sang
Troubles du systéme nerveux, affection{du40-60 jours dans les reins, I3
Plomb (Pb)

foie et des reins moelle, le foie, le cerveau
(2-10 ans dans les 0s)
Mercure Troubles du systeme nerveux (mémoirg, 30-60 jours
(Hg) fonctions sensorielles
S (1 an dans le cerveau)
de coordination)
Chrome Cancers, troubles dermatologiques,
.. 1-2 ans
(Cn anémie
Cobalt (Co) -- 2-15 ans
Zinc (Zn) -- 2-3 ans
Cadmium . . . 30 jours dans le sang
(Cd) Affections respiratoires, troubles rénaux 20-30 ans dans le rein

2.4. Le cadmium
2.4.1. Caractéristiques et généralités
Le cadmium est un métal luisant d’'un blanc douxtéide bleu. Il existe dans la
nature sous forme de cation divalent {gd12]. Il peut étre lessivé par I'eau, mais les
déchets industriels et les ordures ménageres gmailerdent des sources importantes de
pollution par ce métal. L'air, I'eau et le solpar conséquent la chaine alimentaire, peuvent
étre contaminés par ce pollughb8].
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Le cadmium fut découvert en 1808 par le chimistdsisMagnus Martin Pontin,
mais c’'est en 1817 que I'Allemarferiedrich Stromeyer le sépara pour la premiére fois
[14].

Le nom de Cadmium vient du latin cadmia, ancien mlumné au carbonate de zinc
dans lequel le cadmium se trouve sous forme d’ietgsr

On ne reconnait au cadmium aucune fonction esfierdida vie. Il est toxique pour
les plantes, les animaux et ’homme. Le cadmiunextes dans les sols provoque sur la
végetation chlorose et brunissement des feuilleslest racines (inactivation de certains
enzymes et blocage de la photosynthése). Le seuihgitotoxicité se situerait entre 3 et 8
ppm.

Il nexiste pas de cadmium pur dans la nature leskeugreenockite ou sulfure de Cd
(CdS), rare et sans valeur commerciale, contietd @é Cd7].

Il est généralement présent dans les mineraisotelyp de cuivre et de zinc (la teneur
en cadmium varie de 0,01 a 0,05%), ainsi que desphHosphates naturels.

Industriellement, il est obtenu comme sous prodeitla métallurgie du zinc et sa
production dépend de celle de ce dernier, danspuogortion variable de 1,8 a 6 kg de
cadmium par tonne de Zn élaboré (3 K. Sa production mondiale s’est stabilisée a 18000
tonnes par afv, 13, 15]

2.4.2. Propriétés du cadmium

La forme élémentaire du cadmium est insoluble diaasi, alors que la solubilité des
sels de cadmium varie de 0,00013 & 1400g1P].
De configuration électronique [Kr] 4Y5<, il posséde 2 électrons appariés sur la derniére
couche. Cette configuration électronique autoreseldégré d’oxydation (+11) en plus de la
forme métal (0]J10].

Dans le milieu naturel, le cadmium peut étre retr@orous la forme de 6 isotopes
stables :
1%cd, %cd, *%cd, *'cd, *cd et *4Ccd dont les pourcentages d'abondance sont
respectivement 1,254%, 0,892%, 12,4912%, 12,808%324% et 28,7328%.

Les tableaux 1.2 et 1.3 récapitulent les différenpropriétés du cadmium et les différents

isotopes du cadmium, leurs demi-vies et leur aboce[d 3, 14, 15].
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Tableau 1.2: Propriétés du cadmium

Informations générales

Nom, Symbole, Numéro atomique

Cadmium, Cd, 48

Série chimique

Métal de transition

Groupe, période, bloc

1B, 5,d

Couleur

Gris argenté métallique

Propriétés atomiques

Masse atomique 112,411 uma
Rayon atomique 155 pm
Etat d’oxydation +lI
Structure cristalline Hexagonale
Propriétés physiques
Etat ordinaire Solide
Caractéristiques Souple

Température de fusion

594,22 K (321,1°C)

Température d’ébullition

1040 K (766,9°C)

Energie de fusion 6,192 kJ. rfol
Energie de vaporisation 100 kJ. mol

Masse volumique 8,64 g. ¢

Pression de vapeur 1,4 mm Hg

Tableau 1.3 : Temps de demi-vie et abondance de®ispes de cadmium [13]

Isotopes Temps de demi-vie {b) Abondance %
10
10283 Stables (1)533
19%Cd 426,6 jours -
%Cd 12,4912
Hied Stables 12,808
2cd 24,1314
13cd 7,7.16° ans -
cd Stable 28,7328
1¢cd 53,46 heures -
%cd 2,9.10° ans 7,4912

2.4.3. Domaines d’utilisation du cadmm

Le cadmium a cing usages industriels principgi2y:

* les piles de nickel/cadmium,

* les revétements appligués par électrodéposition dsamtres meétaux afin

d'améliorer leur apparence et les protéger coateetrosion,

* les pigments,

* les alliages,
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» les agents stabilisateurs dans les plastiques erdeluits synthétiques.

De plus, le cadmium est enregistré comme fongiquder utilisation dans la
production de gazoml4]. Actuellement, troispesticides contenant du cadmium comme
ingrédient actif sont commercialisés au Carna@a

Les composés du cadmium sont utilisés dans la ptiadude chlorure de polyvinyle
(PVC) et de lampes écrans pour les télévisionsca@mium est aussi présent dans les
soudures cadmium-argefitd], les fils téléphoniques et les fils de tramway, fleuilles de
métal pour les radiateurs d’automobiles, les tigedes boucliers de contrdle pour les

réacteurs nucléaires, les huiles a moteur et lestagle traitement pour le caoutch@le].

2.4.4. Principales sources de pollutiale I'environnement par le cadmium

La pollution par le cadmium peut étre d’origineuratle (volcanisme, altération de
certains calcaires) ou anthropique. On distingiygp@s d’activités a I'origine des pollutions
par le cadmium : les industries de production (mide Zn/Cd, Cu, Pb), les industries de
transformation des métaux et les industries oaderium se trouve a I'état d'impuretés.

Des niveaux élevés de cadmium résultent égalememejdt de boues des stations
d’épuration, de Il'utilisation de combustibles fossiet de I'érosion des métaux galvanigés
12, 16].

Une grande quantité de cadmium est libérée damwitnement, soit environ
25 000 tonnes par an, dont la moitié est libérées des rivieres lors de l'usure de la roche ;
une autre partie est libérée dans l'air lors des fede foréts et par les volcans et le reste
provient des activités humaines.

Les flux de déchets de cadmium provenant des iridsstinissent principalement
dans les sols.

Cependant, en Europe et grace a la mise en plaoegtbs strictes, peu de cadmium
est rejeté dans I'environnemgm].

Le sol est le milieu le plus directement touché9des rejets de cadmium) ; quant
aux émissions atmosphériques, celles-ci ne repiersenue 2%.

La concentration moyenne en cadmium dans les soleoentre 0,07 et 1,1 mg. kg
de sol, avec une moyenne de 0,5 mg* lg sol. Toutefois, on rencontre occasionnellement
des valeurs beaucoup plus élevées pouvant allgu'ud60 mg. K§ de sol.

Dans les sols, la solubilité du cadmium ne dépexsddu pH seulement, mais aussi de

la nature des surfaces adsorbantes.
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D’'une maniere générale, la solubilité de cadmiurh amtrblée par la matiere
organique dans les sols acides et par des procdssurgcipitation dans les sols alcalins.
Le cadmium est surtout mobile dans des sols acidesle pH varie entre 4,5 et 5[%, 12,
16].

2.4.5. Cycle biogéochimique du cadmium

Le cadmium contenu dans les roches peut, par tidbérde celles-ci, se retrouver
dans les sols a des teneurs variables selon lacztop initiale de la roche mere. Il peut
e€galement étre présent comme il a déja été mertipnecédemment, dans tous les autres
compartiments de I'environnement (eaux, air et métres vivants).

La localisation ou la forme chimique du cadmium giianvironnement peut varier
selon des phénomenes naturels ou selon l'intexveli 'homme.

Il existe donc un véritable cycle biogéochimiqueadaimium (tout comme il existe
un cycle pour les éléments majeurs et les autéasatits traces) qui peut étre schématisé
selon la Figure 1.1 et au cours duquel le cadmiuhange de compartiment de

'environnement et de forme chimique sous l'inflaerde processus naturels ou anthropiques

[14].
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2.4.6. Voies ou sources d’exposition des étrggants au cadmium

Le cadmium est reconnu depuis les années cinqeantene étant trés toxique sous
toutes ses formes (métallique, vapeur, sels, coésposganiques) et il est I'un des rares
éléments n'ayant aucune fonction connue dans pes ¢mmain ou chez I'anim@4].

L’homme peut étre exposé au cadmium par inhalatpam, ingestion et par voie
cutanée. L’exposition moyenne quotidienne au cadmast de 22-3qg par personne en
Europe, dont 20-3Qg par l'alimentation, 1-qug par la cigarette, et 0,02-0,08 par I'air
respiré. La voie cutanée est négligeable, sauf [gsupersonnes qui sont en contact avec le
cadmium par leur professig4].

Les fumées de tabac transportent le cadmium dansol@mons ; celui-ci sera ensuite
transporté par le sang a travers tout le resteadpscou il peut augmenter les effets du
cadmium déja présent.

D'autres expositions importantes peuvent se predthez les personnes qui vivent
prés des sites de déchets dangereux ou des usinetaghent du cadmium dans l'air et chez
les personnes qui travaillent dans l'industrieaftirage des métaux.

L'absorption de cadmium se fait essentiellementi@doiais de la nourriture. Les
aliments qui sont riches en cadmium peuvent dorgmaater de fagon importante la
concentration de celui-ci dans le corps hunjaij.

L’ingestion de nourriture est donc la voie prédaamite pour I'entrée du cadmium

dans le corps humald].

2.4.7. Effets du Cadmium sur la santé maine [17]

Une fois respiré, le cadmium est d'abord transppaiele sang jusqu'au foie pour
former des complexes qui seront transportés a tlmwr jusqu'aux reins, ou le cadmium
s'accumule pour endommager les mécanismes ddidittyace qui entraine l'excrétion de
protéines essentielles et de sucre hors de I'agenet provoque d'autres dégats aux reins. I
faut beaucoup de temps pour que le cadmium quiasesimulé dans les reins soit excrété
hors du corps.

D’autres problemes peuvent étre provoquésepeadmium. On peut citer parmi ceux-ci :
» diarrhée, douleurs d'estomac et vomissements ianusrt
 fracture des os,
» échec de reproduction et méme, probablement, ilitégrt
e problemes au niveau du systéme immunitaire et di¢se nerveux central,
» désordre psychologique,
11
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» altération de 'ADN ou développement de cancer.

La consommation de tabac peut représenter jusdhfa@ de lI'absorption alimentaire
humaine en cadmium.

Le cadmium est principalement absorbé par inhalatibse fixe & 30 - 40% dans les

reins ou il entraine une perte anormale de prosgae les urines (protéinurigh4].

2.4.8. Dose et temps d’exposition

Les notions de dose et de temps d’exposition smmddmentales pour I'étude de la
toxicité des métaux lourds.

L’exposition aigué des organismes vivants a une @esveée de cadmium ou bien son
accumulation dans les tissus suite a une expostioonique, entrainent des effets trés
toxiques pour ces organismes.

De nos jours, les principaux risques d’intoxicatisont liés aux expositions

prolongées a faibles doses de cadmjli4j.

2.4.9. Valeurs limites de rejets
En raison de sa toxicité, le cadmium est soumissandrmes strictes de rejets.
Ainsi, en France, l'arrété du 2 février 1998, ‘dirété intégré’s, et l'arrété du 12
mars 200318] imposent des valeurs limites de concentration dtukepour certains rejets

industriels comme indiqué dans le tableau 1.4.

Tableau 1.4: Valeurs limites de rejet pour le cadmim en France [18]

o Valeur limite
Valeur limite de s
. N . de flux Arrété
Domaine d’activité Concentration kot d
(mg. LY (9. kg ~de (France)
) Cd traité)
Industrie des métaux non
ferreux et du cadmium 0,2 -- 2 février 1998
métallique
Fabrication de_composes de 0.2 05 2 février 1998
cadmium
Fabrication de pigments 0,2 0,3 2 février 1998
Fabrication de stabilisants 0,2 0,5 2 février 1998
ngrlc_:atlon de batterl_es 0,2 1,5 2 février 1998
primaires et secondaires
Verrerie 0,05 -- 12 mars 2003

12
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2.4.10. Méthodes d’élimination du cadmium dans lesaux

On peut citer plusieurs méthodes et techniquesndi&tion de cadmium et chacune
a son efficacité.

Le tableau 1.5 récapitule les difféerentes techrsquet méthodes permettant

I’élimination du cadmium dans les eaux.

Tableau 1.5 : Méthodes et techniques d’élimination de cadmiundans les eaux [19].

Technigques Résultats

Pré-chloration Améliore I'élimination de tous legtaux lourds

Coagulation -

Filtres a sable *** (efficacité entre 95 et 99%)
Echangeurs d’ions *rk

Charbon actif b

** . Suffisant pour répondre aux normes en vigueur

*** - Excellent

3. Méthodes d’analyse du cadmium
3.1. Méthode par spectrophotométrie d’absotmn moléculaire (SAM)
La méthode par spectrophotométrie d’absorption cutdére (SAM) permet de doser
le cadmium sans disposer de matériel tres spégiatimis elle nécessite, cependant, de

nombreuses manipulations et sa limite de déteetonle 20 pug. £ [20].

3.2. Méthode par spectrophotométrie d’absption atomique a four de graphite
(GFAAS)

Le principe de cette méthode est d’injecter uneitgoi a I'intérieur d’'un four de
graphite ou elle sera séchée puis minéralisée.

Dans une derniére phase, les sels de cadmium &sucis a I'état de cadmium
atomique20].

La méthode par spectrophotométrie d’absorption @joen a four de graphite
(GFAAS) ou avec atomisation électrothermique esinkthode de choix en raison de sa

relative facilité de mise en ceuvre et de sa limételétection qui est de 1ug [21].

13
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3.3. Méthode par spectrophotométrie d’absotjpn atomique avec flamme (SAA)

L'analyse consiste en une nébulisation de I'écHanti (éventuellement apres
dilution) dans la flamme acétyléne-air d'un spgafr@tometre d’absorption atomique.

L’absorbance de la solution est alors mesurée aoguleurs d'onde correspondant a
I'élément choisi (228,8 nm pour le cadmium).

La détermination de la concentration de I'élémemtoaé est établie & I'aide d’une
courbe d’étalonnagi?2].
La limite de détection de cette méthode est de.2 {1§0].

La figure 1.2 montre I'un des appareils utilisésslde notre étude.

Figure 1.2: Appareil SAA du laboratoire du Centre de Recherche Nucléaire d’Alger

La figure 1.3 donne le principe de fonctionnemeatial SAA.

Source Disposiaf Mesure de la

FHER FIENS & daromisarion radianion ransmise

—/— ( (—~=——=) >0

Four
Lampe o Dérecrenr Serrie
e Siamme Electronigue écran

carthode creuse

Monochromateur

Figure 1.3 : Principe de la spectrophotométrie d’alsorption atomique SAA [24]
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3.4. Méthode par spectrophotométrie d’éission a I'aide d’un générateur
inductif de plasma (ICPX@lasma a couplage de spectrométrie de masse
(ICP- MS)

C’est une technique récente associant une torchlasina a un spectrometre de
masse. Un nébuliseur transforme la solution enéarosal facilement transportable par un
flux de gaz (argon). Le flux d’argon entraine I'@sul et le vaporise dans le plasma constitué
d’argon ionisé. Dans les conditions de températatiesntes par le plasma (6000K a 8000K)
les échantillons sont ionisés. L'utilisation du &idt d’'un systéme de lentille électrostatique
conduit les ions positifs vers le spectrométre dessa qui les séparera en fonction de leur
rapport masse/charg@?].

La limite de détection de la méthode par specwuphétrie d’émission a I'aide d’'un
générateur inductif de plasma (ICP) est de 50 [{§2Q].

3.5. Méthode par chromatographie ionige

La chromatographie ionique est une chromatographigde utilisée spécialement
pour l'analyse des espéces ionisables. Cette meétlestl une norme expérimentale de
I’Association Francaise de Normalisation (AFNOR).

Le principe consiste a injecter une prise d’essdié@thantillon dans un flux d’éluant.
La séparation des espéces se produit ensuite suéaime échangeuse d’ions et la détection
de celles-ci se fait par conductimétrie. Enfin, uhentification d’apres le temps de rétention
et une quantification au moyen d’'une courbe d'étaéme permet I'obtention des résultats
[22].
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1. Définition, origine et horizons d’un sol
1.1. Définition et origine d’un sol

En pédologie, le sol est une entité parfaitemefinidééet complétement caractérisée
aux plans morphologique, hydrique, minéralogiquiei@bgique.

On peut le décrire a partir des interactions estg différents constituants, qu’ils
soient inertes (eau, air, minéraux...) ou qu'ilgssae d’étres vivants, végétaux ou animaux
[11].

Le sol représente la couche superficielle meubléadgrolte terrestr§25]. |I
prend naissance a partir de la roche mere puigolué sous l'action des facteurs du
milieu qui sont essentiellement le climat, la vatjéh etles organismes vivants. On
différencie le sol de la crodte terrestre par Espnce de VIER6].

L’épaisseur du sol, de l'ordre de quelgques décieseta quelques meétres, est
négligeable devant celle de la lithosphére (envi@d kilométres]11].

La formation du sol (de la roche mére en un syst@hiequilibre) fait intervenir deux
phases plus ou moins successives :

- altération de la roche mere : elle est le résuftat processus physiques qui
fragmentent la roche et de processus chimiques digsolvent le calcaire et
hydrolysent les minéraux silicatés pour engendesrabmplexes d'altération (argiles,
oxydes de fer, sels..[27].

« incorporation de la matiere organique par minéatib; de molécules organiques
fraiches et humification, c'est a dire formationcdmplexe argilo-humique de la terre
et du sol27, 28].

La structure en feuillets des argiles confere ampmexe une puissante charge négative qui
attire les nombreux cations libres de la solutiorsdl (C&", K*, H', Na', etc.)[29].
La figure 1.1 montre la fixation des différentsi@sur le complexe argilo-humique.

3-

\J ca®* |
Complexe \J
: PO,

\') hirrg::)l;e J

Figure 11.1 : Fixation des ions sur le complexe anip-humique, (Morel 1996)
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Le sol est formé de strates suite a une superposti une juxtaposition d’horizons

qui forment un profil pédologiquédl1, 25}

1.2. Horizons d’'un sol ou profil pédologique
Un horizon est une « couche » de sol c’est-a-ditevolume considéré comme
homogene dont les dimensions horizontales sonbdiré de la dizaine de meétres jusqu’au
kilometres et dont la dimension verticale est dedfe du centimétre jusqu’au metre.
Les horizons sont généralement visibles a I'ceumudes coupes transversales de sol.
Les caractéristiques physico-chimiques, morpholeoggqg et biologiques peuvent varier
fortement entre deux horizons voisjid].
L'ensemble des horizons et leur structure constéuprofil pédologique qui varie
grandement suivant les différentes catégories lde so
Chaque horizon peut étre déterminé selon les @arstajues suivantgf7]:
- Profondeur et épaisseur ;
- Limites avec les horizons voisins : nette, gragyetctiligne, ondulée... ;
- Couleur;
- Texture, appréciée au toucher sur un échantillomrede seche écrasée ou de terre
humide pétrie ;
« Structure : la fagon dont les constituants du got assemblés ;
- Teneur en calcaire ;

« Activité biologique.

2. Phases et principaux constituants d’un sol
2.1. Les différentes phases d’'un sol

Un sol contient en moyenne 25% d’air (phase gaze@&86 d’'eau (phase liquide),
45% de composés minéraux et 5% de composés organjpase solidg)1].

2.1.1. Phase gazeuse [11, 30]

Un mélange gazeux (essentiellement air et vapaauwl’ provenant de I'atmosphére
augmente la capacité d’oxydation du sol et favodsesi l'insolubilisation des éléments
traces, ce qui limite leur biodisponibilité. Ce aréje gazeux se trouve soit sous forme d’une
phase continue qui s’écoule dans le milieu porduttamsporte des especes volatiles, soit

sous forme de bulles fermées piégées dans la mabieuse.
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2.1.2. Phase liquide

L’eau est le constituant majeur de la solution du ¥ecteur d’éléments dissous, de
complexes et de particules, elle occupe le restesigace vide laissé dans les pores.

Les différents types de sols ont une teneur envadable (plus importante pour les
sols argileux que pour les sols sableux) qui imfbgetous les paramétres physico-chimiques
et biologiques du sol.

L’eau du sol se trouve généralement sous 2 forrsed sous forme d’eau mobile qui
participe a I'écoulement, soit sous forme d’eau obite lieée aux particules solides par des

forces d’adsorption moléculaire et piégée dangpdess isolés de I'écoulemd3tl].

2.1.3. Phases solides

Les principales phases solides des sols sont Ieérauix aluminosilicatés issus de
l'altération des roches et de la matiére organmgseltant de la dégradation des végétaux.
Ces deux phases s'associent et forment un supgogniguement stable pour les végétaux
[32].

2.2. Les constituants minéraux d’un sol
Les constituants minéraux du sol se répartissentlex classes : les minéraux

primaires et les minéraux secondaii&z).

2.2.1. Les minéraux primaires
Ce sont des minéraux hérités de la roche méreietequouvent dans le sol, plus ou
moins fragmentés, mais peu ou pas altérés. Cersins tres résistants aux agents de
I'altération et se trouvent intacts dans les sal&utres sont plus vulnérables aux actions
chimiques et se transforment en de nouveaux mirg¢aa].
D’'une maniére générale, les minéraux primaires pentréactifs et retiennent moins
les substances polluantes par adsorption du faé@uddaible surface spécifiqyad2].
2.2.2. Les minéraux secondaires
Ce sont soit des minéraux primaires altérés, seg thinéraux résultant de la
précipitation [35]. On compte parmi eux les argiles et plus généralementokydes ou
hydroxydes d’aluminium, de fer et de mangari82¢.
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s Les argiles
Le terme d'argileorrespond a deux définitions. Au sens agronomitiargile est la
fraction minérale du sol dont les particules ong taille inférieure a 2um ; c'est donc une
fraction a structure hétérogéne. Au sens minérgimgi les argiles sont des silicates
d’aluminium plus ou moins hydratés, microcristaligt a structure en feuillets (phyllites). Le
feuillet le plus simple est celui de la kaolinieest formé par I'association de deux couches
superposees :
* une couche tétraédrique (T), le centre de chadteethe étant occupé par un atome
de silicium, encadré par des atomes d’oxygene ;
e une couche octaédrique (O), le centre de chaqu®dret étant occupé par des ions
aluminium, et encadrés de groupements JOH

Les deux types de couches, tétraédrique et octpegrsont illustrés respectivement sur les
figures 1.2 et 1.3

Vue en perspective du
tétraédre Si@

O=0

Projection plane de
la couche tétraédrique

Vue de profil de
la couche tétraédrique

@ -ox

° = A

Figure 11.2: Structure schématique de la couche téaédrique [34]

Vue en perspective
de I’ octaedr

2arela”

A5 |
!*'E*'t*

Projection plane de
la couche octedrique

O: O? ou OH

Figure 11.3: Structure schématique de la couche oegdrique [34]

Vue de profil de
la couche octadrique

e =X
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Il existe également des structures ou le feuikétcenstitué de 3 couches telles que la
montmorillonite (T-O-T) et des feuillets a 4 cousltmmme les chlorites (T-O-T-0O).

Les argiles sont chargées négativement car certatitsns du réseau sont substitués
par des cations de valences moindres(gar AP*; ou AF*par M¢f*). Ces substitutions ont
pour conséquence majeure un déficit en chargetiyessgui confére a I'ensemble du feuillet
une charge négative.

Cette structure tridimensionnelle des argiles inttais propriétés physico-chimiques :

« Des surfaces internes et externes importantes &B00-nf.g' pour la
montmorillonite) ;

* Une charge de surface négative (pH neutre), d'mossibilité de retenir des cations ;

 Une capacité a retenir un grand nombre de moléalilesu entre les différents
feuillets (argiles gonflantes).

Toutes ces propriétés font des argiles les coasiisuminéraux les plus réactifs des sols,

contribuant ainsi largement aux propriétés physgakimiques et biologiques des Ja86].

Parmi les argiles, on trouve les micas et legdlit
> Les micas
Ce sont des silicates constitués par I'assemblagptés composées de deux couches

tétraédriques ; entre ces deux dernieres se troogecouche octaédrique qui contient des
cations AF*, F¢* ou Mdf* coordonnés & des anion$ @ OH[35].

> Les illites

Les illites sont des minéraux argileux dont lactuee est trés proche de celle des micas.
Leur feuillet est donc aussi du type T-O-T. Elleésentent cependant des différences par
rapport aux micas bien cristallisés :

- il y a moins de substitutions isomorphiques & &ir AF*,
- les cations compensateurs ne sont pas totalemgmations K, ceux-ci pouvant étre

remplacés par d’autres cations comméeége" et H',

- la dimension des particules est plus petite.
+ Oxydes et hydroxydes métalliques

lIs sont abondants dans la lithosphere. Les conspdeéfer, de I'aluminium et du

manganese sont les plus fréqugas].
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Ces derniers sont présents dans la fraction asgleles sols et leur faible taille
implique une surface spécifique éleag], laquelle est facilement hydroxylée et ils peuvent
aussi développer une charge positive ou négatlee s=pH[37].
lls jouent ainsi un role important dans le procesde rétention de polluants dans les sols
[32]. On distingue[5, 37}

* Les hydroxydes de fer (goethite {FeOOH), hématiten(—Fe0O3), magnétite
(F&s0y), ferrinydrite (Fgo O15, 9H0)),

* Les oxydes d’aluminium (gibbsite (Al(OkJ)qui sont généralement les oxydes
majoritairement présents dans les sols et exisens forme amorphe ou
cristalline,

» Les oxydes de manganése (vernadite (Mn@irnessite (KMn14027, 9H0),
sont généralement présents sous forme amorphe aiariité moindre dans
les sols.

% La silice (Si0,)

Elle est présente dans les sols, a I'état crigtalli amorphe. Par hydratation, des
groupements hydroxyles de surface se forment etgpéipermettre la fixation des cations
métalliques, par adsorption physique et chimiquepebdant, sous forme cristalline, elle
présente une surface spécifique nettement pluefaite les autres composants du sol, ce qui
minimise son role dans les phénomeénes de rétedéis@léments métalliques.

Tous ces oxydes et hydroxydes interviennent damsélactions d’oxydoréduction et
aussi dans les réactions d’échange cationiquepdésedent une forte densité de sites de
surface qui leur confere une forte réactivité. [Refait, ils possédent une forte capacité
d’adsorption et jouent alors un réle prépondéramisda sorption des ions métalliqutk

> Les carbonates (calcaire)
Le sol contient différents minéraux carbonatés cemia calcite (CaCg), la
magnésite (MgCeg), la dolomite (CaC@MgCO0s), le carbonate de sodium (d0;, 10H,0)
et la sidérite (FeCg). La calcite apparait comme minéral carbonaté arentandis que la
dolomite apparait comme secondaire.
La surface des carbonates peut étre le siege deopigdes de sorption des ions
métalliques par absorption et adsorptibh

Le tableau II.1 récapitule les composeés les pkguemment rencontrés dans les sols.
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Tableau 1.1 : Les différents composés rencontrés dans les sfi$

Métal Nom Formule chimique
Ferrihydrite FeyO15 9H0
Goethite a-FeOOH
Fer Hématite aFe03
Maghémite y-F&03
Gibbsite v-Al(OH) 3
Aluminium- lithium- manganése Lithiophorite (Al )MnO,(OH) »
Manganése Birnessite NaCa sMn;014, 2H,O

2.3. Constituants organiques d’un sol
La matiere organique est constituée de résiduslatggs et d’animaux en état de

décomposition partielle, de la fraction biologiqueante impliquée dans la dégradation de la
matiére organique et des produits dérivés de cell@s]. La matiére organique est présente
surtout dans les horizons supérieurs des sols.

La minéralisation de la matiére organique conduiditiérents produits selon
'avancement de la décomposition. Parmi ces predoit trouve les substances humiques
dont les acides fulviques (des substances orgamigige couleur claire, a faible poids
moléculaire) et les acides humiques (des substamgesiques foncées, a trés haut poids
moléculaire)38].

Le tableau I1.2 résume les différents constituahfsactions du sol.

Tableau 1.2 : Classement des constituants et desattions du sol[11, 30, 39]

Source ou origine des constituants Source ou origine des constituants
minéraux organiques
Désagrégation de la roche du sous sol Organismes végétaux ou animaux
ou apportés par I’homme. du sol, ou apportés au sol.
Classification d’apres le diametre des . . .
articules '-m,atlere organique (MO) vwanpe

 Pierres P plus de 2 cm (végétaux, animaux, micro-organismes
-Graviers... ... 2mma2cm . vwants) R
- Sables grossiers 0,2a2 mm __-matiére organique (MO) fraiche
_ Sables fins T 6'0.5’30 > mm (déjections animales, végétaux et animauyx
- Limons grossiers . . . .....0,02a0,05 mm h mortfs mais nOTI d__eC(|)mposes)| )
- Limons fins . . . . . 0.002mm 20.02 mm - humus, fraction colloidale et stable des

matieres organiques.

- Argiles, colloides minéraux ....6;002 mm

Source ou origine de la solution du sol

Pluie, apports par 'lhomme, décomposition de &necet des matieres organiques,
eau du sol contenant les éléments solubles dissous:
Cca**, Mg?*, K* Na', H;0*, PO,*,S0,%, COs*, NOg, CI’

Source ou origine de la phase gazeuse du sol

Air contenaniN,, O, CO, gaz issus des décompositions organiques et degaaton
des étres vivantsCO,, H,, CH,).

22



Chapitrel | Partie bibliographique : Le sol

3. Parametres caractéristiques d’un sol

La texture d’'un sol correspond a la répartition deséraux par catégorie de taille,
indépendamment de la nature et de la compositiacedeminéraux. Elle est invariable dans
le temps tandis que sa structure est le mode diddage, a un moment donné, de ces

constituants solidef84].

3.1. Texture du sol (granulométrie)

La granulométrie du sol est une notion purementntijiaive, qui permet de
distinguer les sols sur la base d’'une répartitiemgidins solides en fonction de leur géométrie
(volume et forme).

Cette répartition selon des classes de dimensioadéfinies conduit a la notion de
granulométrie. Plusieurs normes définissent dessekade dimensions différenfé8].

La texture, qui se mesure par l'analyse et s’apprém toucher, est la teneur
centésimale en sables grossiers et fins, en linenargile, en humus et en calcaire.

Selon cette teneur, la texture du sol est détemnitepres le triangle des textures représente

sur la figure 11.4.

100 % , A

=

M texture argileuse

30 I:l texture équilibrée

arail 804 ; . i

argiie ; ; ; limon texture imeneuse
y & 5

texture sableuse

a0
................. 100 %
L
sahle
L : limoneux
A ¢ argileux L= : limono-sableux
A= @ argilo-zableux Lfa : limoneux fins argileux
Al ¢ argilo-limoneux Lf : limoneux fins
La : limono-argileux Ltf : limoneux trés fins
Laf : limono-argileux fins 5l =ablo-limoneux
Las : Limono-argileux sableux S sableux

Figure 1.4 : Triangle des textures [40]
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3.2. Masse volumique
3.2.1. Masse volumique vraie
Elle peut étre définie comme étant le rapport elarmasse et le volume réel d’'un

solide. Sa détermination se fait seulement par @yétrie[42].

3.2.2. Masse volumique apparente humidg
La masse volumique apparente humide, ou totalen diilieu poreux est exprimée
par :
p=M/V, (1)
ou:
M; : masse totale de sol humide
V, : volume total de sol humide

3.2.3. Masse volumique apparente seche
Elle est définie comme étant le rapport entre laseale sol sec et le volume total de

sol.

Pa = Ms/ V, (2
ou:
Mg : masse de sol sec
V, : volume total de sol sec

Elle est en général plus élevée pour les sols wealfle4 a 1,7 g. cif) que pour les
sols argileux (1 & 1,5 g. ¢ [34].

3.2.4. Masse volumique réellps
Elle est définie par la relation suivante :

Ps=Ms/ Vs (3)
ou:
Mg : masse de sol
Vs : volume de sol

3.3. Porosités
L’espace du milieu poreux non occupé par la phatides(volume occupé par les

phases gazeuse et liquide) constitue I'espace.poral
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La porosité traduit la distribution quantitativesdeides dans le sol ; elle est donc
définie par le rapport du volume des vides au vauotal de sof34].

e=(Vi-V9IVi=1- g/ ps) (4)
ou :
V¢ : volume total de sol sec
Vs : volume de sol
P4 : masse volumique apparente seche
ps . masse volumique réelle

3.4. Humidité résiduelle [31]

La masse perdue aprés séchage d’'un échantilloB°€ bnt la masse est constante a
40°C représente 'humidité résiduelle.

Le principe de la mesure consiste a sécher uneendasmee du sol a 103°C a I'étuve,
jusqu’a une masse constante selon la norme AFNGR-(X02).

L’humidité résiduelle H est exprimée en pourcentagessique et est définie par la

relation suivante :
H = ((m - my) / my) * 100 (5)

ou:
mg: masse initiale de I'échantillon séché a 40°C
m; . masse finale de I'’échantillon séché a 10830

3.5. Perméabilité [43]
L’aptitude d’'un milieu a se laisser traverser paal, sous l'action d'un gradient
hydraulique, s’appelle la perméabilité. Le coeéitdi de perméabilité est défini par la loi de

Darcy comme suit :

K=Q.h/S.H ©)

ou:

K : perméabilité (cm.§

Q : débit d’échantillon (crh s?)

h : hauteur du sol (cm)

S: Section du tube perméameétre ffm

H : hauteur totale (gravier + eau + sol) (cm)
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Le tableau 1.3 donne quelques valeurs de pernitabil

Tableau 11.3 : Valeurs de perméabilité (selon la nome NF P 94 — 512 — 11)

Kem.s) | 10 | 1| 10" | 10* | 10® | 10* | 10° | 10° | 107 | 10® | 10°

Drainage Bon Mauvais Quasiment nul
Type de sol | Gravillon |  Sable Sable et argile | Argiles
Type de zone Zone perméable Zone imperméable
3.6. Le pH

Parmi les caractéristiques physico-chimiques duleslplus importantes, le pH qui
joue un réle considérable dans la forme chimiques @spéeces, la mobilité et la

biodisponibilité des éléments traces métalliques.

Il est défini par la relation suivante :
pH=-log &’ (7)

ou :
ay" : activité des ions hydrogéne en solution

Le pH d'un sol est le méme que celui d’'une solugonéquilibre avec lui. On peut
déterminer I'acidité réelle dans le cas ou le suvilisé est I'eau déionisée: c’est le i

Par contre, l'acidité potentielle représente le gidne solution de sol dans une
solution normale de KCI (pkd).

Les normes AFNOR X 31-103 et AFNOR X 31-104 respeatent préconisent la
détermination du pH du sol dans I'eau et dans ohgisn de KCI 1M[31].

3.7. Capacités d’échanges cationique et anionique
La capacité d’échange est la mesure de la quatitit@s susceptibles d’étre retenus

sur un solide par échange, en présence d’'un exsei®ias échangeurs en solut|@s].

Cette capacité peut étre cationique (CEC) si ldasar du milieu est chargée
négativement ; dans le cas inverse, on dit queapmaité d’échange est anionique (CEA)
[41].

La détermination de la CEC d'un solide consiste @sumer un parametre qui
caractérise un état d’équilibre entre I'échantiltte sol et son environnement expérimental.

Les valeurs obtenues sont fonction du milieu (pbicd ionique, nature du cation saturant,
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présence d’autres ions...), ainsi que des condititnséalisation influencant le rendement
des réactions d’échandea capacité d’échange cationique est exprimée éq.(gt) [31].

4. Méthodes de prélevement, d’échantillonnage et d@enservation des
échantillons de sol [44]
L’évolution, dans le temps, des concentrations sldsstances polluantes présentes

dans les matrices de sols est dépendante deséiésppihysicochimiques de ces substances et
de celles du sol qui les contient. Les substancéseptes dans les échantillons de sols
prélevés subissent une évolution durant la phasepdgicede l'analyse, c'est-a-dire du
préléevement a I'étape analytique proprement dite.

Qu'il s’agisse d'opérations de surveillance ou degpamme de recherche, I'analyse
comprend trois étapes importantes qui sont : I'ethannage, le transport et le stockage et

enfin I'extraction et I'analyse.

4.1. Echantillonnage :
Cette opération est d’'une importance capitale &anné les variabilités spatiale et

temporelle des milieux naturels.

Des procédures d’échantillonnage sont décrites garsseurs documents normatifs,
pour les sols (AFNOR, 1992 ; NF-ISO, 1999, 200393b).

Afin d’avoir un échantillon de sol représentatif ldepollution, il faut suivre plusieurs
étapes qui sont indiguées sur la figure 11.5.

[ Préléevement des échantillons

A 4

[ Séchage des échantillons a I'air (40°C)

\ 4

Préparation (tri, broyage, tamisage...) et

traitement des échantillons

A 4

Echantillon final prét a étre analysé

Figure 11.5 : Principales étapes de I'’échantillonnage [44]
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4.2. Transport et stockage des échantillons

Il est indispensable de transporter les échanslleh de les conserver de fagon
appropriée avant leur analyse. Ces opérations miefgedes risques de détérioration des
échantillons, soit par des pertes résultant de égratiation, de la volatilisation ou de
'adsorption sur les matériaux des récipients sé#i soit par contamination a partir de
matériels insuffisamment nettoygsl].

Durant le stockage des échantillons (pendant lespart, lors de son arrivée au
laboratoire avant le lancement des analyses ousal@® dosages pour d’éventuelles
vérifications), il est indispensable de minimiseutes les causes de pertes liées aux
propriétés physicochimiques des polluants, au ¢amiiement et aux conditions de

stockagd45].

4.3. Extraction et analyse des échantillons de sali laboratoire [44]
La figure 11.6 schématise les différentes étapeprdevement, transport et analyse

des échantillons.

Sol
: Prélévement
Terrain 4
[ Echantillon prélevé ]
A
Transport et stockage
\4
[ Prise d’essai ]
Laboratoire Extraction
———
Solution
Analyse
\ 4
Identité et quantité
v des polluants

Figure 11.6 : Schéma des différentes étapes de peddlement, transport et analyse des
échantillons [44]
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1. Les formes chimiques (spéciation) des élément&talliques
1.1. Définition
On peut définir la spéciation d’un élément métaiqcomme :

» la forme spécifique de cet élément selon sa composisotopique, sa structure
électronique ou son état d’oxydation, sa présencs forme de complexe et/ou sa
structure moléculaire.

» ['activité analytique (extraction séquentielle) ddentifie et/ou quantifie les especes
chimiques individuelles d’un élément dans un édhant

La connaissance de la spéciation a donc pour hiledplus loin que la simple détermination

de la concentration totale d’'un élément dans uarddlon [46].

1.2. Spéciation du cadmium dans le sol

Dans le sol, les variations des conditions physiuoiques du milieu (pH, potentiel
d’oxydo-réduction, capacité d’échange cationiquacentrations ioniques...) gouvernent les
multiples réactions d’adsorption / désorption, décppitation / dissolution et d'oxydation /
réduction qui contrélent le devenir du cadmiumstegdire les concentrations en cadmium
ionique et complexé dans la solution du sol etcpaséquent, sa mobilité.

La spéciation du cadmium est définie ici commeglaartition et la quantification des
différentes formes chimiques de cet élément darsoll§47]. Elle est trés simple car il ne
posséde qu’une seule forme ionique : le cationleitaCd?*, formé par la perte de deux
électrons au niveau de la couche périphériqueadientie neutre (Cd).

Le cadmium a l'état élémentaire (atome) n’'est padque pour les organismes
vivants mais il le devient apres transformationirféue ou biochimique) a I'état d’entité

ionisée (chargée positivemeMg].

1.3. Les différentes formes chimiques de cadmium

2+
L’état d’'oxydation du cadmium le plus stable daes\tironnement est I'ion Cd. Il
peut réagir avec les gaz tels que I'oxygene),(@ dioxyde de carbone (G la vapeur
d’eau, le dioxyde et le trioxyde de soufre (S60;) et le chlorure d’hydrogéne (HCI) pour

former respectivement des oxydes de cadmium (Cdf@¥ carbonates (Cd%p des

hydroxydes (Cd(OHZ), des sulfures (CdS) et des chlorures ((ZZ)iCI
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eme

Il est considéré comme le métal du XXsiecle car 65 % de la production mondiale
ont été réalisés durant ces quelques derniéreseizd annéepio].
2. Principaux constituants impliqués dans l'interation sol-métal
Les interactions sol-cadmium sont de méme natueecqlies sol-métal d’'une fagon générale.
2.1. Les oxydes de fer, de manganése et d’aluminium

Ces oxydes interviennent dans les réactions d’amégtiection, mais aussi dans les
réactions d’échange cationique. lls possedent urface spécifigue importante et une forte
densité de sites de surface qui leur conferenfane réactivité. De ce fait, ils possedent une
forte capacité d’adsorption et jouent alors un n@épondérant dans la sorption des ions
meétalliques.

Les mécanismes pouvant intervenir dans la rétemtiométal sont principalement la

chimisorption, et dans une moindre mesure, la glygtion et la précipitatiofb].

2.2. Les argiles

Selon I'’Association Internationale de la ScienceStu (SAIS), les argiles sont les
particules dont le diamétre n'excede pas 2um.

Grace a leur taille, les argiles peuvent dévelogfemgrandes surfaces spécifiques
allant jusqu’a 800 fmg™. Les ions métalliques sont fixés sur les argites:p
- échange ionique,

- adsorption physique ou chimique.

2.3. Les carbonates
Une teneur élevée en carbonates rend le sol akeatontrole partiellement le pH du
sol. De plus, leur surface est le siege de sorptemions métalliques par :
-absorption (diffusion a l'intérieur de la phaskds),
-adsorption (accumulation de matiere entre lesgshaslide et liquide),

-précipitation (croissance de la phase solide).

2.4. Lasilice
Elle représente une surface spécifiqgue nettemerst falible par rapport aux autres
composeés du sol. Par hydratation, des groupemenboxyles de surface se forment et

permettent de fixer des cations métalliques paoration [43].
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3. Interactions entre le sol et le cadmium

Il est reconnu que le devenir des métaux lourds tarol dépend considérablement a
la fois de la nature du métal et de la nature di{4€).

Les métaux lourds tendent a s'associer chimiquementonstituants solides du sol,
ce qui limite leur mobilité et par conséquent |patentiel de relargage vers la phase aqueuse.

Des conditions acides entrainent la mobilisatios detaux lourds retenus par la
phase solide du sol, ce qui représente un dandentpe pour I'environnement ou la santé
publique. En effet, les métaux lourds sous fornmgige libre sont reconnus comme étant
mobiles, hautement biodisponibles et tres toxiquBgciproquement, des variations
contrblées du pH, lors d'un traitement par exempdemettent d'augmenter le potentiel de
restauration d'un sol contaminé par les métauxdkour

La distribution d'un métal lourd parmi les consitts du sol indique la sensibilité
relative de chacune de ses formes chimiques aiatiesrs des conditions géochimiques. Il a
éte demontré lors d'études antérieures que lakbdison géochimique des métaux lourds se
révele étre un parametre essentiel a I'évaluatoledr mobilité ainsi qu'a la détermination

du potentiel de restauration d'un sol contaminé&pamolluant§49].

La figure 1ll.1 représente la répartition des élétsdraces métalliques dans le sol.

Complexé
Précipité

[ Inclus dans les minéra ]

Incorporés dans les étres vivant%

Figure Ill.1: Répartition des éléments traces métdiques dans le sol [49]
4. Mécanismes de rétention des métaux lourds par $el

Les mécanismes responsables de la distributiorhgdapue des métaux lourds parmi

les constituants solides d'un sol s, 50] :
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» la sorption : adsorption et absorption,

» la précipitation/co-précipitation,

» la complexation et la coagulation avec la matigéganique,
» le relargage (la désorption),

* J'activité bactérienne.

4.1. Sorption

La sorption est un des mécanismes de rétentiormé¢sux lourds dans le sol. Plus
précisément, elle peut désigner différentes réastiigure 111.2)[30].

L’adsorption est un phénomene de surface par letpgebhtomes ou des molécules se
fixent sur la surface solide d’'un substrat seloredi processus. Certains minéraux, comme
les argiles ou les zéolites, sont d’excellents dusus, grace a leurs tres grandes surfaces
spécifiques.

On appelle désorption la transformation inversel’ddsorption, par laquelle les
molécules ou les atomes adsorbés se détachenbsiuag[b1].

Les mécanismes de sorption a l'interface solideidig peuvent affecter le transfert

des éléments traces métalliques dans les sols eaiex souterraings0].

Adsorption
/ D Absorption H
Echange

|0n|que .

Figure II1.2: Différents mécanismes de sorption [5P
4.1.1. Absorption

Elle correspond a la pénétration de molécules (A¥&in du réseau tridimensionnel
plus ou moins dense de la matrice du[30].
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4.1.2. Adsorption

a. Adsorption physique ou physisorption5, 51]

Elle est attribuable a I'attraction électrostatiglien soluté par une surface polarisée,
afin de maintenir I'électro-neutralité.

Les énergies de liaisons mises en jeu sont retane faibles, du type forces de Van
der Waals. Les espéces ainsi adsorbées gardemiblésules d’eau qui leur sont associées.
Plusieurs couches d'atomes ou de molécules peusendéposer de cette maniere.
L’adsorption physique est généralement facilemeévensible et peut aussi étre définie
comme adsorption non spécifique.

b. Adsorption chimique ou chimisorption[5]

Dans ce cas, la molécule adhére (A) a la surfacedpa liaisons ioniques ou
covalentes. Elle est souvent difficilement révdesiet engendre une couche mono-
moléculaire. Cette liaison est spécifique, c'edira-qu’elle n’est possible gu’entre éléments
ayant une configuration électronique adaptée.

Le tableau IIl.1 récapitule les differences quistemt entre I'adsorption physique et

'adsorption chimique.

Tableau 1l11.1 : Différences entre physisorption et chimisorption53]

Physisorption (non spécifique)] Chimisorption (spé&fique)
- Van der Waals (attraction .
Type de liaison ! . lonique ou covalente
électrostatique)
Energie de liaison Faible Forte
Réversibilité Facile Difficile
Type de couche Poly-moléculaire Mono-moléculaire
Chaleur
d’adsorption 50 100 a 500
(kJ. mol™)

c. Mécanismes d’adsorption
D’aprés Sposito (1989), I'adsorption sur une palticde sol peut se produire sous
I'effet de trois mécanismes : sphére interne, splexterne et diffusion ioniquR5], tels
gu’indiqués sur la figure 111.3.
e Adsorption par complexation de surface de sphéreierne
Les mécanismes de complexation de sphére intermespondent a des liaisons

ioniques ainsi que covalentes (spécifiques).
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La liaison covalente dépend de facon significaties configurations électroniques
particuliéres du groupe superficiel ainsi que denl’complexé, ce qui donne des complexes
beaucoup plus stables que ceux de la couche externe

» Adsorption par complexation de surface de sphere &xrne

Les mécanismes d’adsorption de sphere externe mmniepresque exclusivement les

liaisons électrostatiques entre les cations etsiess de surface par l'intermédiaire de

molécules d’eau et par conséquent la formation damplexe qui n’est pas stable.

* Adsorption par diffusion ionique
Une couche diffuse d’accumulation des cations ekadusion des anions est due a
I'équilibre créé prés de la surface des minérawandce cas, on parle de la neutralisation de
la charge de surfag@0, 54].
La figure 11.3 résume les trois mécanismes d’agson.

Sphere interne Sphére externe ——»

Argile

Molécules d’eau Molécules d’eau

a : Sphére interne b : Sphere externe

Couche diﬁuseﬁ%

Molécules d’eau

¢ : Couche diffuse

Figure I11.3: Les mécanismes d’adsorption [25]

4.2. Complexation
La complexation des métaux tels que le cadmiumdparligands inorganiques (Cl
SO%, PQ?) modifie la charge de l'ion et par conséquentasorption sur les constituants

du sol. Dans certaines conditions, ces complexaeggoe aussi précipitgd9].
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4.3. Précipitation et co-précipitation
4.3.1. Précipitation : C'est le passage d'une espéce de |'état dissdidttat solide. Les
meétaux peuvent précipiter dans I'eau des poreslasarface des particules solides.

Dans un milieu naturel, les métaux précipitent @g@alement sous forme
d’hydroxydes, de carbonates, de phosphates ou lfigesu Les équilibres de précipitation
sont gouvernés par les produits de solubilitg, (Bour un soluté de formule /&t B, :

Ks=[A]T7[B*]” 8)

ot [A”"] et [BX] représentent les activités des espéces ioniquasieléiquide et x et y leurs

stcechiométries respectives. Le solide précipitadlg produit de solubilité est dépafsE).

4.3.2. Co-précipitation :

Dans la plupart des cas, I'élément métallique mastprésent a des teneurs élevées et
il est plus probable que le principal processusgreoladsorption, soit I'incorporation de cet
élément dans un autre minéral majeur, par exengae,le biais d’'un processus de co-
précipitation[47].

La co-précipitation est définie comme la précipitatsimultanée de plusieurs espéces
chimiques.

La précipitation et la co-précipitation sont révigless et peuvent a la fois intervenir
dans les processus de rétention ou de désorpt®éléments métalliquégs].

La difféerence essentielle entre I'adsorption eprécipitation est que dans le premier
cas, l'atténuation n’est que provisoire dans leperteffet retard) et que dans le second, la
solubilité de I'élément est contrélée par la phaipitée (limite de solubilité). Autrement
dit, dans le cas de I'adsorption, la rétention aeslibstance est réversible et il n'y a pas
d’atténuation a long terme alors que dans le cata dwécipitation de I'élément dans un
réseau cristallin, il peut y avoir une atténuatsignificative a long terme si les conditions

géochimiques ne changent [a8].

4.4. Isothermes d'adsorption
Une isotherme d’adsorption est la courbe reliamolacentration en métal en solution
a I'équilibre (Q) a la quantité adsorbée par gramme de sol sgd &l'équilibre et a une

température et une pression donr[@és 54].
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Les isothermes d’adsorption sont utilisées pourésgmter I'effet de la concentration
a I'équilibre de I'élément adsorbé sur la surfacesdl, sur la quantité adsorbée. La grande
majorité des isothermes peut étre classée en gypte selon leur allure.

La Figure 111-4 illustre les différentes catégorasothermes d’adsorption selon Hinz
qui peuvent étre observées dans les [§ds56].
Le type d’isotherme obtenu permet de tirer des losans qualitatives sur les interactions
entre les adsorbats et 'adsorbfss] :

* La courbeS est caractérisée par une faible pente initiale ajugmente avec la
concentration, c'est-a-dire, une affinité faible @tbut qui augmente au fur et a
mesure que le systeme se charge.

e La courbel est caractérisée pour une pente initiale qui n'aargem pas avec la
concentration du soluté. Ce comportement suggéee affinité importante des
particules de sol pour les ions, qui diminue au dura mesure que les surfaces
d’échange du sol deviennent saturées par ces @msype d'isotherme est le plus
courant en chimie des sols.

* La courbeH est une version extréme de la courbe L. Ce typeodebes décrit des
trés fortes interactions entre le sol et les ions.

» La courbeC est caractérisée par une partition constante ditésehtre la surface et la

solution, ce qui se traduit par une droite.
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Figure 111.4: Classification des isothermes d’adsoption selon Hinz [54, 56]

Le choix du modele d’adsorption est capital poueuri comprendre les mécanismes
37

4.5. Les modeles d’adsorption
d’adsorption. Les modéles les plus souvent util#s I'adsorption des métaux lourds sur le

sol sont les suivan{d9] :
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4.5.1. Le modéle de Freundlich
Le modele de Freundlich est caractérisé par ledad’hétérogénéité (1/n). Il décrit une
adsorption réversible et non restreinte a une foonae monocouche.

La forme linéarisée de ce modele est la suivante :

logygl = log Ke+ (1/n) log G 9)

ou:
Oags: quantité adsorbée (mg)y
Ke: constante de Freundlich caractérisant le powasorbant du sol pour le métal

(mg. g)(L. mg*) "
1/n : constante de Freundlich qui caractériseilidé de I'élément pour le sol.
Ce : concentration en métal & I'équilibre (mg) L

4.5.2. Le modéle de Langmuir
Ce modele est tres utile pour I'adsorption en monohe d’'un soluté a la surface d'un
adsorbant.

La forme linéarisée de ce modele est donnée pguidion ci-dessous :

/Guas= 1/ (O Ki) + GO (10)
ou:
Oags: quantité adsorbée (mghy
gm : quantité maximale adsorbée (md) g
K. : constante de I'équilibre thermodynamique d’ads8orp(constante de Langmuir)
(L. mg")
Ce : concentration & I'équilibre (mg )

5. Mobilité et biodisponibilité des éléments tracemétalliques

La forme physico-chimique d’'un composé déterminenshilité, sa biodisponibilité
et sa toxicité vis a vis des organismes viv§bis.

La mobilité par définition désigne I'aptitude déiément a passer d'un compartiment
du sol a un autre.

La biodisponibilité désigne la capacité d'un élétngmésent dans le sol, a étre
absorbé par les végétaux.

La mobilité d'un métal donné dépend du type de delsa texture et des parametres
qui affectent les interactions des métaux avecotellss'agit principalement du pH, de la

salinité (force ionique), de la teneur en carbonatie la teneur en matiere organique et du
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potentiel redox. Elle dépend également de la naderéa contamination et des conditions

environnementale®].

+ Influence de différents parameétres sur la mobilitédes métaux

Il est primordial de connaitre les parametres pouualuencer la mobilité des métaux.
Ces parametres sdt, 43] :

» La salinité : 'augmentation de la salinité entraine la remshiion des métaux par
compétition des ions magnésium et calcium vis aggsautres métaux sur les sites de
fixation [59].

 LepH: Il dépend de I'activité biologique et de la capat¢émpon du systenjg9l.

Les variations de pH ont pour effet la modificatide la spéciation des éléments
métalliques.

En effet, 'augmentation du pH favorise la dépreatiion des complexes aqueux et des
groupements fonctionnels de surface des phasedesolAinsi, la solubilité des cations
métalliques diminue lorsque le pH augmente.

Dans le cas des anions, la diminution du pH faedaslibération des ions OHAInsi, la
solubilité des anions diminue lorsque le pH diminue
Les formes chimiques en solution sont détermingeslgs conditions du milieu et par la
nature de I'élément métalliq(f].

* Le potentiel redox : il est un des facteurs les plus importants pountdbilité des
meétaux. Son augmentation entraine une oxydatiosulégres sous forme de sulfates
et donc la libération de métaux dans le mi[&Qi.

Le potentiel d’oxydoréduction ou le potentiel déldctron-libre est défini par la relation
suivanteg32]:
pe = - log [e] (11)
ou :
e : électrons libres,

pe :potentiel d’oxydo-réduction (potentiel d’élextribre).

Ce facteur intervient également sur les composdatsol qui fixent les métaux
(principalement les oxydes de fer et de manganeése).
Lorsque le sol est aére, les composeés ferriquasaaganiques sont trés peu solubles

et immobilisent les métaux qui leur sont associkdlinverse, en conditions d’aération
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limitées, les éléments fer et manganese sont gédugolubilisés et libérent ainsi les éléments
métalliques qui leur sont associs.

» Le carbone organique :c’est également un composant important dans liptisn
des métaux, aussi bien dans la partie oxygénéeldgus dans la partie anoxigque
lorsque les métaux sont en quantité supérieurecssxsulfure$59].

* Les micro-organismes

Tous les groupes de micro-organismes sont largemeggnesentés dans les sols. De

nombreuses populations bactériennes et fongiquerviennent directement ou
indirectement dans la transformation des minérawpmedifient ainsi I'état des divers
eléments présents (solubilité, état redox...).

De nombreux mécanismes microbiens peuvent intanami la mobilité des éléments

métalliques dans les sqb.
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Chapitre 1V Partie expérimentale

1. Produits et matériel

1.1. Produits chimiques

» Produits chimiques utilisés pour les essais d'guiswor :
Nitrate de cadmium pur Cd(NE (PROLABO), acide nitrique HN© (BIOCHEM),
hydroxyde de sodium NaOH, nitrate de sodium NabBl@au distillée.
Tous les réactifs utilisés sont de grade analytique

1.2. Matériel

L’étude des sols ENP et Oued Smar a nécessitédaiion du matériel suivant :

-Balance analytique DENVER Instrument,
-Agitateur a retournement,
-Installation pour la filtration sous vide (Bichperlenmeyer, filtres membranes millipores
0,45um en acétate de cellulose, pompe a vide),
-pH metre HANNA instument pH 211,
-Spectrophotométres d’absorption atomique a flarfBwiaar et Schimadzu 6200 utilisés avec
un meélange air- acétylene,
-Centrifugeuse Hettich MIKRO 22 R,

-Verrerie courante de laboratoire.

2. Caractéristiques des sols étudiés

Chaque sol, objet de I'étude, est constitué de demizons ENP H1 et ENP H2 pour
le sol ENP, Oued Smar Hlet Oued Smar H2 pour I©sed Smar.

Les caractéristiques physico-chimiques et les caitipas chimiques et
minéralogiques de ces deux sols sont indiqués cagpment dans les tableaux V.1, 1V.2,
IV.3 et IV.4]1, 2].

Tableau IV.1 : Composition minéralogique des deuxas ENP et Oued Smar [1, 2]

Echantillon Composition minéralogique
Composition| Formule | Compositiol Formulg  Compositipn Formule
H1 Quartz SiO; Calcite caCQ Micas 1 Al,Si0w(OH)»
ENP Muscovite
. Micas .
H2 Quartz Sio, Muscovite KA13Si;0;0(OH) »
. . Micas,lllite
oued H1 Quartz SiO, Calcite CaCQ Kaolinite Al,S,05 (OH) 4
Smar : . lllite
H2 Quartz SiO, Calcite CaCQ Kaolinite Al,S,05 (OH) 4
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Partie expérimentale

Le tableau IV.1 montre que les deux sols étudiésosaposent de quartz, micas et

calcite.

En plus des minéraux argileux cités précédemmeet) existe d’autres tels que la

muscovite, l'illite et la kaolinite suivant la naeudes sols.

Tableau IV.2 : Caractérisation physico-chimique desleux sols ENP et Oued Smdi, 2]

Caractéristiques du sol ENP H1 ENP H2 Oueglsmar OueﬁIIZSmar

Sable (%) 42,6 13,2 11,6 5,0

Limon fin (%) 5,0 5,0 15,0 20,0

Limon grossier

Granulométrie ! (0%) ! 22,4 31,8 23,4 20,0
Argile (%) 30 50 50,0 55,0

Humidité résiduelle du sol (%) 1,23 1,46 1,74 2,14
Masse volumlqu_g absolu@aps 222 212 1.94 202

(g.cmi)
Masse vqumlqu(?Bapparentq)ap 0.99 114 1.36 1.43
(g.cm®)

Porosités (%) 55,31 46,23 29,53 28,97
Perméabilité K (cm.h?) 3,68 2,48 1,47.10 | 6,82.10°

H PH eau 8,04 7,27 8,91 9,42

i PHkcl 7,99 6,97 8,07 8,34

Conductivité électrique

(1018.m'1) 0,12 0,14 0,25 0,46

CaCOs (%) 4,22 2,32 6,76 12,67
Phosphore assimilable (ppm) 12,08 19,46 6,4 3,2
Potassium assimilable (ppm) 2,42 1,69 4,13 2,92
Carbone organique (%) 1,51 0,87 2,31 6,83

Matiére organique MO (%) 2,59 1,49 3,96 11,74

Capacité d’échange cationique

CEC (méq/100g de sol) 19,89 14,24 19,46 26,48
ca™* 0,18 0,15 1,47 1,34

Bases échangeables Mg ** 0,12 0,68 0,45 0,54
(még/100g de sol) Na" 0,15 0,16 3,67 4,07
K* 2,63 1,53 0,13 0,02

Azote total (%) 0,07 0,05 0,15 0,09

] s solubles (% SO~ 0,014 0,034 Traces Traces

es sels solubles (%)= 0,007 0,006 0,53 0,47
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Ces résultats indiquent une structure limono-aungiepour I'horizon ENP H1 et une
structure argilo-limoneuse pour les horizons ENR Gi2zed Smar H1 et Oued Smar H2.

Les deux sols sont alcalins, ce qui favorise laentn du cadmium, et sont
moyennement calcaires.

Le sol ENP est moyennement perméable (3,68 et &,48 cm. H) respectivement
pour les horizons ENP H1 et ENP H2, tandis quel®sied Smar est imperméablie4(7.10°
cm. h' et 6,82.16 cm. h) respectivement pour les horizons Oued Smar HuetdGmar H2.

lls présentent des capacités d’échange cationigdeseteneurs en matiere organique

moyennes.

Tableau IV.3 : Composition chimique des deux solsNP et Oued Smar [1, 2]

. ENP Oued Smar
Echantillon (%)
H1 H2 H1 H2
Na,O 0,16 0,18 0,40 0,50
MgO 1,67 1,74 2,96 3,14
Al,O3 15,93 20,39 17,88 17,83
SiO; 59,05 52,91 48,46 46,96
P.Os5 0,08 0,05 0,24 0,19
K-0O 1,69 1,90 2,44 2,33
SO 0,06 0,05 0,15 0,18
CaO 2,82 0,61 5,12 6,76
TiO, 0,47 0,41 0,76 0,74
MnO 0,07 0,02 0,07 0,07
Fe03 9,62 11,55 7,43 7,26

D’apreés le tableau 1V.3, nous remarquons que leg dels étudiés ont une teneur tres
importante en silice (supérieure a 45%) et le rappmssique Si@ Al,Os; est donc égal
respectivement a 3,7 ; 2,6 ; 2,7 et 2,6 pour leizbos ENP H1, ENP H2, Oued Smar H1 et
Oued Smar H2.

Les deux horizons du sol ENP contiennent plus dlesyde fer que le sol Oued Smarr,
ce qui peut impliquer que la capacité d’adsorptianpremier sol soit supérieure a celle du
second.

La présence de grandes quantités de Fe et Al eatuie grande réactivité, une

grande surface spécifique et une couche des mixéecondaires.
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Les oxydes de Fe et Al sont connus par leur graffileité a adsorber les cations tels que
Ccd?*. [60]
Tableau IV.4 : Teneurs initiales en ETM des deux $8 ENP et Oued Smar [1, 2]

ENP Oued Smar
H1 H2 H1 H2

reneur | POICeoRe] toneur | uiceuin® renew [ Praceege] reneur | Poceces

ppm) (%) (ppm) (%) (ppm) (%) (ppm) (%)
Cu| 0,32 0,008 0,20 0,004 | 0,36 0,009 0,28 0,007
Zn| 04 0,010 0,24 0,006 0,52 0,013 0,52 0,013
Mn| 1,8 0,045 1,4 0,035 2,4 0,060 2,32 0,058
Pb| 0,48 0,012 0,44 0,011 0,2 0,005 0,28 0,007
Cd 0,2 0,005 0,2 0,005 0,2 0,005 0,2 0,005
Cr | 0,88 0,022 0,6 0,015 0,68 0,017 0,76 0,019
Sr| 0,36 0,009 0,28 0,007 | 0,84 0,021 1 0,025
Y 0,12 0,003 0,08 0,002 0,08 0,002 0,56 0,014
Rb| 0,6 0,015 0,72 0,018 0,8 0,020 0,68 0,017
Ni | 0,28 0,007 0,32 0,008 | 0,36 0,009 0,48 0,012
Zr 0,8 0,020 0,64 0,016 0,96 0,024 0,76 0,019
\Y; 0,52 0,013 0,60 0,015 | 0,56 0,014 0,52 0,013

D’aprés le tableau IV.4, nous remarquons que lesuies initiales en métaux lourds

des deux sols étudiés sont tres faibles, voiregesagbles (teneurs inférieures a 2,5 ppm).

3. Essais d’adsorption du cadmium sur les sols étiab

Afin de comprendre les phénoménes de sorption dimicem sur les deux sols
étudiés, nous avons procédé a des essais d’adsogstimode statique (batchii est une
meéthode tres simple a mettre en ceuvre et rapide.

Les essais d’adsorption en batch ont été réalmsgés des flacons en polypropyléne de
80 mL parfaitement agités. Le cadmium utilisé esissforme de Cd(N§),. Le contact
solide / liquide est maintenu par agitation a retement continue a une vitesse de 14 tours.
min™, suivie par une centrifugation pendant 20 miné&900 tours. minh et filtration sous
vide sur membrane en acétate de cellulose de diaefpores de 0,48n.
Toutes les expériences ont été réalisées a la tatnpe ambiante de 22 + 2°C.

Le filtrat obtenu est ensuite analysé par speotymscd’absorption atomique (SAA) a
une longueur d’onde de 228,8 nm qui correspond Brigueur d’onde d’absorption du

cadmium.
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Afin d’éviter la dégradation des échantillons avkamalyse, ces derniers (étalons et
filtrats) ont été stockés au réfrigérateur a 4°ahddes flacons en polyéthylgB6].

3.1. Préparation des solutions métalliques
Les solutions métalliques utilisées dans cetteestud été préparées a partir du nitrate

de cadmium (Cd(Ng),) pur.
4,206 g de Cd(Ng), ont été dissous dans 1L d’eau distillée afin dBabtune solution mere
de concentration initiale de 2 glen Cd*. Des solutions filles ont été préparées par dituti

a partir de la solution mere.

3.2. Calcul des quantités adsorbées ou « quantitésiduelles »
Nous appliquons la méthode des restes pour détermeis quantités adsorbées sur les

surfaces solides des sols.

Afin de calculer la quantité de produit adsorbée masse m (en grammes) de sol est
mise en contact avec un volume V (en mL) d'une tgmlumétallique de cadmium de
concentration &

Cette méthode est basée sur la variationothcentration de I'espece étudiée avant et
apres l'adsorption.
La concentration initiale £du soluté est connue lors de la préparation dellgion.
La concentration finale &£ a l'équilibre sera déterminée par dosage de latisn
surnageante, apres adsorption ; soit :

Co : concentration initiale de soluté (mg*)L

Ce: concentration du soluté aprés adsorption etquil®re (mg. L)
m : masse de solide mise dans les flacons (Q)

V : volume de la solution (mL)

La quantité de soluté adsorbée sur le solidelest donnée par la relation suivante:

28 (mg. g") = (G — G)/ m) (1000. V) (12)

Les isothermes d’adsorption sont représentéespaolurbes :

d(mg. g*) = (C) (13)

3.3. Etude de la cinétique d’adsorption du cadmiunsur le sol
Dans cette partie, I'adsorption du cadmium a ét&liée séparément pour chaque

horizon, a température ambiante.
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Les essais d’adsorption nécessitent de connaitrpréalable le temps de contact
nécessaire pour obtenir 'équilibre d’adsorptionsgiateme liquide — solide étudié. Rappelons
gue le phénomene d’adsorption peut étre considgr@&dment comme tres rapide, voire
instantané.

Des essais ont donc été menés sur deux horizonsotesétudiés pendant des temps

suffisamment longs pour atteindre la concentratdiéquilibre.

3.3.1. Protocole expérimental

Pour réaliser I'étude de la cinétiqgue d’adsorptimols avons opté pour les paramétres
suivants : un rapport solide/ liquide (S/L) égdl/a0 (3g de sol pour 30 mL de solution) qui
est le rapport optimum indiqué dans la littératpoair les essais d’adsorption dans les sols
[43], une concentration initiale de cadmiumégale & 2000 mg. 1, un pH initial mesuré est
égal a 7+ 0,5 et une température ambiante de 22.£2°

Aprés agitation par retournement des flacons camtetes solutions de sol et de
cadmium, des préléevements sont effectués a diff€temps ; ensuite, nous procédons a une
filtration, une centrifugation et une filtration o vide dans les mémes conditions que
précédemment. Le surnageant obtenu est enstaibdlisé a un pH < 2 par ajodlacide
nitrique HNQ; afin de le conserver jusqu’au moment de l'analys®.conservation des
échantillons s’est faite dans des flacons en pojyéhe, dans le noir et a 4°[36] et

'analyse a été effectuée par spectroscopie d’atisoratomique SAA avec flamme.

3.3.2. Résultats

L’évolution de la concentration du cadmium adsabéours du temps, pour les deux
horizons de chacun des deux sols étudiés, estnpééssur les figures 1V.1, IV.2, IV.3 et

IV.4 respectivement, ol tpprésente gsa l'instant t.

46



Chapitre IV Partie expérimentale
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Figure IV.1: Cinétique d’adsorption du cadmium surI’horizon ENP H1
6= 2000 mg. L}, pH = 7+ 0,5,T = 22+ 2°C, v = 14tr. min®, S/L = 1/10
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Figure 1V.2: Cinétique d’adsorption du cadmium sur I’horizon ENP H2
6= 2000 mg. LY, pH = 7+ 0,5, T = 22+ 2°C, v = 14tr. mit}, S/L = 1/10
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Figure 1V.3: Cinétique d’adsorption du cadmium sur I’horizon Oued Smar H1
€= 2000 mg. [}, pH =7+ 0,5 T = 22+ 2°C,v = 14 tr. min, S/L = 1/10
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Figure 1V.4: Cinétigue d’adsorption du cadmium sur I'horizon Oued Smar H2
€= 2000 mg. LY, pH =7+ 0,5 T = 22+ 2°C,v = 14 tr. min™, S/L = 1/10

3.3.3. Interprétation des résultats

Plusieurs études sur les cinétiques d’adsorptiatigirent que I'adsorption du

cadmium est divisée en deux étapes: une étapalénitapide (diffusion de la solution
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jusqu’'a la surface externe du sol), suivie par amee étape lente (diffusion a l'intérieur des
pores)[61].

Au stade initial, la charge de la surface d’adsorpinter-granulaire domine et par
conséquent, la cinétique est rapide. Ensuite,dati@ d’adsorption intra-granulaire devient
de plus en plus dominante au cours du temps.

Par ailleurs, on observe une adsorption importdnteadmium au cours du temps.
Les résultats expérimentaux montrent, en effet, lgopiilibre est atteint au bout de 30
secondes, et que l'adsorption est de l'ordre d®7%, et 98,51% de la quantité totale
adsorbée durant les 27 heures, respectivement fgsuinorizons ENP H1 et ENP H2 du sol
ENP.

Dans le cas du sol de Oued Smar, la quantité daioad adsorbée est relativement
faible, et est de I'ordre de 43% pour les deuxzwrs apres 5 minutes, ce qui représente le
temps nécessaire pour atteindre I'équilibre.

Ceci peut étre d0 au fait que les horizons du $dP Ent une plus forte capacité
d’adsorption que les deux horizons du sol Oued Smar

En effet, les teneurs moyennes de saturation sspectivement de 19,59 mg' gt
19,70 mg. @ pour les horizons ENP H1 et ENP H2 du sol ENPr;qoatre, pour le sol de
Oued Smar, les teneurs sont beaucoup plus faiblesiguement les mémes pour les deux
horizons et sont de 8,53 mg’ gt 8,6 mg. g respectivement pour les horizons Oued Smar
H1 et Oued Smar H2.

3.4. Isothermes d’adsorption du cadmium sur les selétudiés
3.4.1. Protocole expérimental
Pour obtenir les isothermes d’adsorption du cadmison le sol, les essais

d’adsorption ont été réalisés avec des concentiato cadmium variant de 100 a 2000 ppm
(100, 200, 300, 400, 500, 750, 1000, 1500 et 2§90) pour le sol ENP et de 50 a 1500
ppm (50, 100, 250, 500 et 1500 ppm) pour le soldOsmar, et ceci afin de déterminer la
capacité de rétention des horizons de sols étuwiésas de contamination massive par ce

métal.

3.4.2. Résultats
Les figures IV.5, IV.6, IV.7 et V.8 illustrent lesultats respectivement obtenus pour
chacun des deux horizons des sols ENP et Oued Smatr.
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Figure IV.5 : Isotherme d’adsorption du cadmium surl’horizon ENP H1
&= (100, 200, 300, 400, 500, 750, 1000, 1500, 2060Lx),
pH = 7+ 0,5, T = 22+ 2°C, t39 min, v = 14 tr. min®, S/L = 1/10
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Figure IV.6 : Isotherme d’adsorption du cadmium surl’horizon ENP H2
&= (100, 200, 300, 400, 500, 750, 1000, 1500, 2060rt),
pH = 7+ 0,5, T = 22+ 2°C, t30 min, v = 14 tr. miri*, S/L = 1/10
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Figure IV.7 : Isotherme d’'adsorption du cadmium surl’horizon Oued Smar H1
&= (100, 200, 300, 400, 500, 750, 1000, 1500, 20601s),
pH =7+ 0,5, T = 22+ 2°€= 90 min, v = 14 tr. miri*, S/L = 1/10
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Figure 1V.8 : Isotherme d’adsorption du cadmium surl’horizon Oued Smar H2
€= (100, 200, 300, 400, 500, 750, 1000, 1500, 2060Ls1),
pH = 7+0,5, T = 22+ 2°€= 90 min, v = 14 tr. miri*, S/L = 1/10

Par ailleurs, les pourcentages de rétention du icedran fonction de la concentration
initiale sont indiqués sur les figures 1V.9, IV.10,11 et IV.12
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Figure IV.9 : Effet de la concentration initiale ducadmium sur le taux d’adsorption
sur I'horizon ENP H1
&= (100, 200, 300, 400, 500, 750, 1000, 1500, 20§0Lx),
pH =7+ 0,5, T = 22+ 2°€z 90 min, v = 14 tr. min*, S/L = 1/10
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Figure IV.10 : Effet de la concentration initiale cu cadmium sur le taux d’adsorption
sur I'horizon ENP H2
&= (100, 200, 300, 400, 500, 750, 1000, 1500, 20601r),
pH = 7+0,5, T = 22+ 2°€= 90 min, v = 14 tr. miri*, S/L = 1/10
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Figure IV. 11 : Effet de la concentration initialedu cadmium sur le taux d’adsorption
sur I'horizon Oued Smal
&= (50, 100, 250, 500, 1500 mg'), pH = 7+ 0,5, T = 22+ 2°C,
t =90 min, v = 14 tr.im*, S/L = 1/10
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Figure IV. 12 : Effet de la concentration initialedu cadmium sur le taux d’adsorption
sur I'horizon Oued Smar B
&= (50, 100, 250, 500, 1500 mg), pH = 7+ 0,5, T = 22+ 2°C,
t =90 min, v = 14 tr. mi, S/L = 1/10
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3.4.3. Interprétation des résultats
Les figures IV.5 a IV.8 montrent que la quantie cadmium adsorbée augmente avec

'augmentation des concentrations initiales.

L’allure des isothermes d’adsorption du cadmsum les sols ENP et Oued Smar est
de type L ce qui peut étre expliqué par la grarftieitgé des ions pour les particules de sol
[62].

Selon la classification de Giles et al., lesthermes d’adsorption des deux horizons
ENP et Oued Smar sont de type L1 (Fig. Ill. 14).

Par ailleurs, les figures IV.9 a [IV.12 montrenkede pourcentage d’adsorption du
cadmium diminue, notamment pour les fortes coneaéotrs initiales en cadmium, ce qui

pourrait indiquer une saturation des sites d’adsmmj63].

3.4.4. Modéles d’adsorption
L’ajustement linéaire des isothermes d’adsorptiefors les modeles de Langmuir et
Freundlich :
* Modéle de Lagmuir
Il est donné par I'équation suivante comme cela td& e dans la partie
bibliographique, chapitre 111-4.3:

a= O K. G (U (1 + K. &) (14)

L’ajustement linéaire des isothermes d’adsorptelorsle modele de Langmuir est
donné par la relation suivante :

fads= 1/ (. K) + GO, (15)

ou :

Ce : concentration & I'équilibre (mg )

Oags: quantité adsorbée (mgl)y

Om : quantité maximale adsorbée (md) g

K\ : constante de I'équilibre thermodynamique d’ads8ormp(constante de Langmuir)
(L. mg)

* Modele de Freundlich
Il est donné par I'équation suivante comme vu péngment :

= Ke. G M (16)
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Et selon le modéle de Freundlich par la relatidaamte :
l0g Ghgs = l0g Ke+ (1/n) log G

ou :
Oags: quantité adsorbée (mghy
Kg: constante de Freundlich caractérisant le powaasorbant du sol pour le métal

(mg. @)(L. mg*) “
1/n : constante de Freundlich qui caractériseitiaé de I'élément pour le sol.
Ce : concentration en métal & I'équilibre (md) L

Les ajustements linéaires des isothermes d’adsorpdu cadmium sur les deux
horizons de chacun des deux sols ENP et Oued Saratep modeles de Langmuir et

Freundlich sont respectivement représenteés stiglees 1V.13 a IV.20.

ENP H1 (Langmuir)
60 y = 0,069% + 7,595
1= 0,976 A

50
o
R 40
5
= 30
=
v 20
</
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0 100 200 300 400 500 600 700 800
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Figure IV.13 : Ajustement linéaire de I'isotherme dadsorption du cadmium sur
I’horizon ENP H1 par le ndéle de Langmuir
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Figure 1V.14 : Ajustement linéaire de l'isotherme dadsorption du cadmium sur
I’horizon ENP H1 par le owdele de Freundlich
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Figure IV. 15: Ajustement linéaire de l'isotherme dadsorption du cadmium sur
I’'horizon ENP H2 par le nmatele de Langmuir
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Figure IV. 16: Ajustement linéaire de I'isotherme dadsorption du cadmium sur
I’horizon ENP H2 par le odéle de Freundlich
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Figure IV.17 : Ajustement linéaire de l'isotherme dadsorption du cadmium sur
I'horizon Oued Smar H1 pde modéle de Langmuir
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Figure IV.18 : Ajustement linéaire de I'isotherme dadsorption du cadmium sur
I’horizon Oued Smar H1 pde modele de Freundlich
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Figure IV.19 : Ajustement linéaire de I'isotherme dadsorption du cadmium sur
I’horizon Oued Smar H23gr le modele de Langmuir
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Oued Smar H2 (Freundlich)
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Figure IV.20 : Ajustement linéaire de I'isotherme dadsorption du cadmium sur

I’horizon Oued Smar H2gr le modéle de Freundlich

A partir des résultats obtenus, nous avons calegédifférents parametres des

modeles de Langmuir et Freundlich. Ces derniersm@sentés dans le tableau 1V.5.

Tableau IV.5: Valeurs des parametres des modeéles de Langmuir e¢ drreundlich

ENP H1 ENP H2
Modéle de Langmuir Modéle de Freundlich Modéle de angmuir Modéle de Freundlich
K K
Ky Om 2 L 2 Ky Om 2 g 2
(L.mg? (mg.g") R (E%dg(l)/n) Ln R (L.mg" (mg.gh) R (L(_r:%?)(zm) n R
0,01 14,5 0,976 0,605 0,433 0,987 0,005 1465 0/8870,472 0,435 0,981
QOUED SMAR H1 QOUED SMAR H2
Modéle de Langmuir Modéle de Freundlich Modéle de angmuir Modéle de Freundlich
K
Ky Qm 2 F 2 KL am 2 Kk (mg.d) 2
wLmgy | mogy | N (,_(_':1%1“;’12/") Ln R wmgy | ooy | R (Lmgh@ | 1/ R
002 | 49 | 0999 0085 0415 0,9%8'027 483 | 0997| 0413 | 0359 0097

D’aprés le tableau 1V.5, les deux modéles de Langetude Freundlich semblent, a

priori, convenir pour la description des isotherrd&sisorption (Rsupérieur & 0.88 pour les

deux horizons du sol ENP) avec des coefficientsateélation B = 0,987 pour ENP H1 et
R? = 0,985 pour ENP H2 pour le modéle de FreundiRhz= 0,976 pour ENP H1 et®R
=0,887 pour ENP H2 pour celui de Langmuir.
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En ce qui concerne le sol Oued Smar , le coeffialencorrélation R est proche de
'unité pour le modele de Langmuir et supérieurj@0 pour celui de Freundlich ce qui
pourrait confirmer 'adéquation des deux modéles.

Pour le modele de Freundlich, 1/n est compris ebitteet 1 pour les deux horizons
des sols ENP et Oued Smar, ce qui représente ameetadsorption du cadmium sur ces
sols[64].

D’aprés le tableau IV.5, nous constatons que lex t@rizons ENP H1 et ENP H2
ont des valeurs degdflus élevés que celles des deux horizons Oued &mgui indique que
les deux horizons du sol ENP ont une plus grandpadité d’adsorption que les deux
horizons du sol Oued Smar

La valeur de Kindique cependant un plus grand pouvoir adsorbaat phorizon
ENP H1 que pour les autres horizons 60,605, 0,472, 0,085 et 0,413 pour ENP H1, ENP
H2, Oued Smar H1 et Oued Smar H2 respectivement).

Pour le sol Oued Smar, nous remarquons que lestagizons adsorbent de la méme
facon et que la quantité maximale adsorhgéans le modele de Langmuir est pratiquement
la méme pour les deux horizons de sol et est é§a9 mg. ¢ et 4,83 mg. g
respectivement pour Oued Smar H1 et Oued Smar H2.

Une meilleure adsorption du cadmium sur le sol EiNi¢ sur le sol Oued Smar
pourrait s’expliquer par la différence des carastiégues physico-chimiques de ces deux sols.
On constate en effet que les deux horizons ENP tHAN&® H2 contiennent plus de sable
(tableau 1V.2), d’'oxydes de fer (tableau 1V.3). Lesydes de fer et la silice favorisent
'adsorption du cadmiurf65].

A partir des résultats obtenus précédemment (isoiiele Langmuir), nous pouvons
définir le paramétre adimensionnel de I'équilibre le facteur de séparation ,Riéfini par
I'équation suivant¢66]:

LR 1/(1+KGC) (17)
ou :
K. : constante de Langmuir (L. iy
Co : concentration initiale en cadmium (mgh)L
Le facteur R est considéré comme indicateur de I'adsorpfof):
R. > 1: isotherme défavorable,
R = 1: isotherme linéaire,

0 < R < 1: isotherme favorable,
R. = 0: isotherme irréversible.
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Le tableau IV.6 indique les valeurs deddtenus pour chaque horizon des deux sols étudiés :

Tableau IV.6 : Valeurs de coefficient de séparatiofR, pour les deux sols étudiés

ENP H1 ENP H2 Oued Smar H1| Oued Smar HZ

RL 0,048 0,091 0,032 0,024

A partir du tableau V.6, nous constatons que bapgon est favorable pour les deux sols
etudiés.
3.5. Effetde la variation de certains paramétres sur I'adsorpion du cadmium sur les sols
étudiés

3.5.1. Effet de la quantité de sol

Nous avons étudié l'effet de la quantité de sol Iadsorption en faisant varier la
masse de sol de 0,6 g a 6 g soit 0,6 ; 1,5 ; 3getd@respondant respectivement aux rapports
solide / liquide suivants 1/50, 1/20, 1/10 et lvBades concentrations initiales en cadmium
de 500, 1000, 1500 et 2000 ppm respectivementuiceays a permis d’obtenir les résultats
indiqués sur les figures V.21 a 1V.24.

* Reésultats
ENP H1 <
+500ppm
16 = 1000 ppm
14 ° : A 1500 ppm
~ 12 'Y ® 2000 ppm
L ° N 4
=6 & "
s g . ¢
2 ¢ ¢
0
0 1 2 3 4 5 6 7
Masse du sol (g)

Figure IV.21: Effet de la variation de la quantitédu sol sur I'adsorption du cadmium
sur I'horizon ENP H1
6= 500 & 2000 mg. L}, T = 22+ 2°C, pH = 7+ 0,5, t = 90 min,
v = 14 tr. mih
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ENP H2
+500ppm
16
= 1000 ppm
14 ® _
" ° 'Y A1500ppm
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Figure IV.22: Effet de la variation de la quantitédu sol sur I'adsorption du cadmium
sur I'horizon ENP H2
6= 500 & 2000 mg. L}, T = 22+ 2°C, pH = 7+ 0,5, t = 90 min,

v = 14 tr. mih
Oued Smar H1 .
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Figure 1V.23 : Effet de la variation de la quantitédu sol sur I'adsorption du cadmium
sur I'horizon Oued Smar H
€= 500 & 2000 mg. !, T = 22+ 2°C, pH = 7+ 0,5, t = 90 min,
v = 14 tr. mih
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Oued Smar H2 .
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20 = 1000 ppm
18 P
A1500ppm
16
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2
0
0 1 2 3 4 5 6 7
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Figure IV.24 : Effet de la variation de la quantitédu sol sur I'adsorption du cadmium
sur I'horizon Oued Smar H2
6= 500 & 2000 mg. I, T = 22+ 2°C, pH = 7+ 0,5, t = 90 min,
v = 14 tr. mih

* Interprétation des résultats
D’apreés les figures 1V.21 et IV.22 nous remarqupratiquement peu d’influence de
laugmentation de la masse de sol des horizorn8 BN et ENP H2 sur I'adsorption. Ceci

peut étre expliqué par la grande capacité d’adsorples deux horizor{68].

Tandis que les figures IV.23 et IV.24 montrent quoeir les deux horizons de Oued
Smar, 'augmentation de la masse de sol entraile@ugmentation importante de la rétention
du cadmium pour les concentrations initiales emgach de 1500 et 2000 ppm, ce qui peut
étre expliqué par une capacité d’adsorption, pas sols, plus faible que celle des deux
horizons ENP et donc l'augmentation de la quantité sol de Oued Smar entraine

'augmentation du nombre de sites d’adsorption.
Généralement, la sorption du cadmium croit aveeghaentation de la quantité du

sol ; cela peut étre attribué a 'augmentationadsurface spécifique du sol et par conséquent

la disponibilité des sites de sorptif@®].
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Les taux d’adsorption ou d’élimination (R%) obtemsfonction du rapport S/L sont
représenteés sur les figures IV.25 a IV. 28.

4500 ppm

100 11000 ppm
= * | A 1500
500 ppn
< 80 . .
§ A ™ ®2000ppm
S n o
2 [ ] ¢
S °
= 40 A
‘_N
=
2 20
1
H

0

0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25
Rapportsolide/ liquide

Figure 1V. 25 : Effet de la variation du rapport sdide / liquide sur le taux d’adsorption
du cadmium sur I'horizoENP H1
€= 500 & 2000 mg. !, T = 22+ 2°C, t = 90 min, v = 14 tr. mift,

pH =7+0,5
4500 ppm

100
- 3 H 1000 ppmn
=
E S0 ° . A A1500ppm
= ®2000
g . N ® pPpIn
£ 60 .
& A
2
o
= 40
5 &
=
w4
= 20
=
=

0
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25
Rapportsolide/ liquide

Figure 1V. 26 : Effet de la variation du rapport sdide / liquide sur le taux d’adsorption
du cadmium sur I'horizolENP H2
€= 500 & 2000 mg. L}, T = 22+ 2°C, t = 90 min, v = 14 tr. mift,
pH=7+0,5
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Figure IV.27 : Effet de la variation du rapport solide / liquide sur le taux d’adsorption
du cadmium sur I'horizon @ed Smar H1
G=500 & 2000 mg. I, T = 22+ 2°C, t = 90 min, v = 14 tr. miff,

pH=7+0,5
.,
Oued Smar H2
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Figure IV.28 : Effet de la variation du rapport solide / liquide sur le taux d’adsorption
du cadmium sur I'horizon @ed Smar H2
G=500 & 2000 mg. I, T = 22+ 2°C, t = 90 min, v = 14 tr. miff,
pH=7+0,5
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Pour les deux horizons du sol ENP, nous renmamgwne nette diminution de
'adsorption et du pourcentage d’adsorption lorstgie rapport solide / liquide est réduit
jusqu'a 1/50 ce qui indique qu’une réduction denlesse du sol en dessous de 1,5 g entraine

une diminution importante de la rétention du cadmiu

Ce méme comportement est observé pour les deizohserde Oued Smar, mais la
diminution de l'adsorption est beaucoup plus impoie dans ce cas ce qui confirme les
résultats obtenus précédemment concernant lI'infleiele la masse de sol sur la rétention du

cadmium.

Nous constatons que 1/5 est le rapport S/L optimmais nous avons conserve pour la
suite de notre travail le rapport S/L egal a 1/66eei afin de pouvoir comparer les résultats
avec ceux des essais d’'adsorption effectués précédet avec ce méme rapport.

S/L égal a 1/10 est le rapport optimum indiqué géleénent dans la bibliographie dans les

cas des sols ; ce rapport est en particulier piségar Young et aJ70].

3.5.2. Etude de I'évolution du pH au cours des essal’adsorption
La mobilité du cadmium a travers le sol dépenddargnt des variations du pH qui

est un facteur important pour les phénomeénes datréh et fixation du cadmium sur le sol.
Dans le but de suivre I'évolution de ce paramétreaurs des essais d’adsorption du

cadmium, nous avons choisi des concentrationsie#tien cadmium allant de 100 a 2000

ppm en effectuant des mesures de pH avant et agitasion.

* Résultats
Les figures IV.29, IV.30, IV.31 et IV. 32 illustnéles résultats obtenus.

66



Chapitre IV Partie expérimentale
ENP H1

9

8,5
4 pHinitial

8 1aa N ApH final

73 | e A
Z 5| tes A 4
=) ¢ * 4 4

6,5

6

0 500 1000 1500 2000
Cy (mg. LY
Figure IV. 29: Evolution des pH initial et final des solutions pour I'horizon ENP H1
6= 500 & 2000 mg. L}, T = 22+ 2°C, t = 90 min, v = 14 tr. mift,
S/L =1/10
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Figure IV.30: Evolution des pH initial et final dessolutions pour I'horizon ENP H2
€= 500 & 2000 mg. L}, T = 22+ 2°C, t = 90 min, v = 14 tr. miff,

S/L = 1/10
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Figure IV.31 : Evolution des pH initial et final des solutions pour I'horizon
Oued Smar H1
6= 500 & 2000 mg. L}, T = 22+ 2°C, t = 90 min, v = 14 tr. mift,
S/L = 1/10
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Figure IV.32 : Evolution des pH initial et final des solutions pour I'horizon

Oued Smar H2
6= 500 & 2000 mg. I}, T = 22+ 2°C, t = 90 min, v = 14 tr. mift,
S/L = 1/10
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Interprétation des résultats

Nous remarquons peu ou pas de variation entrédlenpial et le pH final pour les
horizons ENP H1 et Oued Smar H2 ce qui pourrag éir a I'effet tampon de ces sols.
Toutefois, nous constatons, a I'exception de I’'nami ENP H2, que le pH final est supérieur
au pH initial pour tous les horizons ce qui pouirédre di a la dissolution de la calcite

CaCQ selon la réaction suivanie4]:

CaCQ + H —»C&" + HCOy

La calcitese trouve en plus grande quantité dans ces trois horizoasdans I'horizon ENP
H2. Celui-ci présente des pH initiaux supérieurs pd finaux ce qui pourrait s’expliquer
par la faible quantité de CaG@résente dans cet horiz[34].

La diminution du pH pourrait également s’expliqpear la libération des ions Hjui
sont remplacés par les ions“Cdur les sites d’adsorptid@3].

3.5.3. Effet du pH sur la quantité adsorbée
Dans cette partie, nous avons étudié I'effet dmtacentration et du pH sur la capacité

d’adsorption du cadmium sur le sol.

Nous avons choisi des concentrations initialesasimium allant de 500 a 2000 ppm,
et en faisant varier le pH de 4 (par ajout d’aamteique) pour simuler un milieu acide, a
environ 6 (sans aucun ajout d'acide), et enfin @& ajout d’hydroxyde de sodiurppur

simuler un milieu basique.

* Résultats
Les figures IV.33, IV.34, IV.35 et IV. 36 illustneles résultats obtenus.
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Figure IV.33 : Effet de la variation du pH sur I'adsorption du cadmium sur I’horizon

ENP H1
Co=500 & 2000 mg. I}, T = 22+ 2°C, t = 90 min, v = 14 tr. miff,
S/L = 1/10
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Figure IV.34 : Effet de la variation du pH sur I'adsorption du cadmium sur I’horizon

ENP H2

Co=500 & 2000 mg. I}, T = 22+ 2°C, t = 90 min, v = 14 tr. miff,

S/L = 1/10
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Figure IV.35 : Effet de la variation du pH sur I'adsorption du cadmium sur I’horizon
Oued Smar H1
& 500 & 2000 mg. I, T = 22+ 2°C, t = 90 min, v = 14 tr. miff,

S/L =1/10
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Figure IV.36 : Effet de la variation du pH sur I'adsorption du cadmium sur I’horizon
Oued Smar H2
6 500 & 2000 mg. ', T = 22+ 2°C, t = 90 min, v = 14 tr. mift,
S/L = 1/10
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* Interprétation des résultats

Nous pouvons constater sur les figures 1V.33, IYV.34.35 et V.36, qu’en
augmentant les valeurs de pH de 4 a 8, la quadét&cadmium retenue (adsorbée ou
précipitée) augmente pour les deux horizons débl® ou Oued Smar. Ce résultat est en
accord avec ceux rapportés dans la litterdiite

L’augmentation de I'adsorption du cadmium avec dienentation du pH peut étre le
résultat de I'adsorption déon Cd?* chargé positivement sur les surfaces minéralegiéay
gui sont chargées négativement et spécialementiafgtieur a 460, 61]

D’aprés le diagramme de solubilit¢ du cadmium, yme&cipitation apparait
probablement aux valeurs voisines de pH,=une dissolution (relargage du meétal) aux
valeurs de pH < 4, ce qui permet de conclure aasdrption est favorable (dominante)
dans la zone de pH allant de 4 B4].

A des pH faibles, les cations métalliques sont @mpétition avec les protons (H
pour s’adsorber sur les sites du sol.

De plus, plusieurs sites d’adsorption dans le épkeddent du pH (oxydes de fer et de
manganese, carbonates, minéraux argileux) ; quemnddleurs de pH sont faibles, les oxydes

de fer et de Mn peuvent étre dissous et libéreioles métalliques adsorbf&l].

Il faut noter surtout que pour des pH élevés, &ipitation d’une partie de cadmium
est trés probable et que, par conséquent, les rgateavées correspondent en fait a la

somme du cadmium adsorbé et du cadmium précipité.

3.5.4. Effet de la variation de la force ionique

Afin d’évaluer l'effet de la force ionique sur I'adrption du cadmium sur les deux
sols étudiés, nous avons choisi des concentratiitredes en cadmium variant de 500 a 2000
ppm, tout en faisant varier la concentration deatétde sodium (NaNg§pde 0,01 a 0,5 mol.
L™,

* Résultats
Les figures IV.37, IV.38, IV.39 et IV.40 illustretes résultats obtenus.
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Figure 1V.37 : Effet de la variation de la force imique sur I'adsorption du cadmium sur
I'lhorizon ENP H1
& 500 & 2000 mg. I}, T = 22+ 2°C, t = 90 min, v = 14 tr. mif
S/L=1/10,pH=7+£0,5

ENP H2
4 S00ppm
100
m 1000 ppm
=
S 80 A 1500 ppm
pg i * ® 2000 ppm
2 A
= 60 -
5 ° ® *
= 40 A |
=
= A
o
= 20
H
0
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
NaNO, (mol.L!)

Figure IV.38 : Effet de la variation de la force imique sur I'adsorption du cadmium sur
I'horizon ENP H2

& 500 & 2000 mg. I}, T = 22+ 2°C, t = 90 min, v = 14 tr. mift,
S/L = 1/10, pH =7+ 0,5
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Figure IV.39 : Effet de la variation de la force imique sur I'adsorption du cadmium sur
I’horizon Oued Smar H1
& 500 & 2000 mg. I, T = 22+ 2°C, t = 90 min, v = 14 tr. mift,
S/L=1/10,pH=7+0,5
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Figure 1V.40 : Effet de la variation de la force imique sur I'adsorption du cadmium sur
I’lhorizon Oued Smar H2
& 500 & 2000 mg. I, T = 22+ 2°C, t = 90 min, v = 14 tr. mift,
S/L=1/10,pH=7+£0,5
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Interprétation des résultats

D’aprés les figures 1V.38, IV.39 et V.40, nous statons une diminution du
pourcentage d’adsorption lorsque la force ioniqugnaente ce qui indiqgue une compétition
entre les ions Naet Cd* pour les sites d’adsorption, contrairement & laréglV.37 ou on
observe une Iégére augmentation.

La force ionique peut favoriser ou défavoriser $agption[33].

Pour I'norizon ENP H1, et pour une concentrationcadmium de 2000 ppm, il y a
une amelioration de la quantité retenue ce quinadus’expliquer par une précipitation du
cadmium. Cela, pourrait également s’expliquer per plus grande compétition du cadmium,
a cette concentration, par rapport a I'ion laur les sites d’adsorption.

En ce qui concerne I’horizon ENP H2, il y a une idimtion de I'adsorption indiquant
une compétition entre Nat Cd* et donc la rétention du métal se fait par échaogigue
[64].

Pour les deux horizons du sol Oued Smar, il y deégent une diminution du
rendement d’élimination avec I'augmentation dedecé ionique particulierement pour 0,5

mg. L*NaNQ; en raison d’une compétition plus grande des icgi{72].

* Le coefficient K4

Dans le but de mieux évaluer I'effet de la foroeigue sur la sorption du cadmium par
les deux sols ENP et Oued Smar, nous avons cdieuwéefficient de distribution Kqui
représente I'affinité des cations métalliques dayshase solide de la solution du sol. Il peut
étre utilisé pour étudier et évaluer la mobilitéaetétention du cadmium par le sol.

Le coefficient k en (mL. g*) est défini par I'équation suivante :
afd= (Ki*A*Ce) / (1+Kg* Co) (18)

AN

ou .

Oags: quantité adsorbée (mgl)y

Kq : coefficient de distribution (mL."9

An : capacité d’adsorption maximale (md)g

Ce: concentration du soluté aprés adsorption etquili®re (mg. 1Y)
La forme linéarisée de cette équation est donnée pa

a(ﬂz ('1/Kd * qadJCe) + Am (19)
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Les ajustements linéaires des isothermes d’adeorgdti cadmium en fonction de
la force ionique sur les deux horizons de chacw dBux sols ENP et Oued Smar sont

respectivement représentées sur les figures I\W442, V.43 et 1V.44.
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¥=-9239x+13.54 v =32 38¢+ 6.0!
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Figure IV.41 : Ajustements linéaires des isothermed’adsorption du cadmium en
fonction de la force iamuie sur I’horizon ENP H1

ENP H2
+sans NaNO3
y=-91,02x+ 13,09 y=-2554x+9,056 B0.01M
14 r=_370,6x+ 14,03 v=-372.8x+6.588 .
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Figure 1V.42 : Ajustements linéaires des isothermeg’adsorption du cadmium en
fonction de la force iamuie sur I’horizon ENP H2
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Figure 1V.43 : Ajustements linéaires des isothermeg’adsorption du cadmium en
fonction de la force iamuie sur I'horizon Oued Smar H1
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Figure IV.44 : Ajustements linéaires des isothermed’adsorption du cadmium en
fonction de la force iamuie sur I'horizon Oued Smar H2
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Interprétation des résultats

Les valeurs du coefficient Ket de la capacité d’adsorption maximung, Aont

indiquées dans le tableau IV.7.

Nous obtenons desgMaégatifs en présence des ions Naour I'horizon ENP H1 et

des Ky négatifs en absence des ions Naur les horizons Oued Smar H1 et Oued Smar H2.

Des valeurs de Knégatives indiquent que la sorption du cadmiumcesrhorizons ne peut

pas étre représentée par le modeéle de Landigliir

Nous remarquons également une diminution de laait&pd’adsorption maximum
pour les horizons ENP H1, ENP H2 et Oued Smar it pne concentration déaNG;

supérieure ou égale 3 0,01 mol. L' et pour I'horizon Oued Smar H2 pour une concéioima

deNaNOysupérieure 3 0, 1 mol. [* (tableau 1V.7) ce qui confirme les résultats abteavec

les rendements d’élimination du cadmium qui dimiriuen présence des ions'Na

Tableau 1V.7 : Valeurs des coefficients de distribtion K4 et des capacités d’adsorption

maximum A pour les deux horizons des deux sols étudiés

ENP H1 ENP H2 Oued Smar H1 | Oued Smar H2
Kd Am Kd Am Ky Am Kd Am
Sans NaNQ | 0,011 13,54 | 0,013 13,09 -0,038 4,283 -0,042 4,338
0,01(mol. L'l) -0,017| 4,307 0,027, 14,03 0,05( 12, 45 0,043 12,03
0,1 (mol. L") |-0,031| 6,083 | 0,039 9,056 0,024 10,1p 0,016 1315
0,5 (mol. L'l) -0,086| 7,629 -0,001 6,588 0,012 10,03 0,035 6,121

4. Synthese des résultats et étude comparative

4.1. Synthése des résultats

Les résultats obtenus précédemment sont resumédedtaileau V. 8.

78



Chapitre IV

Partie expérimentale

Tableau IV.8 : Synthese des résultats obtenus pola rétention du cadmium sur les

deux sols étudiés

ENP Oued Smar
H1 H2 H1 H2
Temps d’équilibre 30 secondes| 30 secondegs 5 minutgs 5 minutes
Quantité adsorbée a 19,59 19,7 8,53 8,6
I'équilibre (mg. g™)
Pourcentage (97,97%) (98,51%) (43%) (43%)
Trés rapide | Tres rapide | Tres rapide R :
Ordre de la réaction (ordre non (ordre non (ordre non Tres rapide (ordre no

déterminable

déterminable

déterminable

déterminable)

>

Type d’isotherme L1 L1 L1 L1
Modéle de linéarisation et Freundlich Freundlich Freundlich Freundlich
coefficient de corrélation R 0,987 0,985 0,909 0,973
Langmuir Langmuir Langmuir Langmuir
0,976 0,887 0,999 0,997
gads en fonction de la Jags@ugmentg gagsaugmente gagsaugmentg
masse m du sol avec m avec m avec m GagsaUgMenNte avec 1
Rapport solide/ liquide 1/5 1/5 1/5 1/5

optimal

4.2. Etude comparative

Il nous a paru intéressant de comparer les résuffaé nous avons obtenus dans

'étude du comportement du cadmium dans le sol ENfRc ceux obtenus au laboratoire

avec un autre métal : le cuivre, dans les mémeditiams[1].

Cette étude comparative est présentée dans latakMeo.

On peut y voir que le cadmium s’adsorbe beaucoup pite que le cuivre sur le

méme sol. Les quantités adsorbées a I'équilibem Qu’élevées dans les deux cas, présentent

également une différence.

Par ailleurs, pour le cadmium, la quantité adsodoégmente avec la masse de sol,

alors que pour le cuivre, c’est le phénomene irevgrs est observe.
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De plus, le rapport S/L pour lequel I'adsorptiont egtimale est 10 fois plus grand

dans le cas du cadmium.

Il apparait donc clairement que la nature du méfale sur le comportement de ce

dernier dans le sol.

Tableau IV.9 : Etude comparative du comportement dicadmium et du cuivre dans le

utes

sol ENP
ENP H1 ENP H2
Cd Cu Cd Cu
(BATANA) (SEBIH) (BATANA) (SEBIH)

Temps d’equilibre 30 secondes 2 heures 30 secongles 15 min
Quantité adsorbée a 19,59 9,97 19,7 6,22
I'équilibre (mg. g™ (97,97%) (85%) (98,51%) (85%)

o Trés rapide (ordr¢ Pseudo Trés rapide Pseudo
Ordre de la réaction non (ordre non

déterminable)

second ordre

déterminable

second ordre

R? - 0,9986 - 0,9996
Type d’isotherme L1 L1 L1 L3
Freundlich Freundlich Freundlich Freundlich
Modele de linéarisation 0,987 0,95 0,985 0,95
Langmuir Langmuir Langmuir Langmuir
0,976 0,95 0,887 0,88
gads en fonction de la Qadss@ugmente | (agsdiminue | gagsaugmente| gagsdiminue
masse m du sol avec m avecm avecm avecm
Rapport solide/ liquide 1/5 1/50 1/5 1/50

optimal
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Conclusion

Cette étude s’est organisée autour de l'influeresabnditions physico-chimiques sur
la rétention du cadmium par les sols ENP et OuedrShre but était de déterminer si les
variations de différents parametres (pH, rappditisiquide et force ionique) entrainent des

modifications sur la mobilité du métal.

Afin d’évaluer le danger environnemental que repnés la migration du cadmium a
travers le sol, deux sols de nature différentesébétchoisis. Il s’agit d'une part d’'un sol a
priori non pollué prélevé sur un terrain de I'BExdlationale Polytechnique et d’autre part

d’'un autre préleveé a proximité d’'une zone trésysmla savoir la décharge de Oued Smar.

Les données rassemblées sur les métaux lourdsspécsalement le cadmium et la
caractérisation des deux sols constituent une premétape pour la compréhension des
meécanismes de rétention des polluants métalliquesegdéroulent dans un sol.

Les deux sols étudiés sont des matrices tres caegpleonstituées de sables, limons, argiles

et oxydes divers.

Les essais d’adsorption par agitation a retournémens ont permis de suivre

l'influence des différents parametres sur la rébentiu cadmium par les deux sols.

Les résultats obtenus a partir de la cinétiquestiggtion montrent que I'équilibre est
rapidement atteint pour les deux sols (30 secopdes le sol ENP et 5 minutes pour celui
Oued Smar).

Selon la classification de Giles et al, les isaties d’adsorption sont du type L1 pour
les deux sols et leur linéarisation indiqgue que nesdéles de Freundlich et Langmuir
conviennent parfaitement pour la description deld@ption du cadmium pour les deux
horizons des sols ENP et Oued Smar avec des degfficde corrélation Rsupérieure a
0,88.
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Pour les deux horizons de sol Oued Smar, en reeateh résultats obtenus indiquent
gue le modeéle de Freundlich est plus approprié desccoefficients de corrélation de I'ordre
de 0,906 et 0,973.

Par ailleurs, il est apparu que la disponibilitéeetievenir de cadmium dans les deux sols
étudiés peuvent dépendre de plusieurs paraméetngés do
- la quantité de sol : son augmentation a entraieérétention importante du cadmium
dans le sol Oued Smar et le meilleur taux d’adsmmpt été pour le rapport

solide/liquide le plus élevé c'est-a-dire 1/5.

- le pH : une augmentation de I'adsorption est remn@egsuite a 'augmentation du pH
dans un intervalle compris entre 6 et 8. Ceci @urétre di d'une part, a la
précipitation d’'une partie de cadmium et d’autret,péa la diminution des protons'H
ce qui entraine une diminution de la compétitiotreetes ions Ct et H' pour les
sites d’adsorption.

- la force ionique : son augmentation se traduit ypae diminution du pourcentage
d’adsorption particulierement lorsque la concerdratie NaNQ est supérieure a 0,01
mg. L! ce qui indique une compétition entre les iond &aCd*qui augmente avec la

force ionique.

Les résultats obtenus ont également montréaju&téntion du cadmium dans un sol
ne dépend pas uniguement de la présence des amggliss aussi de la composition

minéralogique de ce sol.

La mobilité des métaux lourds dépend de plusieactetirs dont, entre autres, la nature
du sol et la présence d’autres polluants. Aussgtiimportant, dans le futur, d’étudier :
= quelles sont les caractéristiques physicochimiques la composition
minéralogique du sol qui interviennent réellemearigla rétention du cadmium,
= |effet compétiteur de la présence d’autres ior&attiques sur la mobilité ou la
rétention du cadmium,
» |a spéciation ou répartition du cadmium dans leesolabsence et en présence

d’autres ions métalliques.
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Courbe d’étalonnage pour I'analyse du cadmium par 8A

Concentration du cadmium Cy (ng.L1)

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1,2

Absorbance

Figure.l : Courbe d’étalonnage pour I'analyse du cdmium par SAA
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Tableau n° 1 : Cinétique de pseudo ordre 1 et pseadrdre 2 pour I'horizon ENP H1

Pseudo ordre 1

Pseudo ordre 2

Temps (h) log (&/(de-01)) t/q
0 0 -
0,008 1,513 0,0004
0,017 1,627 0,0009
0,025 1,199 0,0013
0,03 1,646 0,0017
0,04 2,019 0,0021
0,05 1,663 0,0026
0,06 2,217 0,0030
0,07 1,703 0,0034
0,08 1,751 0,0043
0,12 2,011 0,0059
0,17 1,849 0,0085
0,25 1,941 0,0128
0,33 2,152 0,0170
0,42 1,715 0,0214
0,5 2,027 0,0255
0,58 2,076 0,0297
0,67 1,854 0,0341
0,75 2,130 0,0382
1 2,180 0,0509
1,25 1,976 0,0639
15 2,175 0,0763
1,75 2,737 0,0886
2 1,941 0,1023
2,25 2,759 0,1139
3 2,157 0,1527
45 1,899 0,2304
6 2,053 0,3060
7 2,237 0,3559
22 2,642 1,1148
24,5 2,593 1,2418
26 2,485 1,3188
27 2,451 1,36987




Tableau n°2 : Cinétique de pseudo ordre 1 et pseudwdre 2 pour I'horizon ENP H2

Pseudo ordre 1

Pseudo ordre 2

Temps (h) log (&/(9e-0y)) t/q
0 0 -
0,008 2,097 0,0004
0,017 2,122 0,0008
0,03 2,515 0,0017
0,05 1,772 0,0026
0,07 2,017 0,0034
0,08 2,087 0,0042
0,12 2,122 0,0059
0,17 1,548 0,0086
0,25 2,177 0,0127
0,42 2,268 0,0211
1,25 2,195 0,0635
2 2,768 0,1011
45 2,599 0,2277
6 1,789 0,3079
7 2,234 0,354
23,5 2,842 1,1880
24 1,718 1,2352
25,5 1,811 1,3074
26 1,631 1,3439
26,5 1,622 1,3705
27 1,745 1,3880




Tableau n°3 : Cinétique de pseudo ordre 1 et pseudwdre 2 pour I’horizon

Oued Smar H1

Pseudo ordre 1 Pseudo ordre 2
Temps (h) log (¥/(9e-q) t/qr
0 1,26 -
0,08 1,44 0,58
0,17 1,64 1,14
0,25 1,64 1,69
0,33 1,65 2,25
0,5 1,68 3,37
0,75 1,84 5,06
1 1,81 6,7
1,25 1,81 8,38
15 2,05 10,05
4 1,96 13,2
5 1,92 19,8
6 2,18 26,63
7 1,96 33,37
23,6 2 40,09
24.6 2,11 46,51
26,6 2,36 147,98
29,6 1,26 157,28




Tableau n°4 : Cinétique de pseudo ordre 1 et pseudwdre 2 pour I’horizon

Oued Smar H2

Pseudo ordre 1 Pseudo ordre 2
Temps (h) log (&/(9e-0y)) t/q
0 0 -
0,08 1,42 0,58
0,17 1,34 1,16
0,25 1,42 1,73
0,5 1,54 3,44
1 1,91 6,76
16,6 1,87 10,15
17,5 - 115,83
18,1 - 121,67
19,1 1,75 122,99
20,1 2,25 120,08
22,1 - 147,85
23,1 2,48 147,88
24,1 2,35 154,75
25,1 1,49 166,09
39 1,91 169,48
40,6 1,67 266,14
41,6 - 299,63
42,6 1,67 283,64
44.6 - 293,45
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