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Résumé

La mobilité et le transport des métaux lourds est gouverné par plusieurs processus physiquo-

chimiques complexes, tel que 1’adsorption et la désorption.

Ce travail consiste a qualifier ces phénoménes d’adsorption et de désorption, étudier le
comportement de la mobilité et du transport de métal Argent (Ag) a travers un sol contaminé

par ce métal.

Cette mission de caractérisation et essais interviennent apres la présélection des techniques,
La caractérisation préliminaire du sol étudié, permet notamment de définir sa nature et ses
affinités avec le contaminant (Argent), et de constater I’influence de la présence du plomb et
du zinc sur les différents mécanismes de rétention et transport de 1’argent métal dans le sol.
Donc ce travail permettra de déterminer et interpréter ces phénomenes de contamination et
décontamination, connaitre les meilleures conditions et le désorbant qui offre la meilleure
gamme de performances prévisionnelles. Les informations qui découlent de ce type d’essais
servent a aiguiller le choix d’un ou plusieurs procédés potentiels, dans la problématique de
réhabilitation des sols pollués, et apporter une contribution financiere aux activités
industrielles et minieres.

Mots clés : Sols, Argent, adsorption, désorption, mobilité, isotherme.

Abstract

Mobility and transport of heavy metals such as Ag are affected by several rate-limiting

processes including adsorption and desorption in contaminated mining soils.

In this study, the objective was to qualify adsorption and desorption phenomena, transport
behavior and mobility of silver in a contaminated mining soil. This study also investigated the

influence of the presence of Zn and Pb on Ag retention and transport in soils.

Experiments and characterization of those processes intervene after preselecting techniques
and mining soil preliminary characterization, which enable knowing its nature and affinity

among contaminant (silver).

So, assessing and interpretation of contamination and remediation phenomena, and defining

the appropriate conditions and the best desorbing reagent which offer the best range of



provisional performance. The information resulting from these standard experiments help for
making the choice from the potential proceedings to suggest the best solutions for mining soil

rehabilitation and bring financial contribution in enhancing industrials and mining activities.

Key words: Silver, Soil, Adsorption, Désorption, Isotermes, Mobility, Transport.
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Introduction générale :

A Dinterface avec 1’atmosphere, la biosphére, I’hydrospheére et la lithosphere, le sol posséde
un rdle majeur pour la faune et la flore dans les écosysteémes tout en étant le support des
activités humaines. Il joue un réle irremplacgable a la surface du globe (concept de « critical
zone », Brantley et al., 2006) et, tout en évoluant, garde aussi en mémoire 1’Histoire des
civilisations et des cultures (Gobat et al., 2010). Depuis le début de I’industrialisation au 19,
siécle, le développement des activités anthropiques s’est accompagné de contaminations de
sols a des niveaux et de natures variables, dont les risques sanitaires, aussi bien pour ’Homme
que pour I’ensemble des espéces vivantes, ne sont pas encore toujours bien maitrisés.

De toutes les sources de contamination que sont les activités industrielles, incinérateurs, trafic
routier, I’extraction mini€re, par la production inéluctable de déchets souvent fortement
contaminés en éléments métalliques et/ou métalloides, est I’une de celles étant a 1’origine de
contaminations environnementales et en particulier des sols (soit par retombées
atmosphériques, soit par dépots de déchets). De ce fait, la plupart des pays ont mis en place
une législation de réhabilitation des sites miniers plus ou moins précise et exigeante (Le Roux,
2002). Quelle que soit la législation, la nature de la réhabilitation doit étre adaptée a la
configuration du site en tenant compte de la nature et du niveau de la contamination.

Les sites pollués ne peuvent étre ignorés et sont a décontaminer pour plusieurs raisons. Ils
représentent une source de contamination diffuse pour les eaux superficielles et souterraines
par lessivage ainsi que pour I’atmospheére sous forme de particules éoliennes. L’étre humain
en sera la cible, soit par la filiere alimentaire, soit par la voie pulmonaire. De plus, une pénurie
de sols de qualité pour la production alimentaire d’une population mondiale en croissance.

L’extraction miniere est I’une des principales activités productrice de déchets souvent a haute
teneur en EMTs. En effet, le procédé d’extraction d’un minerai s’accompagne de 1’extraction
de la roche encaissante susceptible d’étre composée de phases minérales riches en éléments
métalliques et métalloides formant ensuite le déchet minier. Ce dernier est alors stocké et
constitue le stérile. Dans le cas de ’extraction d’or, le métal extrait est souvent associé a des
arsénopyrites riches en arsenic devenant par conséquent I'un des éléments potentiellement
toxiques du déchet minier. L’altération des matériaux résultant de cette extraction et par
conséquent des phases primaires conduit a la formation de phases secondaires potentiellement
plus stables dans les conditions supergenes.

Cette étude a pour but :

- de simuler et de décrire les phénoménes de contamination par 1’Argent « métal » et
de décontamination de deux horizons d’un sol préalablement caractérisé et prélevé au
niveau de I’Ecole Nationale Polytechnique

- de montrer leur application a la récupération de ce métal dans des minerais a faibles
teneurs.
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I. Lesol:
I.1 Qu'est-ce qu'un sol ?

Il existe plusieurs définitions pour le sol, selon le
profil des spécialistes. D’une fagon générale, on
peut le définir comme étant la fine couche de
surface de [D’écorce terrestre qui participe
directement au fonctionnement de la biosphere.

Couche arable

Horizon pédologique

C’est une couche ou s’exerce une activité
biologique significative. En dessous d’une
profondeur de 1 a 2 m (dans le meilleur des cas),
cette activité disparait (CORPEN 2007).

Roche mére

Le sol provient en général de l'altération de la

i ) .
roche meére sous-jacente, appelée sous-sol. Figure 1: Structure d'un sol

I.2 Horizons d’un sol ou profil pédologique :

Un horizon est une « couche » de sol ¢’est-a-dire un volume considéré comme homogene dont
les dimensions horizontales sont de 1’ordre de la dizaine de métres jusqu’au kilométres et dont
la dimension verticale est de 1’ordre du centimétre jusqu’au meétre. Les horizons sont
généralement visibles a 1’ceil nu sur des coupes transversales de sol. Les caractéristiques
physico-chimiques, morphologiques et biologiques peuvent varier fortement entre deux
horizons voisins [J. B. Sirven, 2006, Détection de métaux lourds dans les sols par
spectroscopie d’émission sur plasma induit par laser (LIBS), These de Doctorat, Université
BORDEAUX 1, France.]

L'ensemble des horizons et leur structure constitue le profil pédologique qui varie grandement
suivant les différentes catégories de sols.

Chaque horizon peut étre déterminé selon les caractéristiques suivantes [J. Beauchamp, 2008,
Propriétés des sols, Sédimentologie, Université de Picardie Jules Verne, CRDP Grenoble] :

* Profondeur et épaisseur ;
* Limites avec les horizons voisins : nette, graduelle, rectiligne, ondulée... ;
* Couleur;

* Texture, appréciée au toucher sur un échantillon de terre seche écrasée ou de terre humide
pétrie ;

» Structure : la facon dont les constituants du sol sont assemblés ;
* Teneur en calcaire ;

* Activité biologique.
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1.3 Définitions d'un sol pollué ou contaminé :

D'apres Juste cité dans (Baize) 5D. Baize. Teneurs totales en éléments traces métalliques dans
les sols (France). Edition INRA, (1997) p408.], «contamination» doit étre employée pour les
sols lorsqu'il y a des apports anthropiques importants mais sans effet apparent pour
I'environnement. Par contre, il préconise le terme «pollution» lorsque des apports liés a des
activités humaines ont des effets négatifs visibles sur l'environnement. A la notion de
contamination on peut associe deux idées : un accroissement des teneurs suite aux activités
humaines, locales ou générales et un accroissement du risque de nuire aux fonctions des sols
naturels. Pour le polluant est défini comme un élément dangereux susceptible de présenter un
risque pour les milieux et les organismes vivants. Toutefois les termes «polluant» et
«contaminant» sont la plupart du temps synonymes.

I.4 Risques de drainage minier acide :

Les stériles résultants de 1'exploitation miniere et les rejets de concentration contenant des
minéraux sulfurés métalliques présentent une grande instabilité chimique. Exposés a l'air libre
et a l'eau, ils subissent diverses réactions générant de 1’acide sulfurique, permettant la
solubilisation des éléments métalliques.

Ce phénomene connu sous le nom de Drainage Minier Acide (DMA) peut étre a 1'origine de
pollutions et de déséquilibres écologiques séveres et irréversibles. La prévision de ce
phénomene est nécessaire afin d’éviter les colits énormes qu’implique la remédiation.

I.5 Meécanismes responsables du transfert des métaux lourds dans le sol
I.5.1 Eléments (en) traces métalliques ETM :

On appelle « ¢éléments (en) traces métalliques » (ETM), un ensemble d’éléments a
comportement métallique, difficilement dégradables et dont le rejet dans 1I’environnement doit
étre séverement controlé compte tenu de leur toxicité a des doses parfois tres faibles (BAIZE
et TERCE, 2002 ; BLIEFERT et PERRAUD, 2001 ; COLINET, 2003 ; GARNAUD et al.
2001).

L’appellation « ETM » remplace le terme « métaux lourds » dont I'usage dans le domaine
environnemental est abandonné car peu précis, désignant tantdt les éléments de densité
supérieure a 5, tantot les éléments qui forment des sulfures insolubles méme en milieu acide,
tantot ceux qui diminuent ou inhibent [’activité des enzymes (KANIKI, 2005 ;
BLANCHARD, 2000 ; RONDIA, 1989). Ce terme a été utilisé, a tort, pour désigner les
métalloides et les non métaux (exemple As et Se), et méme des métaux qui ne sont pas
particulierement lourds (par exemple Al). Cela a conduit certains auteurs a considérer le terme
métaux lourds comme ambigu (BLANCHARD, 2000 ; RONDIA, 1989), ainsi que sans
fondement scientifique ni application juridique (MIQUEL, 2001). Les ETM forment un
groupe d’éléments caractérisés par leur non destructibilité et leur propriété de pouvoir
s’accumuler dans I’environnement. Certains, comme le manganése, le cuivre et le zinc, sont
essentiels pour les organismes vivants (oligoéléments), et leur absence peut entrainer des
troubles graves. D’autres comme 1’Hg, le Pb, le Cd et éventuellement 1’As et I’Ag, n’ont pas

5
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de fonctions biologiques et peuvent provoquer des empoisonnements en tres petites quantités
(GOBAT et al. 2003 ; BLIEFERT et PERRAUD, 2001 ; COLINET, 2003) ; ils n’entrent pas
dans la composition des étres vivants, bien qu’on les trouve en faibles quantités dans les
environnements naturels (GOBAT et al. 2003).

1.5.2 Mesures physico-chimiques :

La mobilité par définition désigne 1'aptitude d'un élément a passer d'un compartiment du sol a
un autre. Tandis que La biodisponibilité désigne la capacité d'un élément, présent dans le sol,
a €tre absorbée par les végétaux.

La mobilité et la biodisponibilité des ETM dans I’environnement sont gouvernées par des
parametres physico-chimiques aussi bien du matériau que du milieu (QUEVAUVILLER,
2007). Les principales sont: le pH, la granulométrie, la densité, le taux d’humidité
et les sites de sorption des différents constituants du sol, tels que les carbonates, les phosphats,
la matiere organique, les silicates et les (hydr)oxydes. Dans les sols minéraux, la présence des
argiles les hydr(oxydes) de Fe et Mn contrdlent également la sorption des especes métalliques
bien qu’une forte teneur en carbonates et en matiere organique puisse jouer aussi un role
important (Stumm, 1992; Sipos et al. 2008).

1.6 Eléments constitutifs du sol :

1.6.1 Les minéraux argileux :

Les minéraux argileux (Cf. Figure 2) sont des phyllosilicates d'aluminium dont les
feuillets sont constitués de couches d'octaédres AI(OH)s et de tétracdres SiO4 reliées par les at
omes d’oxygene (O) et d’hydroxyle (OH) mis en commun.Ils sont des silicates
d’aluminium microcristallins dont le diametre n’excéde pas 2 um selon la définition de
I’ Association Internationale de la science du sol.
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Les argiles sont des adsorbants importants pour les métaux lourds avec une surface
spécifique importante  (jusqu’a 800 m?/g) , des charges négatives et des groupements de
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surface réactifs, leur conférant une capacité d’échange cationique (CEC) élevée, jusqu’a 1500
meq.kg-! (Musy et Soutter, 1991; Duchaufour, 1995; Heidmann et al., 2005). s
peuvent donc former avec les métaux des complexes de surface de sphere interne (liaisons
covalentes et électrostatiques) et externe (liaisons électrostatiques) (Sigg et al., 2000), en
une ou deux étapes (Angove et al., 1998). Le Tableau 1 présente quelques valeurs de surface s
pécifique et de CEC pour certains minéraux argileux.

Tableau 1: Surface spécifique et CEC de quelques minéraux argileux (Morel, 1996).

Minéral Surface spécifique (m°/g) CEC (méq/kg)
Kaolinite 1-10 50-150
illite 20-175 100-400
smectites 80-800 800-1500
vermiculite 80-760 1000-1500
chlorite 100-175 100-400

1.6.2 Les carbonates :

Les carbonates sont des minéraux caractérisés par 1’ion COs* Les principaux minéraux
carbonatés rencontrés dans les sols sont la calcite (CaCO3) , la magnésite (MgCOs) ,la
dolomite [(Ca, Mg)COs], le carbonate de sodium (Na2CO3.10H20) et la sidérite (FeCOs). La
présence des carbonates dans le sol rend le sol alcalin, favorisant ainsi la sorption des ions
métallique. Ceux-ci peuvent étre fixés par adsorption, par précipitation sous la forme
d'hydroxydes ou de carbonates, ou encore par insertion dans le réseau de CaCOs3 (Perrono, 19
99; Martin-Garin et al. 2003; Larmet, 2007). Leurs équilibres de dissolution sont fortement
controlés par le pH et la pression partielle du CO- dans le sol (Cf. Eq. 1). Une diminution du
pH et une augmentation de la pression partielle de CO, favorisent ainsi une dissolution
accrue des carbonates, ce qui permet donc le relargage des métaux lourds leur
étant associés (Dubé, 2001).

MCO,(s) + CO.(g) + H.O &< M™ +2HCO,  fquation1

Dans les sols carbonatés, les métaux peuvent subir des mécanismes d’adsorption et de
précipitation de surface en s’associant aux grains de calcite. Par exemple, le cadmium peut
précipiter sous forme d’otavite (CdCO3) a forte concentration (Butcher et al., 1996). Le
plomb a tendance a précipiter rapidement a des concentrations relativement faibles,
sous forme de cérusite (PbCOs3), d’hydrocérusite [Pb3(COs3)2(OH)2], d’oxydes ou

d’hydroxydes de plomb [PbO, Pb (OH):] (Maskall et Thornton, 1998; Song et al., 1999).
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1.6.3 Les hydr(oxydes) de fer, d’aluminium et de manganese :

Les hydr(oxydes) de fer, d’aluminium et de manganese sont présents sous forme
amorphe oucristalline dans les sols. Dans certaines conditions de pH, ils jouent un
role prépondérant dans la sorption des ions métalliques en raison de leur faible solubilité. Ils
peuvent &tre soit des échangeurs d’anions, ou cations, soit des especes neutres en
fonction du pH (Stumm et Sulzerger, 1992; Herbillon, 1994; Chatain, 2004). Présentant
une surface spécifique élevée de 1’ordre de 100-800 m?/g, contre 0,05 m2.g/1 pour le sable
(Musy et Soutter, 1991), ils représentent une phase de rétention privilégiée pour beaucoup de
métaux (Bourg, 1988; Musy et Soutter, 1991; Perrono, 1999). En revanche, leur CEC sont
assez faible de I’ordre de 2 a 6 méqg/kg (Musy et Soutter, 1991). Les liaisons formées avec les
métaux sont des complexations de surface, qui dépendent tres fortement du pH (Angove et al.
1998; Heidmann et al. 2005). D’une maniere générale, la sorption des ions métalliques est
contr0lé parla chimisorption, la formation de complexes de surface, la coprécipitation
(Plassard, 1999), I’adsorption spécifique avec les pesticides ou adsorption chimique avec les
molécules organiques (Dechesne, 2002). Toutefois, lesions métalliques sont chimisorbés
a la surface des hydroxydes et oxydes de fer et de manganese (Cf. Figure 4).

7 7
é—m L, b M-0 —g
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Figure 3 : Adsorption des cations métalliques sur les (hydr)oxydes de surface (Bourg, 1988)

REMARQUE : I’adsorption chimique est une adsorption spécifique

1.6.4 La matiere organique :
La matiere organique joue un rdle important dans le comportement environnemental d’un
matériau. En effet, elle modifie les propriétés physico-chimiques du matériau par sa capacité

de retenir I’eau, d’offrir des nutriments aux bactéries et de participer aux phénomenes
d’adsorption (BLIEFERT et PERRAUD, 2001). Elle se compose de deux fractions:

e La fraction vivante (micro-organisme, faune, rhizosphere des végétaux supérieurs,
animaux fouisseurs). Son influence sur la fixation des éléments trace est
importante, elle modifie le potentiel redox ou le pH [A. Kabata-Pendias. Trace
Elements in Soils and Plants, Third Edition (2001). CRC Press, Boca Raton, USA.]

e La fraction morte (débris végétaux et animaux plus ou moins décomposés en
humus, carbone rapporté). La maticre organique est donc un facteur clef des
échanges ioniques et des cycles géochimiques des éléments métalliques.
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1.7 Les parametres physico-chimiques :

1. Le pH du matériau solide :

Il permet de caractériser la capacité du matériau a neutraliser les solutions acides ou basiques
auxquelles il est soumis. Il permet aussi de renseigner sur la mobilité des ETM étant donné
I’interaction avec les phénomeénes d’adsorption. Plusieurs méthodes existent pour mesurer le
pH d’un matériau solide. Ces méthodes consistent a fragmenter le matériau et le mettre en
contact, pendant un temps donné, avec des solutions acides, basiques ou neutres pour un
rapport solide/liquide fixé. Les parameétres opératoires sont choisis afin d’atteindre un état
stationnaire avant de procéder a la mesure du pH. La norme ISO 10390 recommande
I’utilisation de 1’eau (pH H20O) pour mesurer 1’acidité réelle (appelée aussi acidité actuelle ou
active) et une solution de KCI (pH KCl) pour mesurer I’acidité d’échange (ISO, 2005).

Le pH constitue un facteur dont le r6le est important dans la mobilité des ions métalliques, ca
il influence le nombre de charges négatives pouvant €tre mises en solution (McLaughlin et al.
2000).Bien que les eaux météoriques puisent €tre tres acides, elles sont trés rapidement
tamponnées lorsqu’elles ruissellent sur les surfaces urbaines et leur pénétration dans le sol ne
génere pas une diminution sensible du pH (Martinelli, 1999).Cependant, la diminution du pH
du sol entraine également une diminution de la sorption (adsorption et précipitation) des ions
métalliques carils sont plus mobiles en conditions acides (Schulin et al., 1995; Pardo et Guada
lix, 1996; Durand, 2003; Sastre et al., 2006; Larmet, 2007). D’apres Forstner et Wittman (197
9), le transfert des métaux lourds de la phase solide vers la phase liquide est principalement
causé par quatre types de changements dans I’état chimique de 1’eau interstitielle :

v Une baisse du pH conduisant a2 la dissolution des  carbonates et des hydroxydes
relarguant ainsi les métaux lourds qui leur sont associés. Une diminution du pH
peut aussi causer la désorption des métaux lourds par un remplacement de ces derniers

par les ions H+;

v" Des changements dans les conditions redox du systtme se traduisant par une
baisse de I’oxygene dissous. Ce phénomene est souventrelié a des conditions
d’eutrophisation avancées. Quant aux hydroxydes de Fe et de Mn, ils peuvent
étre partiellement ou completement dissous et les métaux lourds qui leur sont associés
peuvent €tre également relargués ;

v Une augmentation de la teneur en sels dissous, ot les métaux alcalins et les alcalino-
terreux vont entrer en compétition pour les sites échangeables des particules solides ;

v Une utilisation accrue d’agents complexants synthétiques et naturels
[(polyphosphates et complexants organiques biodégradables (ex. NTA dans les déterg-
ents)]. Ces agents forment des complexes solubles stables avec les métaux lourds
normalement adsorbés sur des particules solides.

Par ailleurs, il existe un pH en dessous duquel les métaux sont brusquement relargués. Ce pH
est différent selon le métal considéré : pH 4 pour le plomb, pH 5 pour le cuivre, pH 5,5 pour
le zincet pH 6 pour le cadmium (Duchaufour, 1995; Martinelli, 1999). L’augmentation
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du pH induit souvent laformation d’especes précipitées qui peuvent limiter la
solubilité et la biodisponibilité de toutes les especes ioniques.

Elle favorise la déprotonation des particules du sol et donc 1’augmentation de Ia fixation
des cations dans le sol (Alloway, 1995). En revanche, elle entraine ’accroissement de
la dissociation des groupes fonctionnels, en particulier les carboxyles et les phosphates,
ce qui augmente la stabilité des complexes métalliques (Schulin et al., 1995). A faible
pH, les groupes fonctionnels deviennent chargés positivement, réduisant ainsi les
interactions avec les métaux. Ils sont en effet préférentiellement associés a d’autres cations, en
particulier les protons (on parle de protonation des sites), mais aussi a I’ion AI** (Muris, 2004
; Heidmann et al. 2005; Sastre et al. 2006; Larmet, 2007).

I.7.1 La capacité d’échange cationique :

La capacité d’échange cationique (CEC) est une mesure de la quantité d’ions susceptibles
d’étre retenus par échange sur un solide, en présence d’un exces d’ions échangeurs en solution
. Elle est exprimée en équivalent par gramme de sol sec (€q/g), correspondant au nombre de
moles potentiellement adsorbés sur la matrice solide. Sa teneur est fonction du milieu (cation
saturant, pH, force ionique, présence d’autres ions...), ainsi que des conditions de
réalisation influengant le rendement des réactions d’échange (Remy et Orsini, 1976). Dans les
sols alcalins, les échanges que 1’on rencontre le plus souvent, font intervenir Na*, K*, Ca** ou
Mg?*(Sposito, 1989). Cependant, les cations métalliques peuvent aussi s’échanger avec les
ions Ca’*ou Mg2+ (Delmas-Gadras, 2000; Février, 2001; Marcos, 2001). En effet, plus la
valence d’un cation est élevée, plus le cation peut étre facilement adsorbé.

A titre d’exemple les ions Al** s’adsorbent plus spontanément que les ions Ca’**, et ceux-ci
s’adsorbent  plus  que K*. A valence équivalente, les cations les moins hydratés
sont adsorbés préférentiellement.

I.7.2 Les conditions d’oxydo-réduction :

D’apres Blanchard (2000), les conditions d’oxydo-réduction peuvent influencer la mobilité
d’un élément de trois manieres différentes: (i) changement du degré d’oxydation de 1’élément
lui-méme, (ii) changement du degré d’oxydation d’¢léments se liant avec I’élément lui-méme

pour former un complexe, et (iii) formation ou dissolution de phases porteuses de 1’¢lément
trace (les oxydes de fer par exemple). Le pH est également influencé par les conditions
oxydo-réductrices de 1la solution dusol ; des conditions réductrices ont tendance a
entrainer généralement une augmentation du pH, alors que les conditions oxydantes
le diminuent (Alloway, 1995). Pour certains éléments divalents, des conditions réductrices
induisent des effets indirects sur leur spéciation et leur mobilité. Elles peuvent limiter la
disponibilité des éléments traces a cause de la compétition qui existent avec le fer et le
manganese solubilisés (Martinelli, 1999). Par exemple, dans des conditions
réductrices intermédiaires, les solubilités du cadmium, du plomb et du zinc ~ apparaissent
contrOlées par les carbonates.

En revanche, une diminution des conditions d’oxydo-réduction accroit la solubilité et donc la
mobilité des métaux dans le sol. Cependant, cette mobilité n’implique pas la biodisponibilité
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des €léments. A titre indicatif, sous forme de chélate, les métaux lourds sont mobiles et
pourtant ils ne sont pas biodisponibles.

1.7.3 La force ionique :

La force ionique est un parametre de contr6le important dans la mobilité des métaux (Bourg,
1988; Schulin et al. 1995; Larmet, 2007). Elle est conditionnée par la teneur en sels dissous
dans le sol : anions (nitrates, bicarbonates, chlorures, sulfates) et cations (Ca?*, Mg?**, Na*, K*,
NH4*). La présence d’une forte teneur en sels tend en effet a diminuer la capacité d’adsorption
du métal dans le sol, en favorisant la  formation de complexes d’un part, et
d’autre part la compétition entre eux pour les sites d’adsorption. Cette compétition peut toute
fois inhiber I’adsorption ultérieure d’autres métaux. Dans les sols, les ions Fe?*, Mn**
(Schulin et al., 1995) et Mg**(Sastre et al., 2006) sont des compétiteurs importants avec les
métaux lourds, mais ce sont surtout les ions Ca2+ qui ont un role prédominant (Bourg, 1988).
En particulier, I’adsorption est proportionnellement moins importante lorsque la concentration
en métaux est élevée, qu’avec de faibles teneurs (Larmet, 2007). Cela peut s’expliquer par le
fait que les sites d’adsorption spécifique des métaux sont saturés, et une partie de la sorption
est assurée par des sites moins sélectifs, avec des liaisons plus faibles, accentuant ainsi la
compétition entre les cations ainsi que les phénomenes d’échange cationique (Sigg et
al. 2000; Sastre et al. 2006).

1.7.4 L’activité microbienne :

Les micro-organismes agissent sur la mobilité des éléments traces métalliques du sol par la
mise en ceuvre de diverses voies métaboliques qui influent sur leur spéciation et aboutissent,
soit a leur solubilisation dans la phase liquide, soit a leur précipitation (Berthelin et al.1994;
Bayard et al. 2002; Chatain, 2004). IlIs ont une action directe surles polluants métalliques
dont le métabolisme peut entrainer des changements considérables de solubilisation ou
d’insolubilisation. La solubilisation peut se faire par exemple par dissolution d’une phase
porteuse d’un élément, tandis que I’insolubilisation peut résulter de la formation de sulfures
métalliques insolubles par ’action de bactéries sulfato-réductrices (Blanchard, 2000).

I.7.5 La granulométrie :

La granulométrie a pour objet la mesure de la taille des particules élémentaires qui
constituent I’ensemble du matériau. La méthode de détermination de la granulométrie la plus
simple est obtenue par passage au travers d'une série de tamis de mailles décroissantes
(CEAEQ, 2006).

La mesure de la granulométrie est importante étant donné qu’elle est liée a la surface
spécifique qui est le siege méme des interactions et des réactions chimiques.

1.7.6 La densité :

La densité est le rapport de la masse volumique du matériau par la masse volumique du
corps de comparaison, qui est I’eau pour les solides et les liquides. Les mesures doivent €tre
effectuées dans les mémes conditions. Ce parametre est important et intervient dans beaucoup
de calculs se rapportant aux essais de lixiviation en colonne.
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1.7.7 Le taux d’humidité :

L’humidité du matériau doit €tre déterminée car elle permet de calculer la masse séche des
¢chantillons. Ceci permet de supprimer I’étape de séchage des échantillons soumis aux tests
ou de corriger le poids contenus en un élément donné. Le principe de la détermination de
I’humidité consiste a sécher le matériau a une température d’environ 105°C (BLANCHARD,
2000)

masse du rejet humide — masse du rejet sec L
= 100 Equation 2

Taux d'humidité (%) = . _
masse du rejet humide

Le matériau est considéré comme sec lorsque la variation du poids entre deux pesées a des
temps différents devient nulle ou tres négligeable. Plusieurs modes opératoires basés sur ce
principe sont proposés dans la littérature. La norme internationale ISO 11465, initialement
¢laborée pour les sols, est actuellement la plus utilisée dans le domaine de 1’environnement
aussi bien pour les rejets solides que les sédiments pollués (ISO, 1994).
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II. Les mécanismes de rétention des métaux lourds par le sol

II.1 Mécanismes physico-chimiques :
I1.1.1 Adsorption :

Le terme « adsorption » est utilisé pour désigner 1’accumulation d’espeéces chimiques a
I’interface entre la phase liquide et  des surfaces solides, sans le développement d’un
arrangement moléculaire a trois dimensions (Sposito, 1989; Chatain, 2004).Elle peut étre liée
a des interactions chimiques (spécifiques), faisant intervenir des liaisons covalentes, ou
physiques (nonspécifiques), ou elle est interprétée en termes d’interactions électrostatiques
(Bourg, 1988; Ildefonse et al. 1999). On parle respectivement de « chimisorption » et de
« physisorption » ; la premiere est une liaison forte, la seconde est plus faible (Pardo et
Guadalix, 1996; Sigg et al. 2000).

II.1.1.1 Chimisorption ou adsorption chimique :

La chimisorption est assimilable a une formation de complexe de sphere interne (Cf.
Figure 5a) faisant intervenir des liaisons ioniques, covalentes ou une combinaison des deux, pl
us stables que la liaison électrostatique de  sphere externe. Dans la chimisorption, 1’énergie
de liaison est beaucoup plus forte et le processus est beaucoup moins réversible et parfois
méme irréversible (Pitter, 1999; Hlavackova, 2005). Ce type d’adsorption dépend fortement
du pHetest reliée a I’hydrolyse des ions métalliques. Le mécanisme qui gouverne la
chimisorption des ions métalliques est la complexation de la surface (Sigg et al. 2000).

Ion dans la
couche diffusc (c)

Complexe de sphere
externe (p)

Complexe de spheére interne (a)

Atomes d’oxygene situ€s sur le dessus de la
couche tétra¢drique

Figure 4 : Différents mécanismes d’adsorption d’un cation a la surface d’un minéral [Extrait dans Sposito (1989)].
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I1.1.1.2Physisorption ou adsorption physique :

La physisorption ou adsorption physique est attribuable a D’attraction électrostatique d’un
soluté par une surface polarisée jusqu’a maintenir I’électro neutralité. Les énergies mises
en jeu dans la physisorption sont relativement faibles et il n’y a pas de formation d’une liaison
chimique entre la surface et le soluté (Sposito, 1989). La fixation des molécules ou des ions
sur une surface polarisée se fait essentiellement par des forces électrostatiques vers les charge
s négatives du sol. Ce sont alors les minéraux argileux et la matiére organique, souvent réunis
pour former le complexe argilo-humique, qui participent le plus a la charge négative du sol
(Chaignon, 2001; Remon, 2006).La présence de ces charges a la surface solide peut provenir
soit de substitutions isomorphiques dans le réseau cristallin (remplacement d’un cation
trivalent par un divalent), soit de réactions chimiques de surface dues aux variations de pH
(Delmas-Gadras, 2000).

Dans la physisorption, les atomes métalliques ne sont pas directement en contact avec la
surface des particules du sol. IIs sont présents au sein d’une sphere de molécules d’eau
enrobant  les particules du sol,  appelée couche d’hydratation ~ (Remon, 2006). En effet,
la matrice solide immergée en milieu aqueux n’est pas électriquement neutre: les
imperfections et 1’assemblagedes particules résultent en un champ électrique  interagissant
avec les anionset les cations présentsdans 1’eau. Cetype d’interactions est appelé
« complexes de sphere interne, et correspondent a la formation de paire d’ion en solution
(Sigg et al.2000). Dans le cas ou ’ass-ociation entre 1’ion adsorbé et le sol est faible, les ions
adsorbés servant a contrer la charge de surface du sol sont facilement échangés avec
d’autres cations en solution par complexationde sphere externe (Cf. Figure 5b) (Evans, 1989).
De méme, la distribution des ions et des contre-ions résulte de la compétition entre
I’attractionélectrostatique (Coulomb) et le mouvement cinétique (brownien), qui induit une
diffusion des ions depuis la surface pouratteindre la méme concentration que dans la solution
(Hillel, 1998). La couche diffuse (Cf. Figure 5c), plus mobile,et plus facilement échangeable:
on a alors I’échange d’ions (Larmet,2007). Les cations de la double-couche peuvent é&tre
remplacés ou échangés pard’autres ions présents dans la solution, attirés électrostatiquement
par les surfaces chargées négativement (Heidmann et al. 2005).

Tableau 2 : Différences entre I'adsorption physique et I'adsorption chimique.

propriétés Adsorption physique Adsorption chimique
Energie d'adsorption 54 10 Kcal/mole 204 100 Kcal/mole
Température de processus | Inférieure a la température Elevée

d'ébullition de 'adsorbat

Nature de liaison Physique (Van der Waals) Chimique
La désorption Plus ou moins parfaite Difficile
Energie d'activation Non appréciable Peut étre mise en jeu
La cinétique Trés rapide Lente

Etat de surface Formation de multi-couches | Conduit tout ou plus a une

15
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I1.1.2 Spécificité de I'adsorption:

L’adsorption dépend essentiellement de la nature du solide et du soluté; le solvant peut avoir
éventuellement une influence. Il y a des solides qui possedent des propriétés adsorbantes vis-
a-vis d’un trés grand nombre de corps. D’autres au contraire présentent des spécificités assez
marquées. La question se pose donc de justifier cette spécificité, d’expliquer pourquoi un
solide donné est susceptibles d’adsorber certains corps plus que d’autre. Pour répondre a cette
question on se base sur deux facteurs la nature du solide et celle du soluté.

I1.2 Echange ionique :

L’¢échange ionique est la substitution d’une espéce sur un matériau par une autre
espece ionique issue d’une solution aqueuse en contact avec le matériau. Les argiles et
la matiere organique sont les éléments participant le plus a la charge négative du sol,
et donc sont considérés comme les échangeurs d’ions le plus reconnus du fait de leur
omniprésence dans les sols naturels.

1.3 Complexation :

Le phénomene de complexation apparait lorsqu’un cation métallique réagit avec un anion
qui fonctionne comme un ligand inorganique. Les complexes formés entre les ions
métalliques et les ligands inorganiques sont beaucoup plus faibles que ceux formés par
les ligands organiques (Blanchard, 2000). Les ligands qui complexent lesions métalliques
sont généralement des éléments non métalliques, électronégatifs et donneurs d’électrons
commeO, N etS. Ainsi, la formation de complexes conditionne pour une grande part 1’état chi
mique sous lequel se trouvent les ions en solution et en particulier les cations métalliques
(Chatain, 2004). On distingue alors la « complexation de surface » ayant pour conséquence
I’adsorption du métal sur la matrice solide, et la « complexation en solution » qui favorise la
mobilité du métal (Bourg, 1988).

La complexation métallique est la formation d’une entité chimique comportant au moins une
liaison de coordination, entre un atome donneur d’électron (ligand L) et un métal M (Bourg,
1988; Hebrard-Labit, 1998). On représente la complexation d’un ion métallique Me™ en
solution avec un ligand anionique = R-L-' contenu dans un matériau humique de la facon
suivante :

= - L- -+ _-Lff{_-?mT e Ry L _,-Ljfgm* Equation 4

La liaison est appelée covalente coordonnante car seul les ligands fournissent les électrons de

liaison et le composé est désigné sous le terme de composé coordonnant. La
plupart des ligands inorganiques sont monodentées c’est-a-dire qu’ils ne peuvent former
qu’une seule liaison de complexation. Enrevanche, siun ligand peut fournir plusieurs
doublets d’¢lectrons libres, il est dit multidenté, c’est le cas particulier des ligands organiques

(Evans, 1989). Le nombre d’atomes ligands caractérise la nature nucléophile du ligand :
la capacité de coordination multiple (ligand multidenté) est liée directement au nombre
d’atomes ligands et induit une stabilité supérieure a celle des liaisons monodentées
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(Yong et al. 1992; Blanchard, 2000; Chatain, 2004). Ainsi, la complexation par coordination
avec les ligands multidentés est appelée chélation.

Par ailleurs, la complexation de surface des cations dans les sols se fait principalement par les
oxydes hydratés (oxydes de fer, de manganese, d’aluminium, etc.) et par la matiere organique
qui possede un grand nombre de groupes fonctionnels ( groupes carboxyliques, phénoliques,
hydroxyliques, etc.) avec une forte affinit€é pour les métaux (Hlavackova, 2005).
Toutefois, la stabilité des complexes formés augmente avec le pH (ionisation croissante
des groupes fonctionnels) et la température. Cette stabilité est également soumise a variation
selon I’hydratation des groupes fonctionnels (Yong et al. 1992).

I1.4 Précipitation et co-précipitation :

La précipitation et la coprécipitation sont considérées, apres 1’adsorption, comme les

principaux mécanismes qui gouvernent le mode de transfert des métaux lourds dans le sol. La

précipitation se traduit, soit par un accroissement de la surface solide, soit par la formation
d’un nouveau solide a [D’interface solide/liquide selon un arrangement tridimensionnel
(Sposito, 1989). Quant a la coprécipitation, elle peut étre considérée comme la précipitation
simultanée d’une espeéce chimique en conjonction avec d’autres éléments (Chatain, 2004). La

précipitation peut se produire dansl’eau de pores ou a la surface des particules solides
du sol et elle est généralement favorisée par une augmentation de pH et par une concentration

élevée en soluté (Evans, 1989;  Yongetal. 1992). Les phénomenes de  précipitation
correspondent au passage d’une espece de 1’état dissous a l’état solide (inverse de la
dissolution), représentés selon 1’équilibre :

iz (ag) Equation 7

2 (M™) 4 X (L)
nM"™ o +mL” ML et K = -

|, Ly | Ly | {_-"\r)f”Lr_ﬁ)

Ou M et L représentent des especes dans la phase liquide netm leurs stcechiométries

respectives ; Ks le produit de solubilité de la réaction d’équilibre. II est a noter que lorsque le

pHest tres élevé et que les produits de solubilité (Ks) sont atteints, alors les métaux

lourds se précipitent sous forme de carbonates (ex. PbCOs3, CdCOs) et d’hydroxydes

[ex. Pb(OH),, Cd(OH) ou Cu(OH):] en conditions oxydantes et sous forme de
sulfures (ex. PbS).

(5)

I1.5 Modélisation des interactions physico-chimiques -
Approche par isothermes d’adsorption :

L’évaluation du comportement des polluants métalliques nécessite la mise en place de
modeles mathématiques simplifiant les interactions entre eux et le sol. Il existe alors
deux approches différentes de modélisation de I’adsorption des métaux lourds (Bradl, 2004).
L'approche du modele empirique visant a la description empirique des résultats
expérimentaux et I’approche semi-empirique ou mécanistique qui essaie de donner une
compréhension a la description des mécanismes de base (Papini et Majone, 2002). La
différence entre les modeles empiriques et mécanistiques est souvent tres distincte.
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Les modeles mécanistes contiennent les termes électrostatiques, tandis que les modeles
empiriques ne les contiennent pas. En effet, des modeles empiriques simplistes peuvent étre ét
endus en prenant en compte des mécanismes additionnels tels que la compétition sur les sites
d’adsorption ou I’hétérogénéité de la phase solide (Bradl, 2004). L’équation mathématique
des modeles empiriques est aussi simple que possible avec peu de parametres variables et
celle des modeles semi empiriques est plus complexe en raison du nombre de parametres a
ajuster.

Enraison de sa simplicité, les modeles empiriques sont le plus utilisés dans les études
d’adsorption métallique. Ils sont basés sur des hypotheses simplistes et peuvent étre tres utiles
si on vise seulement la description empirique des résultats expérimentaux.

Les modeles empiriques, sont habituellement basés sur de simples relations mathématiques en
tre la concentration métallique dans la phase liquide et la phase solide a I'équilibre et a la
température constante. Cet équilibre peut étre défini par 1’égalité des potentiels chimiques des
deux phases (Toth, 2002). Ces relations sont ainsi dénommées isothermes. Une grande partie
des études d’adsorption d’un contaminant sur un matériau naturel s’effectue a 1’aide
d’«isothermes d’adsorption ». Ceux-ci sont des représentations graphiques  des  résultats
expérimentaux, a une température donnée, reliant les concentrations du polluant a 1’équilibre
(Ce) asa quantité adsorbée (qe) sur la matrice solide. Ainsi, pour un métal quelconque, la
quantit¢é adsorbée sur la phase solide est calculé a partirde I’Eq.4, relation
mathématique couramment utilisée dans la littérature pour 1’évaluation du comportement
d’un polluant sur des matériaux naturels (Benguella et Benaiss, 2002; Chaturvedi et al. 2006;
Sevil et Bilge, 2007).

(CU -C. }x V Equation 10

: W

Ol qe est la quantité d’ions métalliques adsorbée sur la phase solide exprimée en mg/g ;
Co la concentration initiale d’ions métalliques en solution en mg/L ; Ceest la concentration
d’ions métalliques 1’équilibre en mg/L ; V est le volume solution utilisé en ml ;W est la masse
de sol sec, en g. Toutefois, les isothermes d'adsorption n'ont de sens que si un état d'équilibre
chimique entre phase aqueuse et phase solide est atteint (Bourg et Sauty 1987). De ce fait,
leur obtention nécessite donc la détermination préalable de la cinétique d’adsorption.

I1.5.1 Modeles de cinétiques d’adsorption :

Les études d’adsorption métallique dépendent en grande partie des cinétiques de
réaction et letempsde contactentre les ionset le sol (Plassard et al., 2000).
Les modeles les plus couramment utilisés pour la modélisation des cinétiques sont le
modele pseudo-premier ordre etle modele pseudo-second ordre . L’équation du pseudo-
premier ordre (Banat et al. 2004; Achak et al. 2009; Goud et al. 2005) est linéairement
exprimée par :
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lﬂ{f}'E g f}',} =In g, —f;’lf Equation 13

Ou q; est la quantité de métal adsorbé au temps t(min) et k; (min-1) est la constante de vitesse

du modele pseudo-premier ordre. La valeur de ki est obtenue apartir de la pente du
tracé linéaire de In(qe -q¢) vs t pour les différentes concentrations métalliques. L’expression
mathématique couramment utilisée, pour le modele pseudo-second ordre, est celle développée
par Ho et McKay (1998) :

Equation 16

dg "2
_.r=k1 E_ rﬁ
= 9.4 )

ko est la constante de vitesse du modele pseudo-second ordre ne prenant en compte

certaines conditions limites a savoirde t=0 a t=t et de q¢=0 a q:=q: (Qin et al., 2006),
on obtient donc par intégration la forme simplifiée suivante (Ho, 2004) :

L L 0 L Equation 19

g k.. q.

Le tracé de t/qt en fonction de t donne une relation linéaire avec une pente de 1/qe et 1/k2qe>
comme coordonnées a |’origine de la droite. Les valeurs de k» et de ge sont obtenues a partir
de la pente et des coordonnées a 1’origine du tracé de t/q, respectivement.

I1.5.1.1 Cinétique et réversibilité des échanges solide-liquide :

Les échanges solide - liquide des métaux peuvent se produire avec des échelles de temps de
I’ordre de la milliseconde a I’année en fonction du type de surface et du métal (Figure 5). Par
exemple, la vitesse de réaction du molybdate, sulfate, sélénate et sélénite sur la goethite est de
I’ordre de la milliseconde, et celle de Pb2+, Cu2+, Zn2+ est de I’ordre de 5 a 15 s (Sparks,
1999; Sparks et al. 1999).

Association ionique

Hydrolyse des ions multivalents

Gaz - Eau
. Echange ionique "
5 Adsorption ,
Minéral - Solution
Cristallisation minérale +——»
I t t t + + + {
usec sec min h jour mois an millénaire

Echelle de temps

Figure 6: Echelle de temps pour obtenir I’équilibre de différents types de réactions (d’apres Sparks, 1999).

19



Chapitre 1I-Les mécanismes de rétention des métaux lourds par le sol

I1.5.2 Isothermes d’adsorption :

Les isothermes d’adsorption sont des courbes représentant la quantité d’adsorbat retenue par
unité de masse ou de volume d’adsorbant en fonction de la concentration de I’adsorbat a
I’équilibre et a une température et une pression données.

L’allure de la courbe isotherme varie selon le couple adsorbat-adsorbant étudié, les isothermes
d’adsorption ont été classées par (Giles et al. 1960) en quatre principaux types selon leur

allure. S L H C
3
E
Q
2
S
B
p=
]
(']
8 .l
—_— —_— —_— —_—

Concentration en soluté a I'équilibre (g/l)

Figure 7 : Classification des isothermes d'adsorption selon Giles et al. 1960

La courbe S: est caractérisée par une faible pente initiale qui augmente avec la
concentration, ¢’est-a-dire, une affinité faible au début qui augmente au fur et a mesure que le
systeme se charge.

La courbe L : est caractérisée par une pente initiale qui n’augmente pas avec la
concentration du soluté. Ce comportement suggere une affinité importante des particules de
sol pour les ions, qui diminue au fur et a mesure que les surfaces d’échange du sol deviennent
saturées par ces ions. Ce type d’isothermes est le plus courant en chimie des sols.

La courbe H : est une version extréme de la courbe L. Ce type de courbes décrit des tres
fortes interactions entre le sol et les ions.

La courbe C : est caractérisée par une partition constante du soluté entre la surface et la
solution, ce qui traduit par une droite.

[.5.2.1 Modeles des isothermes d’adsorption :

Plusieurs équations ont été mises en évidence afin de représenter les isothermes d’adsorption
dontla plus communément utilisée est le modele de  Langmuir ayant été initialement
développée pour étudier I’adsorption des gaz sur des surfaces planes telles que le
verre, le mica et le platine (Langmuir, 1918). Ce modele est généralement appliqué
dans les études d’adsorption des ions métalliques sur les sols et les constituants du
sol (Bradl, 2004). Outre le modele de Langmuir, le modele de Freundlich est également
utilisé pour décrire les phénomenes d’adsorption des ions métalliques dans le sol. D’autres
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équations mathématiques plus complexes dérivées soit du modele de Langmuir ou de
Freundlich ont été également développées dans ce domaine.

I1.5.2.1.1 Isothermes d’adsorption en systemes mono-élémentaires

De nombreux modeles sont développés pour I’étude d’adsorption en systemes mono-
élémentaires d’un soluté sur la phase solide (Cf. Tableau 3). On en distingue :

v les modeles a deux paramétres (par exemple: Freundlich, Langmuir, Temkin, Elovich)

v les modeles a trois parameétres (par exemple : Langmuir-Freundlich, Langmuir
généralisé, Toth);

v les modeles a quatre paramétres ou plus (Hamdaoui et Naffrechoux, 2007) ;

v" les modeles numériques de type régression linéaire multi-parametres (MLR) ou non
Linéaire -les réseaux de neurones artificiels (Brasquet et Le Cloirec, 2000).

Tableau 4: Quelques modéeles d'isothermes d’adsorption en systeme mono-élémentaire

Expression non linéaire Expression linéaire
Modéles & 2 paramétres
Freundlich 1 | - ] x InC
qﬁ - f::l_C___l' I_]'l gE = ln r{.' ; € ; I-ﬂ. LE 1 q:— vy n =
longmuir g = bg, C, | S 1 g vy L
" 1+BC, 9. ¢ by,
Horich ” B
P . B i
4 ¥ :C, exp— g_ lnizln( :I— e l”LT Vs 4,
9 \ %m / G \ G /
Temkin . o " 2
£=i—;lﬂf:‘i:{1} gs =8 InK, +B InC, g, vs InC,
§w L RT
( avec B, = — =T
i AQ )
Modeéles a 3 paramétre et modéles de Langmuir - 2 sites
Sips ou g, b, g, 1 ol C, ]
Kobble- T I T o e o
ot 9n 14b(C.) g, bC; q, C!
langmuir- q BC" g, S g, ]
Freundlich e - F—E =
4., 1+(bC.)" Gn ., C.
Longmuir bg 2. hig. .G
2 sites = |E1r'l.'.|l e _'Efr'l.'._'l 8
148C 7 A+4hC
langmuir ¢ . l 1
Généralisé 4. _| L' B o L o ffﬁ_! —
g. \1+5:C, ) \g. ) bC. Vg .

Laliste des modeles répertoriés pour représenter les isothermes d’adsorption n’est pas
exhaustive. Il est a remarquer que la plupart des modeles synthétisés au Tableau 3 sont
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majoritairement basés sur le développement des modeles de Langmuir ou de Freundlich,
mais la différence réside au niveau du choix des parametres.

I1.5.2.1.2 Langmuir simple (LS)
Le modele de Langmuir repose sur les hypotheses suivantes (Weber et al., 1991; Delmas-
Gadras, 2000) :

» Les molécules adsorbées s’organisent en monocouche,

» Tous les sites de surface ont la mé&me réactivité et sont identiques,
» Il n’y a pas d’interactions entre les composantes adsorbées,

» Laréaction est instantanée et réversible.

Le modele de Langmuir simple est basé théoriquement sur une application de la loi d’action
de masse aboutissant a la constante thermodynamique d’équilibre (Keq.). A 1’équilibre, la
réaction et la constante thermodynamique d’un métal [M™"] pour dessites d’adsorption
libres du sol, est donnée selon la relation suivante :
[complexes]

(sites libres)y, +(M ™), <> (complexes),, ; K, =—— - Equation 22
2 " “ v [sites libres], [M™],,

g

En faisant le bilan de masse des sites d’adsorption on obtient :
(sites libres), +(complexes) o N, Equation 25

[E ]xK, =x[M™]. Equation 28
+K, [M7),

[complexes], =
Donc : z:
Ou Stot est la concentration totale des sites d’adsorption. Les activités des especes adsorbées
peuvent étre exprimées comme une surface moyenne fractionnelle en divisant par Stot.
Langmuir a utilisé une approche de cinétique pour déduire I’équation de 1’adsorption d’un
gaz sur une surface et a obtenu I’expression suivante :

il , ] ,
q.= —L avec hb=—et §_ =g, Equation 31

] &g

Ou gmr estla quantité maximale de métal adsorbée (mg/g) a 1’équilibre; b est la
constante d’équilibre, reliée a I’enthalpie d’adsorption (I/mg). Les parametres b et qmL
sont déterminées en faisant linéariser I’Eq. 11 sous la forme de :

& € 1

Sl o el o Equation 34

q. ¢ g

L’inverse du ratio Ce/qe est appelé coefficient de distribution (K4), qui permet de
définir les interactions entre 1’ion en solution et la matrice solide. Ce coefficient est un
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parametre utile pour comparer les capacités d’adsorption de différents sols ou matériaux
pour un ion particulier dans les mémes conditions expérimentales
(Alloway, 1995; Usman, 2008). Le Kq représente aussi 1’affinité des ions métalliques en
solution pour la phase solide du sol et peut &tre utilisé comme un

outil d’évaluation pour étudier la mobilité et la rétention métal/cation dans
les sols (Gomes et al., 2001). Une valeur élevée de Ky indique une forte rétention des
métaux dans la phase solide due a I’adsorption et aux réactions

chimiques, entrainant une faible biodisponibilité potentielle du métal. En revanche, une

faible valeur indique qu’une forte quantit¢é de métal, reste dans la solution
(Anderson et Christensen, 1988; Gomes et al., 2001; Usman, 2008); ce qui représente ainsi
un risque a la fois pour la qualité des sols et des eaux souterraines.

I1.5.2.1.3 Freundlich simple (FS):
L’isotherme de Freundlich est le plus ancien des isothermes non linéaires (Hinz et
al., 1994; Blanchard, 2000). 11 est appliqué a de nombreux cas, notamment dans 1’adsorption
multicouche avec possibilité d’interactions entre les molécules adsorbées.
L’expression de I’équation de Freundlich est donnée par :

- Equation 37
.=l AN

Ou Kk est le coefficient de distribution de Freundlich (L/mg) ; n, une constante empirique
(sans unité) qui donne une  indication sur  ’intensit¢  d’adsorption et est compris
entre 0 et 1. Les parametres du modele sont estimés par le tracé de Inge en fonction de InCe
en faisant initialement linéariser I’Eq. 13 sous la forme de :

I ,
Ing, =Ink. +—InC, Equation 40
n
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Généralités :

L’argent fait partie des métaux nobles. Il y a des différences significatives entre 1’or et
I’argent-métal. La demande d’or est presque entierement destinée a des fins financieres
(protection et profit) et pour des utilisations en joaillerie. Bien peu d’or est consommé, en
réalité. Dans ce domaine, 1’or est a I’opposé complet d’un métal de base comme le fer, que les
gens achetent uniquement dans le but de I'utiliser. L’argent-métal a un pied dans chacun de
ces domaines ; on en achete dans le but de le consommer, ou bien pour des raisons de profit
ou de protection financiere.

L’argent, contrairement a 1’or, est chimiquement actif. Lorsqu’on utilise de 1’argent, on en
exploite une bonne partie qui est consommée sans qu’on puisse le récupérer. Et puisque
I’argent est bien moins rare que 1’or, on fait moins d’effort pour le sauvegarder et le protéger.
La production miniere et la consommation annuelles sont considérables, par rapport aux
réserves existantes, si bien que les fluctuations du prix proviennent de changements dans ces
deux facteurs, mais également des changements affectant la demande d’argent pour un but
financier.

La plupart des mines d’argent sont en fait des mines plomb-zinc-argent, cuivre-argent ou or-
argent dont I’argent n’est qu’un sous-produit. En fait, entre 70% et 80% de tout I’argent-
métal est un sous-produit de 1’extraction de cuivre, de plomb et de zinc. Dans la mesure ou
ces sous-produits représentent une vaste proportion de 1’offre de nouvel argent, la production
ne réagit pas beaucoup au prix. Cela met les quelques mines produisant en priorité de I’argent
dans une position extrémement risquée. Au cours des deux dernieres décennies, les mines de
cuivre et de plomb extrayaient aussi de I’argent, méme si les cours étaient bas ; la plupart des
mines d’argent pures ont régulierement perdu des fonds, et aucune d’entre elles n’a été
franchement profitable. Au cours des 20 années précédant 2003 (et parfois plus), aucune mine
d’argent pure n’a généré de cash libre.

Cependant, on trouve bon nombre de gisements et de réserves prouvées prétes a éEtre
exploitées deés que I’argent-métal franchit le seuil de prix le rendant économiquement viable.
De plus, des prix bas pour I’argent ne mettent pas nécessairement fin a 1’exploration ; ce sont
les prix du cuivre, du plomb et du zinc qui nourrissent ces opérations.

La consommation grignote a un rythme phénoménal les réserves d’argent extrait depuis des
décennies : elle a fait passer les réserves totales de métal de 2,1 milliards d’onces (estimées)
en 1990 a environ 400 millions d’onces aujourd’hui une dégringolade de 1,7 milliards
d’onces. Une bonne partie de cette baisse, 240 millions d’onces environ, provient de ventes
gouvernementales. Mais cette source a quasiment disparu, les gouvernements ne détenant plus
que 87 millions d’onces d’argent-métal environ a la fin 2005. (Doug Casey article)

L’industrie a consommé en 2013, 60% de la production mondiale d'argent.
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1. L’argent (Ag) :

L’argent naturel, métal trés rare (63°™ rang dans ’ordre d’abondance des éléments de
I’écorce terrestre) est disséminé sur toute la surface de la terre. Sa concentration moyenne
dans la crolte terrestre est de 0,1 mg.kg-1 (Forstner et Wittman, 1981). Les principales
especes minéralogiques considérées comme minerais possibles d’argent se répartissent
en trois groupes : l’argent natif, les minerais sulfurés (argentite, Ag2S), séléniés et
tellurés, les minerais halogénés dont le plus important est le chlorure (cérargyrite). Dans
les eaux douces, la concentration moyenne en argent est de 0,15 pg.l-1 (Coughtrey et
Thorne, 1983). Les activités anthropiques conduisent a une redistribution importante de
I’argent naturel (Petering et McClain, 1991). A titre d’illustration, les concentrations
moyennes dans les boues de stations d’épuration sont de 20 mg.kg-1 soit 200 fois plus
importantes que dans la crolte terrestre en moyenne (Forstner et Wittmann, 1981).

Tableau 6: les propriétés de I'argent

The Properties of Copper

Chemical Symbol: Ag

Relative density: 10.5

Hardness: 3.25 on Mohs scale
Malleability: High

Ductility: High

Electrical conductivity: Highest known
Thermal conductivity: Highest known
Melting point: 961.93°C

Boiling point: 2212°C

Atomic Mass: 107.87

Figure 9: Futura-Sciences
11/02/2008

III.1 Propriétés physiques-chimiques de I’argent
métal :

Figure 12: propriétés Physico chimique de I'argent métal et quelque sels. (Concise International Chemical Assessment
Document CICAD)

Propriétés Argent Nitrate d’Argent | Sulfure Chlorure
d’Argent d’Argent

2212 °C

Soluble dans I’acide | Soluble
nitrique  mais 1”¢éthanol
’acide sulfurique I’acétone
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II1.2 Usages :

[La ductilité, la conductivité et la malléabilité sont les qualités physiques de 1’argent de plus
en plus sollicitées avec la miniaturisation de 1’électronique. Les principaux usages de I’argent
concernent :

— I’¢lectronique en tant que conducteur (téléphones mobiles, ordinateurs, équipements
électroniques, cellules solaires, etc.) ;

— les usages bactéricides (nanotechnologies, industrie du textile, pansements, produits a
usages médicaux, purificateurs d’eau, etc.) ;

— 1'équipement chimique, car il résiste particulierement bien a l'action des bases, des sels
alcalins et de beaucoup d'acides minéraux ;

— la fabrication de miroirs par évaporation thermique ;

— son role de catalyseur dans un certain nombre de réactions dont la plus importante est la
combustion du monoxyde de carbone.

Dans les alliages d'argent, par addition d'un métal étranger, on cherche a remédier aux deux
défauts principaux de l'argent : le manque de dureté et la réactivité vis-a-vis du soufre et des
sulfures.

L'accroissement de la résistance mécanique est généralement obtenu par addition de cuivre.
Les principaux alliages sont les alliages d'orfevreriea 7,5 % et 10 % de cuivre. Ils sont
également utilisés dans 1'industrie électrique, car la conductivité de 1'argent est peu altérée.
L'accroissement de la résistance vis-a-vis du soufre et des sulfures est obtenu par addition
de cadmium, de zinc ou d'antimoine, mais la couleur de I'argent est presque toujours altérée.

Les alliages ternaires, notamment argent-cuivre-zinc, sont utilisés pour la brasure et leur
importance ne cesse de croitre, car leur emploi est tres général. Les alliages avec 1'or et les
métaux précieux (palladium, platine) sont employés en orfevrerie et dans I'art dentaire. Enfin,
il existe de tres nombreux pseudo-alliages (cermets) avec des composés minéraux.

Le plus important de tous les sels d'argent est le nitrate, qui est utilisé pour la préparation de
tous les autres sels. Ses principaux débouchés sont :

— la fabrication réduite mais encore présente des émulsions photographiques ;

— la fabrication des miroirs (argenture chimique) ;

— la fabrication d'encres indélébiles, de teintures ;

— les applications médicales (solutions ophtalmologiques, crayons de nitrate d'argent).
C'est aussi un réactif analytique trés important.]

(Robert COLLONGUES, « ARGENT, métal », Encyclopeedia Universalis)
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II1.3 Toxicité :

2. Notion de toxicité :
Une substance est dite toxique lorsque mise en contact avec un organisme vivant, elle peut
entrainer chez lui une réaction spécifique ou un stress compromettant la réalisation de ses
fonctions physiologiques au point d'avoir des effets néfastes sur lui-méme et sur sa
progéniture (Sasseville, 1980). Les substances toxiques peuvent atteindre les organismes

vivants par la respiration, la pénétration au travers de la peau et par la voie trophique
(Ramade, 1977).

Les étres vivants présentent des troubles physiologiques variés selon les quantités
absorbées et la durée d'exposition a une substance toxique. On peut donc définir trois types
de toxicité (Ramade, 1977) : 1) toxicité aigu€ : provoquant la mort ou de tres graves
troubles physiologiques aprés un court délai suite a l'absorption d'une dose assez
importante; ii) toxicité subaigué€ ou sublétale : une proportion significative de la population
peut survivre a l'intoxication méme si tous les individus présentent des signes cliniques
découlant de 1 'absorption; iii) toxicité a long terme ou chronique : 1 'exposition a de
tres faibles concentrations des substances polluantes, dont la répétition d'effets cumulatifs
finit par provoquer des troubles plus insidieux.

I11.3.1 Evaluation de la toxicité d'une substance

Le degré de résistance des organismes vivants a une substance nocive est évalué a
I'aide de tests toxicologiques. Les mécanismes d'action d'un composé chimique sur un
organisme vivant sont liés a sa spéciation, c'est-a-dire aux formes chimiques sous
lesquelles il se présente. La spéciation d'un composé est fonction des propriétés
physicochimiques du milieu tels le pH et les conditions d'oxydoréduction (Howard,1998).
On détermine le potentiel toxique d'une telle substance en caractérisant son action
aupres d'une population. L'estimation de la mortalit¢é provoquée par une substance
toxique dans des conditions expérimentales standardisées sur un échantillon d'une
population d'une espece de référence permet l'évaluation des diverses formes de toxicité
du composé toxique donné (Environnement Canada, 2002). Plusieurs types d'essais
visant a évaluer la toxicit€é aigué€, sublétale et chronique existent. Cependant, la durée
actuelle de la plupart des tests (96 heures) permet surtout de déterminer la toxicité aigué et
sublétale (Chevalier, 1995).

II1.4 Source potentiel des contaminants :

Lors des activités d'extraction de minerai et de traitement des métaux précieux et de base,
la principale source de contamination des eaux provient de l'oxydation des minéraux
sulfurés contenus dans les murs des galeries souterraines, les parois des fosses a ciel
ouvert, les parcs a résidus de roches stériles. Les minéraux sulfurés, lorsqu'ils sont exposés
a l'air, subissent une oxydation provoquant une acidification des eaux. Cette eau tres
acide dissout les métaux contenus dans certains minéraux. Lorsqu'ils se retrouvent dans le

milieu récepteur, ces métaux peuvent affecter grandement la faune et la flore. Les mines
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de métaux de base sont en premiere ligne de la génération d'acidité des eaux, mais certains
sites miniers de métaux précieux sont également concernés (CANADA, Ministere de
I'Environnement et de la Faune, 1998).

IIL.5 Toxicité de ’argent :

L’argent, ¢lément non essentiel a la vie, est le plus souvent considéré comme I’un des
métaux les plus toxiques sous la forme ionique, Selon Ratte, I’ion d’argent a été classé
comme 1’'un des plus toxiques étant dans la méme classe de toxicité que le cadmium, le
chrome (VI), le cuivre et le mercure (Ratte, 1999). Les composés solubles de I’argent
peuvent étre rapidement absorbés dans le corps et ainsi produire des effets néfastes. Les effets
néfastes pour ’humain les plus connus sont une décoloration de la peau en gris ou bleu-gris
(argyrie) dii a une exposition chronique a 1’argent.

IIL.5.1 Valeurs Toxicologiques de Référence :
Sans fournir de valeur de référence, I’OMS estime que des teneurs en argent jusqu’a 0,1 mg/l
peuvent étre tolérées dans I’eau de boisson, sans risque pour la santé humaine [WHO, 2004].

3. Toxicité chronique :

Le contenu normal du corps humain en argent est de ’ordre de 1 mg. L’exposition par voie
orale a I’argent sur de longues durées provoque une coloration grise ou bleu-grise de la peau
(argyrie ; a partir de 4 — 5g d’argent dans 1’organisme). Cela est dii au stockage de I’argent
dans des granules au niveau de la peau. Une sensibilisation allergique peut apparaitre du fait
de contacts répétés de la peau avec I’argent et ses dérivés. Des études menées chez des
animaux (rats généralement) décrivent d’autres effets chroniques de I’argent : perte de poids,
diminution de ’activité du systeme nerveux central.

D’autres effets chroniques peuvent apparaitre telle une dégénération du foie et des reins.
L’argent peut aussi s’accumuler dans le cerveau et dans les muscles (Bernhardt et al. 2010b).
L’ion Ag+ est toxique pour les champignons, les algues et les bactéries. De plus, Ag+ inhibe
les enzymes responsables pour les cycles nutritifs de P, S et N. Il inhibe aussi 1’activité
microbienne ainsi que la croissance des algues (Ratte, 1999).

La toxicité de 1’argent est plus grande lorsque le composé est soluble tel que le thiophosphate
d’argent ou le nitrate d’argent en comparaison des sulfures et chlorure d’argent. Selon
(Erickson, 1998; Cobb et al. 1996) le thiophosphate d’argent est (15,000 -17,000) moins
toxique que le nitrate d’argent. En contact avec 1’argent, la croissance et la germination de
certaines plantes ont été affectées. Dans le cas de vers de terre, leur croissance était aussi
diminuée en présence d’argent pendant une exposition de 28 jours pour une concentration de
62 mg Ag/kg (Ratte, 1999).

I11.5.2 Effets cancérigénes, mutagene et, reprotoxiques :
Aucune ¢tude sur ’Homme n’a pu étre trouvée. Des expériences réalisées sur des cultures de
cellules de mammiferes suggerent le caractere génotoxique de I’argent.
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Il a été démontré que 1’argent est un métal bioaccumulable. Les algues ont la capacité
d’accumuler 1’argent et cette bioaccumulation est encore plus grande chez des organismes
filtreurs comme les bivalves et certains mollusques (Bernhardt et al. 2010a). L’argent
s’accumule aussi dans les truites via le canal de sodium (Bernhardt et al. 2010b). Comme
I’argent est bioaccumulable, il y a un plus grand risque de toxicité.

II1.6 La spéciation chimique de I’argent :

I11.6.1 Spéciation :

Le terme spéciation a largement été utilisé pour différents types d’analyses incluant la
détermination des especes physico-chimiques mais aussi celles de procédures d’extraction.

En chimie, le terme spéciation est également employé pour désigner la forme chimique
(nombre d’oxydation, structure moléculaire, électronique ou nucléaire) d’un élément ; Selon
I’état chimique, les propriétés physico-chimiques, biochimiques et toxicologiques different
souvent de maniere importante.

Il est tres réactif et peut former de nombreux complexes en solution. Ses sels sont en
général peu solubles, sauf le nitrate, le perchlorate, le fluorure, 1’acétate et le chlorate. Le
sel le moins soluble est Ag2S. En ce qui concerne les composés solubles, la réaction
avec les halogénures et halogénoides donne des complexes plus ou moins stables dont
I’ordre de stabilité décroissante est le suivant : 1> CN > Br> SCN > Cl > F. Des complexes
peuvent également étre formés avec des groupements sulfhydriles et aminés, avec les
sulfures, le thiosulfate, ainsi qu’avec des composés organiques. L’argent peut présenter
plusieurs états de valence, de 0 a +3. Jor

Ag* forme des complexes anioniques et & . [ee] <
cationiques  tres  stables avec de -2 S
nombreux composés minéraux et \ aglc) 10
organiques. La forme Ag'™*  est tres “ \ \ o s
oxydante (Charlot, 1983). La matiere sl

organique peut jouer un role important dans \ \ng el &
le contrdle du cycle biogéochimique, de la : W \
Agicl 4

=] \
mobilité et de la sorption sur les sols 9 ., \
(Jacobson et al. 2005). g \ Ag (c)
B TR N
La prochaine figure montre la spéciation Aglc) O
d’Ag* dans les sols lorsqu’en présence de et & —:—D"H Wi A\“
crrz . g i
différents ions communs dans les sols. La AE : = Rglo 2o~
Figure 13 montre les différents minéraux o
d’argent stables dans le sol, dépendamment d a-Agas ()
de I’activité des halogénures. a0l
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Elle montre aussi I’équilibre de D’activité
Figure 13: Stabilité de différentes espéces d’argent en

des Ag+ avec Ag(c) (argent sous forme pésence d’halogénures,

cristalline) a différentes valeurs de pe (-log

de I’activité de e"). Ces valeurs sont basées sur la réaction d’équilibre :
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Ainsi lorsque pe=0, log de l'activité des Ag* en équilibre avec Ag(c) est -13,50 et cette valeur
augmente pour chaque unité de pe. En bas d’un pe de -2,71, le minéral stable est plutdt a-
AgaS(c).

La figure 16 montre différentes solubilités de composé d’argent dans les sols selon le log de
activité d’Ag+ et le pH. Dans cette figure, on voit I’activité de NO3~ comprise entre 10 et
102M. Afin de former le composé insoluble AgNO3, I’activité d’Ag+ doit étre plus grande
que 2 M. Dans le cas de SO4 %, pour obtenir un minéral stable, la concentration d’ Ag*doit étre
proche de 0,1 M. Les carbonates d’argent sont trop solubles pour étre persistants dans&les
sols, a moins d’une grande quantité d’argent ou d’un pH élevé (pH plus grand que 8). En
général, ces composés sont tres peu présents dans les sols car la concentration requise en
Ag+est trop grande.

6 =

. pe +pH
m‘?_:"':’?r _1Lu_1_r__

4 - T |
AgNO73 (c) .3 i
-2 :
2 i
|

Ag2s04 (c) T,
A

fe) . =
2l L= Soit iy AgaPO4 OCP
Y
g g
GV gibbsite -variscite
QCP Octocalciumphosphate
-8 }—
e | | | 1 |
4 S 6 7 8 9

pH

Figure 16: Solubilité de différentes especes d’Ag a des activités ioniques

Finalement, les oxydes, sulfates, carbonates et phosphates sont trop solubles pour persister
dans le sol. Par contre, dépendamment de leur activité, les halogénures peuvent former
Agl(c), AgBr(c) et AgCl(c). L’argent forme aussi des complexes solubles avec les

31



Chapitre 1lI-Généralités sur |’argent « métal »

halogénures, I’ammoniac, les nitrates, les sulfates, sulfites et sulfures. Les complexes avec les
halogénures sont assez significatifs dans les sols tandis que les complexes avec les nitrates,
sulfates et sulfites ne sont pas tres stables dans cet environnement.

II1.7 Réactivité de I’Ag vis-a-vis les sols :

Pour la détermination de la réactivité des ions dans un sol, deux facteurs sont importants : la
capacité d’échange cationique (CEC cation exchange capacity) et la capacité d’échange
anionique (AEC anion exchange capacity). La capacité d’échange d’ion d’un sol est
influencée par le pH. Lorsque le pH diminue, la CEC diminue et I’AEC augmente. Ces
facteurs vont influencer la mobilité des ions. Par exemple, le cation Ag™ sera plus mobile dans
des conditions acides et donc potentiellement plus facilement accessible aux organismes. Les
propriétés chimiques des sols peuvent aussi avoir des effets sur ces échanges. Dans un sol ou
I’argile smectite domine et donc ou les charges négatives sont nombreuses, la CEC changera
tres peu. Dans un sol ou on retrouve plutdt de la kaolinite, une argile sans charges
permanentes, la CEC dépendra beaucoup du pH. L’argent est un ion trés compétitif dans les
échanges de cations dii a son petit rayon hydraté (250 pm) en comparaison de K* (300 pm)
ou Na* (450 pm) (VandeVoort & Arai, 2012).
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IV. Echantillonnage et caractéristiques du sol étudié
IV.1 L’échantillonnage :

L'objectif de 1'échantillonnage est de prélever une partie représentative d'un ensemble ou d'un
lot de minerai pour déterminer avec la plus grande précision possible la teneur moyenne en
divers éléments de cet ensemble.

Pour analyser les sols afin de pouvoir évaluer leur pollution, plusieurs étapes sont nécessaires
au préalable ; elles font toutes intervenir des méthodes et des techniques bien spécifiques.

v' Prélévement de I’échantillon de sol
Principe de quartage

Séchage a I’air (40°C max.)

Tri, tamisage, broyage, homogénéisation.
Echantillon final prét a analyser.

ANERNERNERN

IV.1.1 Choix du site d’échantillonnage et du sol :

Toute étude approfondie d’un sol commence par une étude spatiale du terrain dirigée par un
pédologue qui va localiser les sites des fosses pédologiques et la détermination des horizons
ainsi que la description du profil.

La description :

Coordonnées GPS: N 36° 43 27,07
E 003° 09° 06,4

Lieu: ECOLE NATIONALE POLYTECHNIQUE
Date : 14 Février 2007
Horizons : deux horizons ENP HI et ENP H2
Profondeurs: - delasurface0a 45cm
-de 452100 cm
Remarque : prélevement en hiver apres 5 jours sans pluie,
- pasde vent,

- temps ensoleillé, un peu couvert

- Couvert végétal : mauvaises herbes

- Petit terrain vague (décharge)
Opérateur : pédologue INSID*

Figure 17*INSID : Institut National des Sols, de I’Irrigation et du Drainage 2007

Dans le cadre de notre étude, 1’échantillonnage a été réalis€é par SORAYA. SEBIH,
2007/2008 ; Département de Génie de I’Environnement avec ’aide d’un pédologue de
I’INSID a I’Ecole Nationale Polytechnique, on a creusé un profil de 1m de 2 horizons :

Horizon 1 (ENP H1) : allant de la surface du sol jusqu’a 45 cm de profondeur (0 a 45
cm) ; ¢’est un horizon perturbé en raison de la présence de remblais. C’est un sol humide, de
couleur 7,5 YR 5,5/8(selon la charte des couleurs de Munsel), ¢’est un sol limono-argileux a
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argileux, non plastique, tassé, sans structure et avec présence de racines (taux faible de
matiere organique). Nous remarquons également la présence d’une ceinture de blocs et de
cailloux de 15 a 20 cm au bas de cet horizon. Le test a I’acide chlorhydrique montre une forte
effervescence indicatrice de la présence des carbonates. En outre, nous distinguons une
transition nette entre les deux horizons.

Horizon 2 (ENP H2) : 1l est compris entre 45 et 100 cm, ¢’est un sol humide, de couleur
10 YR 5/8, c’est un sol limono-argileux a argileux, plastique en raison de sa nature argileuse,
tassé, trés compact, sans structure. Nous remarquons la présence (30 a 50%) d’inclusions.
Par contre, il n’y a pas d’effervescence ce qui indique absence de carbonate ou a des taux tres
faibles, pas de maticre organique comme 1’indique la couleur du sol et pas de racines.

Caractérisation physico-chimique du sol

Figure 18 : Photos du profil sol ENP (SORAYA. SEBIH, 2007/2008 ; Département de Génie de
I’Environnement, Ecole Nationale Polytechnique)

IV.2 Caractérisation :

La structure, la texture et la composition dun sol lui conférent des caractéristiques
particulieres qui influencent les phénomenes d’infiltration et de rétention des éléments traces
métalliques. Les caractéristiques physico-chimiques obtenues du sol sont exposées dans ce
paragraphe. Aprés les prélevements, les échantillons sont d’abord séchés a I’air libre, puis a
40°C a I’étuve, avant d’étre tamisés a 2mm, selon la norme NF ISO 11 464 de prétraitement
des sols pour analyses physico-chimiques (AFNOR, 1999).
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Tableau 7: Caractéristiques physico-chimiques des deux horizons de sol ENP H1 et ENP H1

Caractéristiques ENP H1 ENP H2
Sable (%) 42,6 13,2
Limon fin (%) 5,0 5,0
Limon grossier (%) 22,4 31,8
Argile (%) 30 50
Masse volumique apparente pap (g.cm™) 0,992 1,14
Porosité € (%) 55,31 46,23
pH eau 8,04 7,27
pHkal 7,99 6,97
Conductivité électrique CE (107'S.m™) 0,12 0,14
CaCOs (%) 4,22 2.32
Carbone organique (%) 1,51 0,87
Matiere organique MO (%) 2,59 1,49

Tableau 8: Teneurs initiales en métaux lourds des deux horizons ENP H1 et ENP H2

Elément ENP H1 ENP H2 ENP H1 ENP H2
Cu 0,32 0,20 0,008 0,005
Zn 0,40 0,24 0,010 0,006
Mn 1,80 1,40 0,045 0,035
Pb 0,48 0,44 0,012 0,011
Cd 0,20 0,20 0,005 0,005
Cr 0,88 0,60 0,022 0,015
Ni 0,28 0,32 0,007 0,008
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Tableau 9: Composition chimique des deux horizons du sol ENP

0,16 1,57 1593 59,05 0,08 1,69 0,06 2,82 0,47 0,07 9,62

0,18 1,74 20,39 52,90 0,05 1,89 0,05 0,61 0,41 0,02 11,55

IV.3 Bases échangeables Ca2+, Mg2+, K+, Na+ et capacité d’échange
cationique CEC (méthode Metson)

La détermination des cations échangeables s’effectue sur le filtrat récupéré lors de la
saturation du sol avec 1’acétate d’ammonium pour la détermination de la capacité d’échange
cationique. Ces cations sont dosés au photometre a flamme.

Tableau 10: Résultats de I’analyse des bases échangeables, sodium échangeable et CEC des deux
horizons du sol ENP (SORAYA. SEBIH, 2007/2008 ; Département de Génie de
I’Environnement, Ecole Nationale Polytechnique)

Echantillon ~ Ca** (méq / Mg (méq/ Na* (méq / K * (méq / CEC (méq /

100 gdesol) 100gdesol) 100gdesol) 100gdesol) 100 gde sol)
ENP H1 0,178 0,123 0,154 2,634 19,890

ENP H2 0,149 0,685 0,157 1,528 14,240

IV.4 Composition minéralogique :

Iv4.1 Structure et classification des minéraux argileux
Tableau 11: composition qualitative minéralogique des deux horizons du sol ENP

Composition minéralogique
Composition | formule | Composition | Formule Composition Formule

Echantillon

ENP H, Quartz Si0, Calcite CaCQ; | Micas muscovite | KALSI;0,(OH),
ENP Hz Quartz SiOg Micas KA13Si30|0(OH)2
Muscovite

IV.5 Interprétation des résultats de la caractérisation des sols de PENP

Les résultats d’analyses de la caractérisation du sol ENP montrent que :

-L’horizon ENP H1 a une texture limono-argileuse.
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-L’horizon ENP H2 il a une texture argileuse.

100 90 80 70 60 50 40 30 20 10
Pourcentage de sable 50-2000 um

Figure 21: le triangle des textures (Soil Survey Staff-USDA, 2004)
Tableau 12: Résumé d’interprétation de résultats de caractérisation.

paramétres Interprétations

Porosité & (%) >50% donc les 2 horizons favorisent la lixiviation et la diffusion des
métaux lourds.

PH Entre 7.27-8.04 pour les 2 horizons ; donc ces deux sols favorisent la
retentions des métaux lourds et les empéchent de s’infiltrer en profondeur
; I’argent reste donc en surface et sera retenu par la matiere organique, les
carbonates et les silicates

CEC varie entre 14,24 et 19,89 méq.100g" d’aprés Martins et Nolin 1991[1]
elle est modérée pour les deux sols.
On peut dire que notre sol et non saturé ; le taux de saturation est faible ce
qui va privilégier la fixation de 1’argent sur les sites libres

La matiere Les valeurs trouvées correspondent a un taux de matiere organique

organique MO moyen, modéré dans le sol (Iften, L., septembre 1989)la matiere organique
joue un rdle important du fait que celle-ci est un site privilégié pour
I’adsorption spécifique des métaux notamment 1’argent.
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V. [Etude d’adsorption de I’argent par le sol :
V.1 Essais d’adsorption de I’argent par les horizons ENP H1 et H2 :

Pour étudier la sorption de I’argent sur les deux horizons de sols (ENP HI1 ; ENP H2) nous
avons procédé¢ a des essais en batch c’est-a-dire. En mode statique.

Pour les essais d’adsorption sur les deux horizons de sols nous avons utilisé des flacons en
polypropylene de 50 ml. On y a introduit une quantité de sol de fractions <80um avec une
solution de AgNOs. Ce dernier est un sel facilement soluble dans 1’eau. Par la suite on les
introduit dans un agitateur rotatif avec une vitesse constante afin de maintenir le contact
solide-liquide pour une durée de 48h afin d’assurer 1’équilibre ; ensuite on les met dans une
centrifugeuse a 11000 tours. min™' pendant 40 min.

Finalement, on filtre et on analyse la concertation d’Ag® contenu dans le filtrat. Pour les
analyses nous avons utilisé les deux méthodes :

v La méthode chimique : une méthode de dosage par titrage
» Meéthode de Mohr
v La méthode physique : dosage par étalonnage
» Meéthode par spectrophotométrie d’absorption atomique (SAA)

Les essais d’adsorption sont faits dans le laboratoire de Génie Minier a I’Ecole Nationale
Polytechnique a des températures ambiantes de 19+2°C

L’étalonnage par spectrophotométrie d’absorption atomique (SAA) pour 1’argent a été faite a
la longueur d’onde de 328,1 nm au niveau de laboratoire de Chimie de 'ORGM a
Boumerdes.

V.2 Méthodes d’analyses :
V.2.1 Essais en batch (discontinu)

Les expériences en batch sont réalisées en mode statique. Elles permettent d’étudier le
comportement des polluants (inorganiques et organiques) dans les sols sans tenir compte de la
composante hydrodynamique.

Le principe des expériences en batch est la mise en contact d'une phase solide avec une phase

liquide dans un réacteur fermé, sous agitation et pendant un temps de contact suffisamment
long pour atteindre 1’équilibre. Par ailleurs, la température du systeme est souvent suivie et
considérée constante.

V.2.2 Dosage d'une espece chimique
« Doser » une espece chimique c'est déterminer sa quantité de matiere ou sa
concentration dans un systeme chimique. Il y a deux méthodes sont possibles :

e une méthode chimique : elle utilise une réaction chimique : cette méthode est
appelée "titrage" (Voir ’annexe 1)
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e une méthode physique : elle utilise la mesure d’une grandeur physique X
(absorbance par exemple ) attachée au systeme, qui dépend de la concentration
C de lespece a doser cette méthode est appelée "dosage par
étalonnage"(annexe2)

Produits chimiques : Nitrate d’argent pur AgNO3 (PROLABO); Nitrate de plomb PbNO3
; carbonate de Zinc ZnCOz3; Chromate de Potassium ; NaCl ; HCl ; hydroxyde de sodium
NaOH ; acide nitrique HNO3; (BIOCHEM), nitrate de sodium NaNOs, nitrate de calcium
Ca(NO3),; La fluorescéine : (C20HoNa20s) . EDTA et eau distillée.

Matériels :

- Balance analytique DENVER Instrument,
- Verrerie courante de laboratoire.

- pH metre,

- Agitateur a retournement,

- Installation pour la filtration

- Centrifugeuse SIGMA

- flacons en propylene

Figure 22: Agitateur a retournement

V.3 Préparation de la solution de Mohr :

Les solutions d’argent utilisées ont été préparées a partir du nitrate d’argent pur AgNO3
suivant les étapes ci-dessous :

v Nous avons pesé une masse mo =1.0002 g de AgNOs solide ;
v' Puis nous avons préparé une solution mere S de 1 g/ a partir de mo
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Notre solution-mere S, de concentration C et de volume V, on souhaite en faire une
solution-fille S', de concentration C'.

v' 1l faut d'abord verser une quantité suffisante de solution-mére dans un bécher afin
de ne pas souiller I'ensemble de la solution-mere en y faisant le prélevement.

v' Ensuite, il faut prélever le volume Vp avec une pipette graduée et le verser dans
une fiole jaugée (au volume souhaité de solution-fille, Vfille). La pipette propre,
doit avoir été rincée a 1'eau, puis a la solution a prélever.

v' Finalement, il faut compléter la fiole jusqu'au trait de jauge, en homogénéisant par
agitation.

Relations entre solution-mere et solution-fille : A partir de la solution mére de concentration
C et dont le volume V n'intervient pas dans le calcul, on veut préparer un volume V' de
solution fille a la concentration C' :

Concentration et volume : la dilution n'affectant pas la quantité de matiere de soluté, n' = n et
donc C.V' = C.V. Le volume V de la prise d'essai dans la solution mere est donc
V = (C.V)/C Equation 42

Facteur de dilution F : F=C/C' Equation 43

Pour la solution titrante, on a utilisé le chlorure de sodium NaCl (pour préparer une solution
de NaCl on a suivi la méme une procédure ci-dessus) et le chromate de potassium K>CrO4
(jaune) comme indicateur coloré.

V.4 La méthode de Mohr :

Nous avons essayé en premier temps d’utiliser la méthode de Mohr pour doser les ions Ag*
présents dans le mélange (sol + solution de AgNO3). Cette méthode de Mohr est utilisée
couramment pour doser les ions halogénure tq le Cl" ; Br ...etc. en utilisant le chromate de
potassium comme indicateur de fin de réaction. Ce dosage consiste a faire réagir les ions
chlorure avec les ions argent Ag* en présence d'ions chromate CrO4>". Le dosage de Mohr
s'appuie sur le fait que le chlorure d'argent est beaucoup plus insoluble que le chromate
d'argent.

V.4.1 Principe :
Ag+(aq) + Cl_(aq) = AgCl (s) Equation 44

Les ions sodium Na*(q) et nitrate NO3™(aq) sont des ions spectateurs.
Le précipité de chlorure d’argent AgCl (s) formé est blanc et noircit a la lumiere.

2 Ag* (aq) + CrO4* = AngrO4(s) Equation 45

Le précipité de chromate d’argent Ag>CrOss) formé est rouge brique.
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V.4.2 Domaine de travail
Pour doser les ions argent Ag* g selon la méthode de Mohr on utilise comme réactif titrant
les ions chlorure Cl () .

» En milieu basique (pH > 7.,5), cette méthode ne peut étre utilisée, car une partie des
ions Ag*aq est consommée par une réaction parasite de précipitation qui forme
AgOHg) .

» En milieu acide (pH < 6,5), le précipité de chromate d’argent Ag>CrOusi) qui est un
indicateur de fin de réaction est soluble : on ne peut donc plus repérer 1’équivalence du
dosage par apparition du précipité rouge brique. Cette méthode ne peut pas étre
utilisée en milieu acide avec pH <6,5.

Par conséquent, le domaine de pH pour lequel on peut utiliser la méthode de Mohr est
restreint au domaine :

6,5<pH<7,5

Le dosage des ions Ag*ag) par les ions Cl ) selon la méthode de Mohr est un dosage direct.
Le réactif titrant est ’ion Cl (aq) de concentration connue et le réactif titré est 1’ion Ag*(aq)

V.4.3 Mise en cuvre “—Burette
L. | graduce
expérimentale -
Voir le Schéma ci-contre: ! I
5 Solution de chlorure
:* de sodium
Soit Cp la concentration de la solution — support _____,
de chlorure de sodium. [ b
C:]
A I’équivalence du dosage, les réactifs
ont été introduits dans les proportions #‘
steechiométriques de la réaction de o

dosage, donc : solution de nitrate d’argent

¢ ?

1
V ,
turbulent

Cy:Ceq=C1 * V;

C1= CO*Veq/ V1 Equation 46 — Agitateur

magnétique
Figure 25: titrage de Mohr

V.5 Calcul d’incertitude :

Appliquons la méthode logarithmique pour cette équation

Ci= Co:Veq/ Vi €= log Ci -log Co+log Veg-log Vi Equation 47

Ecrivons a présent la différentielle logarithmique et développons ensuite :

dCy/ C1=dCo/ Co+ dCeqf Ceq- dV1/ V1 Equation 48
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Nous arrivons a I’expression de I’incertitude relative (apres avoir changé le signe — en signe
+) et en prenant I’incertitude absolue des nombres :

|dv1|
|vi|

|dceq|
| ceq|

|dc1| _ |dc0|

= +
| c1] |co|

+

Equation 49

Essai a blanc :
Afin d’évaluer I’erreur induite par 1’adsorption des flacons.

Un essai d’adsorption a blanc est effectu¢ afin de constater si les flacons d’essais adsorbe ; si
oui quel concentration. Ce teste consiste a mettre un volume de 30ml de la solution de nitrate
d’argent dans un flacon d’essai vide. Et 1’agité pour 48 heures par 1’agitateur rotatif et mesuré
la concentration de la solution.

Un deuxieme essai est fait pour confirmer que ’eau distillée utilis¢ durant cette étude ne
contient pas de 1’argent.

Les essais ont données des résultants négatifs. Confirmant les hypotheses.

V.6 Calcul des quantités adsorbées ou « quantités résiduelles » :

Nous appliquons la méthode des restes pour déterminer les quantités adsorbées sur les
surfaces solides des sols.

Afin de calculer la quantité de produit adsorbée, une masse m (en grammes) de sol est mise en
contact avec un volume V (en mL) d’une solution métallique de cadmium de concentration
Co.

Cette méthode est basée sur la variation de concentration de ’espéce étudiée avant et
apres I’adsorption. La concentration initiale Co du soluté est connue lors de la préparation de
la solution. La concentration finale Ce a I’équilibre sera déterminée par dosage de la solution
surnageante, apres adsorption ; soit :

Co : concentration initiale de soluté (mg. L)

C. : concentration du soluté aprés adsorption et & 1’équilibre (mg. L)

m : masse de solide mise dans les flacons (g)

V : volume de la solution (mL)

La quantité de soluté adsorbée sur le solide est alors donnée par la relation suivante:
qads (mg. g'1) = ((Co — Ce)/ m) (1000. V) Equation 50

Les 1sothermes d’adsorption sont représentées par les courbes :

(ads (mg. g'l) =f (Ce) Equation 51
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Pour les essais d’adsorption nous avons adopté les paramétres suivants :

» Le temps de retournement (agitation rotative) de 48h afin d’assurer qu’on a abouti
I’équilibre c.-a-d. que notre partie solide ne pourra plus adsorber la solution de
AgNOs;

» Une vitesse de retournement de 14 tr/min.

Un rapport solide/liquide (S/L) de 1/10 qui est le rapport optimum selon Young pour

les essais d’adsorption (C. Blanchard, 2000) donc nous avons choisis 3g de sol dans

30ml de solution d’AgNOs

Une concentration de 350mg/l d’AgNOs3

Un pH entre 7 et 8 pour les deux horizons de sol ENP H1 et H2.

Une solution de 1g/1 de NaCl pour le dosage de Mohr.

Une solution de 0.5g/1 de K2CrOs.

Une température de 19+£2°C.

Une vitesse de centrifugation de 11030tr/min.

A\

YV VVYVYY

V.7 Etude de la cinétique d’adsorption de I’argent sur le sol :

Le phénomeéne d’adsorption peut étre considéré localement comme trés rapide, voire
instantané.

Afin d’étudier la cinétique d’adsorption de I’argent nous avons opté les parametres décrits
précédemment ; nous avons contaminé 11 échantillons de chaque horizon d’une masse de 3g
par une solution de 350mg/l de nitrate d’argent AgNO3 d’un volume de 30ml dans des
flacons, nous avons les introduits dans 1’agitateur de retournement pour des temps différentes
allons de 1min, 5min, 30min; 1h....48h. Ensuite on les mises directement dans la
centrifugeuse pour 40min jusqu'a que la solution de mélange serait transparente pour qu’on
puisse la filtrer facilement et doser par le NaCl avec la méthode de Mobhr.

Le PH de mélange (sol + solution) de AgNOs était de :

v Pour ENP H1 le pH était de 7.76 a une température de 17.8°C
v Pour ENP H2 le pH était de 7.95 a une température de 18.8°C

Les résultats pour les deux horizons sont présentés dans les figures ci-dessous :
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3,270

quantité adsorbée en qads (mg.g™!)

3,240

La cinétique d'adsorption d'ENP H1

| o @ @ 3266 * * o
*
# La cinétique
d'adsorption d'ENP H1
®
0 1000 2000 3000 4000

Temps en (min)

Figure 26: La cinétique d'adsorption d'ENP H1

quantité adsrobée en (mg.g!)
(0%)
I}
(9]
(9]

La cinétique d'adsorption d'ENP H2

* * 3266 @
L 4

&

®
I @ La cinétique d'adsorption d'ENP

H2

? 3,243
0 1000 2000 3000 4000

Temps en (min)

Figure 27: La cinétique d'adsorption d'ENP H2

Commentaire : on observe une adsorption importante apres une minute 92.71% d’argent
pour ENP H1

et 92.66% pour ENP H2.

Cette cinétique rapide peut étre le fait de la composition et la structure du sol qui est argileux.
Cette cinétique nous renseigne sur la sorption qu’elle s’agit des réactions d’échanges ioniques
qui peuvent étre instantanées ; il s’agit aussi d’une précipitation instantanée.

Les teneurs moyennes de saturation sont respectivement de 3.267 mg.g”! et de 3.66 mg.g"!
pour ENP H1

; ENP H2 respectivement
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Le taux d’adsorption (Ad) :

C ,
Ad = % * 100% Equation 52
' o
Les taux d'adsorption Ad% en fct du temps
100,10
100,00 720; 99,94
* % %X X
99,90 *
99,80 +%
Ad% 99,70 & # Le taux d'adsorption R% en fct du
temps pour ENP H1
99,60 \ .
‘ 99,56 X Le taux d'adsorption en fct du
99,50 X temps pour ENP H2
99,40
99,30 . . T .
0 1000 2000 3000 4000
T(min)

Figure 28: Le taux d'adsorption Ad Ce/Ci fonction du temps pour les deux horizons

Interprétation :

On remarque qu’un taux d’argent de 99.56% pour ENP H1 et 99.4% pour ENP H2 a été
adsorbé dans les 5 cinq premiéres minutes. A 720min (12h) il n’y a plus d’adsorption : la
presque totalité est adsorbées pendant les 5 premicres minutes, ceci pourra étre dii a la CEC
du sol ENP en tenant compte la compétitivité d’ion Ag* ainsi que le pH du sol qui est
légerement basique donc privilege la rétention des métaux et défavorisent leur transfert vers
les couches profondes du sol.
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Conclusion :

v

La cinétique d’adsorption était spontanée pour les deux horizons de sols : plus de 92%
d’argent était adsorbée apreés une minute cela veut dire que le temps d’équilibre est
inférieur 2 Smin

Les teneurs moyennes de saturation sont respectivement de 3.267 mg.g”' pour ENP
HI1 etde 3.66 mg.g”! pour ENP H2. Cela explique I’influence de la composition du sol
et notamment la matiere organique sur la mobilité voir qu’ENP H1 a une teneur plus
grande que celle d’ENP H2. Par conséquent, ce sol va adsorber le plus.

Selon ces résultats on peut dire que les réactions durant les premieres secondes étaient
de type physisorption car la cinétique était rapide pour les deux horizons donc
réversible, adsorption non spécifique car elle est due a I’attraction électrostatique d’un
soluté par une surface polarisée afin de maintenir I’¢lectroneutralité.

La rapidité et la réversibilité montre que le type de complexe de surface formé est de
sphere externe

La compétitivité d’ion Ag* ainsi que le pH du sol qui est 1égérement basique privilege
a la rétention des métaux et défavorise leur transfert vers les couches profondes du sol
compte tenu de la composition et de la texture de notre sol qui est principalement
argileuse. Ceci serait dii a la disponibilité des sites de surface. Les sites planaires de la
kaolinite permettent une adsorption rapide de certains éléments métalliques
notamment 1’argent.

Les échanges ioniques impliquent des forces attractives électrostatiques : ce sont des
réactions réversibles et steechiométriques (Sparks et al, 1999). Ces échanges peuvent
étre instantanés ; donc ces résultats montrent aussi qu’il y a une précipitation
instantanée.
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V.8 Isothermes d’adsorption d’argent par les sols étudiés :

4. Protocole expérimental :
Pour obtenir les isothermes d’adsorption de I’argent sur le sol, les essais d’adsorption ont été
réalisés avec des concentrations en argent variant de 100 a 500 mg/l pour les deux horizons
de sol ENP (H1, H2), et ceci afin de déterminer leurs capacité de rétention en cas de
contamination par ce métal.

Résultats :

Afin de voir I’effet de la concentration initiale sur la quantité adsorbée et sur le taux
d’adsorption de 1’argent sur le sol ENP nous avons tracé les courbes de la quantité adsorbée
(Qads) ainsi que le pourcentage d’¢limination R en fonction de la concentration initiale Ci
pour les deux horizons en utilisant les deux procédés(la méthode de Mohr et la SAA).

Le pourcentage d’élimination (Re) et d’adsorption R% pour les deux horizons de sol :

Re= G-Ce0
Ci

«100% ;: R% = % ¥ 100 Fquation 53

v.8.1.1 Méthode de Mohr
Pour ENP H1 :

Qads en fonction de Ce
5,0000
4,5000 —V?a—:;eetx—eﬁqyﬁ—
4,0000 R%-=0,9982

— 3,5000

% 3 0000 )/‘/

£ 2,5000 @ Qads en fonction de Ce

T 2,0000 /‘/‘

d 1,5000 Linéaire (Qads en
1,0000 ¥ fonction de Ce)
0,5000
0,0000

0,0000 0,2000 0,4000 0,6000
Ce(g.IY)

Figure 29: ENP H1 Isotherme d'adsorption de Qads (mg.g') Cm (g.I'!) par la méthode de Mohr.

Avec Co[100 ; 200 ; 250 ;300 ;350 ;450 ;500 (g.1')]

Commentaire : la figure 19 montre clairement pour ENP H1 que la quantité adsorbée
d’argent en fonction de la concentration d’équilibre est linéaire :

Dont I’équation : y = 9,5001x - 0,0794 Equation 54

Le coefficient de determination sur le graphique: R?=0,9982
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Qads en fonction de Ce

5
y =9,2525x - 0,1898 )4

4 R*=10,9831
—_ ¢
- 3
oo
p (
oo ‘o
£ 2 & Sériel
1 * o
T Linéaire (Sériel)
o1 /

0 &

0,2 0,4 0,6
-1
Ce(gl-1)

Figure 30: ENP H2 Isotherme d'adsorption de Qads (mg.g"') Cm (g.I'!) par la méthode de Mohr.

Commentaire :

Avec Co[100 5 200 ; 250 ;300 ;350 ;400 ;450 ;500 (g.1'D)]

La figure 20 montre clairement pour ENP H2 que la quantité adsorbée d’argent en fonction de
la concentration d’équilibre est linéaire. Dont 1’équation est :

y = 9,2525x - 0,1898 Equation 55
R2=0,9831
Le taux d’élimination pour ENP H1 :
ENP H1 Re%en fct de Ce
99,9600
99,9550 - =g ;
99,9500 R?=0,8272
99,9450 . 2 *
x 99,9400 @ R%en fct de Ceq
© 99,9350 7‘
99,9300 Linéaire (R%en fct de
99,9250 Ceq)
99,9200 °
99,9150 ; ; .
0,0000  0,2000  0,4000  0,6000
Ce(g.I'?)

Figure 31: Le taux d'élimination pour ENP H1 (Méthode de Mohr)
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Le taux d’¢limination pour ENP H2 :

Chapitre V-Etude de [’adsorption de [’argent par le sol

Re % en fonction de Ce
99,9700
99,9600 - =0, :
99,9500 R?= “,91“3'3 4
99,9400 -
L X 3
R, 020300 & R% fet de Ceq
99,9200
99,9100 Linéaire (R% fct de
99,9000 Ceq)
99,8900 *
99,8800 : : :
0,0000  0,2000  0,4000  0,6000
Ce(g.I')

Figure 32: Le taux d'élimination pour ENP H2 (Méthode de Mohr)

Commentaires :

Le taux d’élimination est proportionnel avec la concentration d’équilibre pour les deux
horizons du sol H1 et H2. Les taux d’adsorption varient généralement entre 99.89% et 99.96%

pour les 2 horizons.
Interprétation :

Les deux sols ENP H1 et ENP H2 ont une

partition constante entre la quantité adsorbée et la

concentration d’équilibre (Figure 21 ; Figure 22 respectivement). Cette partition peut étre di
au fait que le sol ENP est pauvre du point du vue minéral.

On remarque qu’on peut les classer dans
isothermes d’adsorption figure 5.

la classe C selon la classification de Giles des
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V.8.1.2Méthode par spectrophotométrie d’absorption atomique avec

flamme (SAA)
Nous avons choisi 03 concentrations initiales C; (200 ; 350 ; 450 (g.1'"))
ENP H1 :
ENP H1 Qads en fonction de la
concentration d'equilibre Ce par la
SAA
5,000
4,500 v £9,9957x+ 0,000 43872; 4,386
4,000 R>+1
3,500 0,329032; 3,290
3,000
Qads 2,500
2,000 0{1900)/; 1,90 ¢ Qads
1,500 Linéaire (Qads )
1,000
0,500
0,000
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

Concentration d'équilibre Ce (g.I"%)

Figure 33: Qads en fonction de la concentration d’équilibre d’AgNO3 en utilisant le SAA

ENP H2 :
ENP H2 Qads en fonction de la
concentration d'equilibre Ce par la
SAA
5,000
=9,9974x +0,0003 # 0,440; 4,403
4,000 4 R? . Jlr Zad
» 3,000 @Mﬁ
®
o 2,000 ‘U,/ly:s, 1,934 ¢ Qads ENP H2
—— Linéaire (Qads ENP H2)
1,000
0,000 T T T T 1
0,000 0,100 0,200 0,300 0,400 0,500
Concentration d'équilibre Ce (g.I'%)

Figure 34: Qads en fonction de la concentration d’équilibre d’AgNQO3 en utilisant le SAA
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V.9 Le taux d’adsorption :

Le taux d’adsorption pour ENP H1 :

ENP H1 R% en fct de Ceq

150

100 & L 3 4
50

R%

@ Sériel

0 ‘ T T T T 1
0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

o

Ceq(8-1)

Figure 35: Le taux d'adsorption R% en fonction de la concentration d'équilibre Ce pour ENP H1

Le taux d’adsorption pour ENP H2 :

ENP H2 R% en fonction de Ce

150
100 & S 3
R% ¢
50
@ Sériel
O ‘ T T T T 1
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

Ce(g.I'Y)

Figure 36: Le taux d'adsorption R% en fonction de Ce pour ENP H2

Interprétation :

D’apres les figures (23 ; 24) on remarque bien que la relation entre la quantité d’argent
adsorbée par les deux horizons et sa concentration initiale est une relation parfaitement
linéaire dont les courbes des tendances ont des coefficients de détermination R? = 1. Ces
courbe se passent par tous les points et ont comme équations : Qads en f(Ci)

Pour ENP H1 : y = 9,9957x + 0,0009 Equation 56
Pour ENP H2 : y = 9,9974x + 0,0003 Equation 57

On remarque que le taux d’adsorption est peu variable ; il est entre 95 et 98%
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V.10 L’effet de la concentration initiale d’AgNO3 sur ’adsorption :

Afin de déduire I’effet de la concentration initiale de 1’argent sur I’adsorption de deux
horizons de sol, nous avons tracé les courbes de la quantité d’argent adsorbée en fonction de
sa concentration initiale a partir des résultats des deux méthodes de dosage qu’on a utilisé.

V.10.1 L’effet de 1la concentration initiale d’AgNOs; sur

I’adsorption par la méthode de Mohr :
Pour ENP H1 :

ENP H1 Qads en fct de Ci

y =9,3289x - 0,000

4 R’I _1/

3

Qads 5 / ¢ Qadsen fct de Ci

(mg.g) o
Linéaire (Qads en fct
1 de Ci)
0 T T 1
0,2 0,4 0,6
-1
Ci(g.I")

Figure 37: ENP H1 I'effet de la concentration initiale sur 1'adsorption par la méthode de Mohr

Pour ENP H2 :

ENP H2 Qads en fct de Ci

y =9,3895x - 0,04

4 R?=10,9987
3 e
2 / ¢ Qads
NI

0,2 0,4 0,6

Ci(g.I'*)

Linéaire (Qads)

Qads(mg.g?)

Figure 38: ENP H2 I'effet de la concentration initiale sur 1'adsorption par la méthode de Mohr
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Interprétation :

On voit bien que la relation est linéaire entre la quantité adsorbée et la concentration initiale
d’AgNOs. Cela peut étre da au taux de saturation du sol ENP qui est faible et qui va donc
privilégier la sorption de 1’argent sur les deux horizons. Aussi, la grande compétitivité de
I’ion Ag* peut jouer un grand rdle.

V.10.2 L’effet de la concentration initiale sur I’adsorption par la SAA :
Les résultats : Voir I’annexe 4

Interprétation : les résultats du SAA montre qu’il y a une relation linéaire entre la quantité
adsorbée de I’argent et sa concentration initiale.

Conclusion :

L’adsorption est proportionnelle aux concentrations initiales pour les deux horizons de sol
ENP cela di a la désaturation du sol ENP.

Cette méthode donne renforce les résultats obtenu par la méthode de Mobhr.

V.11Modéle d’adsorption :
V.11.1 Le Modéle de Langmuir par la SAA :

ENP H1 Langmuir par la SAA

0,6

y=0,1x + 7E-05 %
RZ=1

0,4
1/qads(1/mg.g?) 0,3 / @ ENP H1 Langmuir

0,5

0,2 .
——Linéaire (ENP H1
0,1 Langmuir)
0 T T 1

1/Ce(1/g.1")

Figure 39: ENP H1; Modele de Langmuir par le SAA
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ENP H2 Langmuir par la SAA

0,6

=0,1x - 2E-05
0,5 y - »

0,4 /
1/qads(1/mg.g’)) 0,3

/ & ENPH2

0,2

0,1

0 T T 1
0 2 4 6

1/Ce (1/gJY)

Linéaire (ENP H2)

Le Modéle de Langmuir par la méthode de mohr :

Figure 40: ENP H2; Modéle de Langmuir par le SAA

1/qads(1/mg.g1)

ENPH1, modele de Langmuir par la
méthode de Mohr

1/Ce (1/g.1')

12

Figure 41: ENP H1; Modéele de langmuir par la méthode de mohr
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H2 Langmuir par la méthode de Mohr

1,4
12 y=1,1913x - 0,0264 #
' R?=0,9912
o1
S0
£0,8
g pd
% 0,6 S @ H2 Langmuir
§ 0,4 Linéaire (H2 Langmuir)
0,2
0 T T 1
0 0,5 1 1,5
1/Ce (1/g.1')

Figure 42: ENP H2; modele de Langmuir; par la méthode de Mohr
Interprétation :

Nous avons remarqué d’apres les graphes des isothermes d’adsorption figures (31 ; 32) que la
méthode de Mohr peut donner des résultats satisfaisants.

On remarque bien que les deux isothermes donnent des résultats précis

V.12Le modele de Freundlich : modele linéaire
V.12.1 Le Modéle de Freundlich par la SAA :

ENP H1: Freundlich Ln(Qads) fct de

Ln(Ce) SAA
1,6
y-=0,9998x + 7,2m?/’ 14
R?=1 15
1
% L
s 0.8 ¢ ENPH1: Ln(Qads) fct de
s 06 Ln(Ce)
s —— Linéaire (ENP H1:
’ Ln(Qads) fct de Ln(Ce))
0
0
-2 -1,5 -1 -0,5 0

Ln Ce

Figure 43: ENP H1: Freundlich Ln(Qads) fct de Ln(Ce) SAA
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ENP H2: Freundlich Ln(Qads) en fct

deLn Ce SAA
1,6
y=1x+2,302 2 14
R jg/r 1,2
” 1 & ENPH2: Ln(Qads) en fct
°
s 0,8 deln Ce
= Ul 0,6
0,4 Linéaire (ENP H2:
0,2 Ln(Qads) en fct delLn
r . . . 0 Ce)
-2 -1,5 -1 -0,5 0

Figure 44: ENP H2: Freundlich Ln(Qads) en fonction de Ln (Ce) SAA

Le Modé¢le de Freundlich par la méthode de mohr :

ENP H1 Freundlich par la méthode de
Mohr

No

y=1,1026x + 2,2488
R?=0,9837

[REY
W)

[REY

D

D

Ln Ce

Figure 45 : ENP H1, modéle de Freundlich par la méthode de Mohr
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H2 Freundlich par la méthode de

Mohr

N

y=1,1024x + 2,2485
R? = 0,983}7/0)

[REY
(€3]

Ln qads

H

(o]

(o)

-2|,5 0/ 2

-1 -0,5 (i)

(o]
g

Ln Ce

@ H2 Freundlich

——Linéaire (H2
Freundlich)

Figure 46: ENP H2, modele de Freundlich par la méthode de Mohr

Voir les équations linéaires de Langmuir et de Freundlich chapitre 2 Eq 13 et Eq 15

Tableau 13: Résultats des modeéles d'adsorption Langmuir et Freundlich

Horizons SAA
=0,1x + 7E-05 m(mg.g’! 0,45
SR y X qm(mg.g™)
. R2=1 b 2,2336
Langmuir 0.1x - 2E-05 (me.g) | 0,56022409
=0, X - ol m(me. 9
ENP H2 Y S
R2=1 b 0,1932084
y =0,9998x + 2,3022 Kf 9,99614981
ENP H1
R2=1 n 1,00020004
Fraundlich
y = 1x +2,3024 Kf 0,99814924
ENP H2
R2=1 n 1
Horizons la Méthode de Mohr
=0,129x - 0,0223 ! 0,44843049
TP y X qm(mg.g")
. R2=0,9914 b 1,72868217
Langmuir 0.129% - 0,0221 (mg.g)| 045248869
=0, X - o m (mseg. 9
ENP H2 Y = L
R2=0,9914 b 1,71317829
y = 1,1026x + 2,2488 Kf 9,33340593
ENP HI
. dlich R2 =0,9837 n 1,1026
raundie y = 1,1026x + 2,248 Kf 0,4735149
ENP H2
R2 =0,9837 n 1,1024

Interprétation :

D’apres les résultats qu’on a dans le tableau précédant on peut dire que :
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v' Avec la SAA le coefficient de détermination est égal a 1 pour les deux horizons et
selon les deux modéeles donc le sol ENP s’adapte avec les deux modeles d’adsorption
celui de Langmuir et de Freundlich

v" la méthode de Mohr nous renseigne que le modele de Langmuir est le meilleur pour
notre sol car les courbes linéaires de Langmuir pour les deux horizons donnent des
coefficients de détermination plus grands que ceux-ci de Freundlich

V.13 Comparaison entre la méthode de Mohr et la méthode par
spectrophotométrie d’absorption atomique (SAA) pour le dosage de
I’argent :

Pour les modeles d’adsorption de Langmuir et de Freundlich les deux méthodes donnent des
résultats semblables.

Pour les courbes d’adsorption, malgré que la méthode de Mohr est une méthode chimique pleine
d’erreurs et incertitudes, elle nous a donnée des résultats parfaits et proches a ceux-ci obtenus par

I’étalonnage de la SAA.

V.13.1 L’effet de 1a masse de soluté sur ’adsorption :
La quantité de sol a mettre en ceuvre pour les essais d’adsorption est importante. Nous avons
donc ¢étudié I’effet de la variation de la quantité de sol afin de I’optimiser.

Pour le sol ENP H1 :
ENP H1 Qads en fct de la masse du
sol
6
5
4
Qads 5 S 3 ¢ # 350mg/|
(mg.g?) s ¢ m
2 v = | B 250mg/|
11— g B = 500mg/|
0 "V T T T T 1
0 2 4 6 8 10
M(g)

Figure 47: ENP H1 Qads en fonction de la masse du sol M(g) ; Ci=0.3g/1 ;t=48h ;T=20°C
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Pour ENP H2 :
ENP H2 Qads en fct de la masse du
sol
5
4
Qads > e ¢ °
ads ¢ #350mg/|
(mg.g?) 2 ¢ _..— me/
[ ] M 250mg/I
3 m B
1 '—-TI— 500mg/I
0 "V T T T T 1
0 2 4 6 8 10
M(g)

Figure 48: ENP H2 Qads en fonction de la masse du sol M(g) ; Ci=0.3g/1 ;t=48h ;T=20°C

Interprétation des résultats :

Nous remarquons d’apres les deux figures 37 ; 38 qu’il n’y a pratiquement pas une grande
influence de la masse du sol sur I’adsorption d’argent pour les deux horizons du sol ceci peut
étre expliqué par la capacité d’adsorption des deux horizons puisque c’est un sol de faible
saturation. Cela peut étre aussi dii a leur grande porosité et leur texture argileuse qui offre une
grande surface spécifique ce qui favorise la rétention des métaux et donc de ’argent.

V.13.2 L’effet du pH :

La variation du pH est le facteur dont I’action sur la mobilité de 1’argent est la plus
déterminante. La spéciation aqueuse de 1’argent change avec le pH et cela influence la
fixation sur la phase solide, d’ou I’'importance de suivre ’influence de ce paramétre sur les
essais d’adsorption. Comme précédemment, pour 1’é¢tude des isothermes d’adsorption, nous
avons fixé les parametres volume(30ml), température, rapport solide/liquide(1/10), quantité
de sol(3g) ; on a choisi des concentrations de (200, 350, 450 mg/l) et cela en faisant varier le
pH de 1 (par ajout d’acide nitrique pour simuler un milieu acide), a un pH d’environ 7 ( sans
aucun ajout d’acide), et enfin a un pH égal a 12 (par ajout de I’hydroxyde de sodium NaOH,
pour simuler un milieu basique).
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Pour ENP H1 :

Chapitre V-Etude de [’adsorption de [’argent par le sol

5,000
= 4,000

-
v

% 3,000

£

= 2,000

O 1,000
0,000

L'effet du pH sur l'adsorption
pour ENP H1 par la SAA

& X AENP H1 pH au voisinage
de 7 Qads en fct de Ci
& ®ENP H1 pH basique
p q
T T 1 ENP H1 pH acique Qads
0 0,2 0,4 0,6 en fct de Ci

pH

Pour ENP H2 :

Figure 49: ENP H1 L'effet du pH sur I'adsorption

5,000
= 4,000
bo
& 3,000
% 2,000
1,000
0,000

Q

L'effet du pH sur I'adsorption
pour ENP H2 par la SAA

[ ] @ ENP H2 Qads en fct de

Ci

B ENP H2 Qads en fct de
Ci pH basique

: . ENP H2 pH acide ,Qads

0 0,2

0.4 0.6 en fct de Ci
pH

Interprétation :

Figure 50: L'effet du pH sur I'adsorption pour ENP H2 par le SAA

Les figures ci-dessus montrent bien que 1’adsorption est proportionnelle au pH ; le milieu

basique favorise I’adsorption tandis que le milieu acide favorise la désorption et le transport ;

Conclusion :

Le pH est un des parametres clés du comportement des métaux. Il influe sur la partition entre

phases dissoute et particulaire et sur tous les parametres qui en dépendent, c'est-a-dire la

mobilité, la réactivité, la biodisponibilité, la bioaccumulation et la toxicité. De manicre

générale, ’augmentation du pH entraine la formation de composés insolubles, et augmente la

CEC du milieu. Au contraire, une diminution de pH entraine la mise en solution des sels
métalliques, la dissolution des phases de rétention, la désorption des cations et I’adsorption

des anions.
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Pour les cations, notamment ’argent, la sorption est plus importante a pH élevé et diminue
quand le pH diminue (Dzombak and Morel, 1990). En milieu aqueux, les surfaces des oxydes
s’hydratent et conduisent a la formation de sites de surface OH amphotéres (pouvant subir des
protonations et déprotonations). A pH acide, les H+ se trouvent en grande quantité, il y a
compétition diminuant ainsi leur adsorption. A contrario, pour les anions, les H+ vont se fixer
sur les sites de surface, créant des charges positives a la surface entrainant ainsi
I’augmentation de leur sorption. A pH basique, les H+ sont en petites quantités : les cations se
fixent sur les sites de surface OH’, il y a augmentation de 1’adsorption des cations et
diminution de 1’adsorption des anions car il y a moins de charges positives de surface
(Blanchard, 2000; Dzombak and Morel, 1990; Lions, 2004; Young and Harvey, 1992).

V.13.3 L’effet de la présence du plomb et de Zinc sur ’adsorption de
P’argent :

Pour cela nous avons contaminé les deux horizons par 1’argent, le plomb et le zinc a des

concentrations égales.

Pour I’horizon ENP H1 :

ENP H1:l'influence de la présence du
Plomb et de zinc sur 1'adsorption de
I'argent
4,500
5500 g
’ A
3,000 @ Qads
qads de Ag 2,500
(mg.g?) 2,000 [A] M Qads en fonction de Ci en
1,500 présence du Plomb
1,000 Qads en fonction de Ci en
0,500 présence de Zn
0,000 T T T T 1
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Cide Ag (g.I'Y)

Figure 51: ENP H1 l'adsorption de I'argent dans la présence du plomb et du zinc
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ENP H2:1'influence de la présence du
Plomb et de zinc sur 1'adsorption de
I'argent
4,500
4,000 Q
3,500
3,000 @
@ Qads
gads de Ag 2,500
(me.g™) 2,000 7y M Qads en fonction de Ci en
1,500 présence du Plomb
1,000 Qads en fonction de Ci en
0.500 présence de Zn
0,000 T T T T 1
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Cide Ag(g.I"%)

Figure 52: ENP H2 I'adsorption de I'argent dans la présence du plomb et du zinc

V.134 L’influence du plomb sur I’adsorption de I’argent :
Pour ENP H1

ENP H1:l'influence de la présence du Plomb
sur 1'adsorption de I'argent

4,500
4,000
3,500
3,000

qads 2,500
(mg.g') 2,000
[ ]

@ Qads

1,500 W Qads en fonction de Ci en
1,000 présence du Plomb

0,500

0,000 T T T T 1
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

Ci (g.1)

Figure 53: ENP H1 ; l'influence de la présence du Plomb sur I'adsorption de I'argent

64



Chapitre V-Etude de [’adsorption de [’argent par le sol

Pour ENP H2 :

ENP H2:l'influence de la présence du Plomb
sur l'adsorption de I'argent

4,500 4,500
4,000 ] 4,000
3,500 3,500
3,000 | 3,000
2,500 2,500
qadsl M Qads en fonction de Ci en
(mg.g?) 2,000 N 2,000 présence du Plomb
1,500 1,500 ¢ Qads
1,000 1,000
0,500 0,500
0,000 T T T T 0,000
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Ci(g.IY)

Figure 54: L'influence de la présence du Plomb sur I'adsorption de I'argent

V.13.5 L’adsorption de I’argent et du zinc :
Pour ENP H1 :

ENP H1:l'influence de la présence du zinc sur
I'adsorption de l'argent

4,500

4,000 o

3,500

3,000

qads 2,500 # Qads
(mg.g) 2,000 >

1,500

1,000

0,500

0,000 T T T T )

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

Ci(g.I")

Qads en fonction de Ci en
présence de Zn

Figure 55: ENP H1:l'influence de la présence du zinc sur 1'adsorption de 1'argent
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Pour ENP H2 :
ENP H2:l'influence de la présence de zinc
sur I'adsorption de I'argent
4,500
4,000 ik—
3,500
3,000 ﬁ
gads 2,500 @ Qads

(mg.g?) 2,000

1,500 ﬂ . .
A Qads en fonction de Ci en
1,000 .
présence de Zn
0,500
0,000 T T T T 1
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Ci(g.I"%)
Figure 56: ENP H2:l'influence de la présence du Plomb et de zinc sur I'adsorption de I'argent

Commentaire :

D’apres les figures ci-dessus, on voit bien que la présence du plomb ou du zinc avec I’argent
diminue ’adsorption de ce dernier ceci peut étre dii au rayon atomique. Plus le rayon est
grand plus la surface de contacte est importante et plus I’élément s’adsorbe plus facilement.
Dans ce cas, le plomb de rayon atomique plus grand que celui de 1’argent, occupe les sites

d’adsorption et laisse I’argent libre en solution qui se déplacera vers les horizons profonds.

L’adsorption de I’argent et du plomb :

La compétition sur les sites d’adsorption entre 1’argent et le plomb

Qads de
1'élément 3,400

ENP H1

3,500

3,450
HEENP H1

3,350
Ag Pb

I'élément adsorbé

Figure 57: ENP H1 ; La compétition sur les sites d’adsorption entre ’argent et le plomb, notons qu'ils ont les memes

concentrations initiales

350mg.1"!
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3,500
3,450
3,400
3,350
3,300
3,250
3,200

Qads de
1'élément

ENP H2

= ENP H2

Ag Pb

1'élément adsorbé

Figure 58: ENP H2 ; La compétition sur les sites d’adsorption entre ’argent et le plomb, notons qu'ils ont les memes

concentrations initiales 350mg.l-1

Commentaire :

Les figures 47 et 48 montrent bien que les deux horizons adsorbent le plomb plus que

I’argent.

V.13.6 L’adsorption de ’argent et du zinc :
Compétition entre I’argent et le zinc sur les sites d’adsorption

W ENPH1
ENP H2

Ag Zn
élément adsorbé

Figure 59: Compétition entre ’argent et le zinc sur les sites d’adsorption

Commentaire :

La figure 49 montre que I’horizon ENP H1 adsorbe 1’argent plus que le zinc tandis que pour

I’ENP H2 c’est ’inverse
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Conclusion :

v

v

La cinétique d’adsorption d’argent pour le sol ENP est spontanée. Cette cinétique est
di a la désaturation du sol ENP donc sa pauvreté,
la capacité¢ d’échange cationique (CEC) moyenne du sol ainsi que sa grande porosité
(>44%), facilitent la sorption des métaux notamment 1’argent,
La maticre organique et plus précisément les matieres humiques dans le sol ENP
présentent des CEC tres importantes cela explique la cinétique rapide de la sorption de
I’argent et surtout a I’horizon HI.
La variation de la masse du sol n’influe pas vraiment sur 1’adsorption de 1’argent. Ceci
est engendré par la grande capacité d’adsorption des deux horizons puisque c’est un sol
de faible saturation.

La grande porosité des sols et leur texture argileuse, offrant une grande surface
spécifique, favorisent la rétention des métaux et donc de I’argent.
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Chapitre VI- Etude de la désorption de I’argent par le sol

V.14La désorption de I’argent :

V.14.1 Les essais de désorptions :

Afin de déterminer le réactif qui offre la meilleure gamme de performance pour la désorption
a une température ambiante de 23°C sous différentes valeur de pH, des tests de désorption ont
été effectués sur tous les échantillons d’adsorption des deux horizons ENP H1 et ENP H2.
Cingq réactifs de désorption a savoir I’eau distillée ; le nitrate de calcium (Ca (NO3)2) ; nitrate
de sodium (NaNOs3); les boues activées et ’EDTA ont été utilisés. La préparation des
¢échantillons s’est fait avec le méme protocole expérimental que pour les essais d’adsorption ;
et ceci consiste a ajouter pour chaque échantillon le méme volume de la solution de
désorption, que celui prélevé lors du filtrage de ce méme échantillon a la fin de 1’opération
d’adsorption (ce volume avait une moyenne de 28 ml) avec différentes concentrations. Apres
I’ajout des différentes solutions de désorption a chaque échantillon, on procéde a leur
agitation pour une durée de 48h avec l’agitateur rotatif. A la suite de cette étape les
échantillons sont centrifugés a 9000 x g pendant 30 minutes ; et analysés par la suite.

Tous les échantillons de désorptions ont ét€ effectués par la méthode de spectrométrie
d’absorption atomique (SAA).

Les réactifs de la désorption :
Les tests de désorption ont été effectués avec cinq réactifs de désorption a savoir :

e [L’cau distillée.

e Le nitrate de calcium (Ca (NO3)2).

e Le nitrate de sodium (NaNQO3).

e L’EDTA (acide éthylene-diamine tétra-acétique).
e Boues activées.

V.14.2 Résultats et interprétation des essais de désorptions :
Pour I’horizon ENP H1 :
/ L3 '
ENP H1 la désorption de 1'argent
0,5
X @ La désorption par 1'eau Distillé
0,4 .
en fct de la concentration
- X initiale Ci _
Qe. m B La désorption par le Ca(Nosz)2
(mg.g?) 0,2 ¢
01 X La désorption par le NaNO3
0 - * ' Xla désorpti I'EDTA
0 0,2 0,4 0,6 a désorption par
Ci(g.I"%)

Figure 60: La désorption de ’argent du sol ENP H1 par les différentes désorbants (I’eau distillée ; le Ca(NO3)2, le
NaNO3 et PEDTA
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La Figure 50 montre les résultats obtenus des essais de désorption pour 1’horizon ENP H1
avec les différents désorbants a différentes concentrations initiales. On remarque que ’EDTA
offre la meilleure gamme de performance de désorption.il permet de désorber un peu plus de
0,45 mg.g’! pour une concentration initiale de 4,5g.1''. La gamme de performance du nitrate
de sodium se rapproche de celle de '’EDTA pour les faibles concentrations initiales
(adsorbées) mais elle devient moins proche pour des concentrations plus élevées. Quant a la
gemme de performance du nitrate de calcium, on remarque qu’elle est encore moins
importante que celle du nitrate de sodium. Elle a permis une désorption de 0,25mg.g™! pour
une concentration initiale de 4,5g.1"! adsorbée et en fin pour I’eau distillée on remarque
qu’elle désorbe une quantité trés faible méme pour les fortes concentrations.

Ceci pourrai revenir au fait que ’EDTA est un composé organique donc il favorise mieux la
désorption en créant des liaisons avec 1’argent contenu dans le sol et en le faisant détacher de
sa surface

Pour I’horizon ENP H2 :

ENP H2 la désorption de l'argent

0,7
0,6 X # La désorption par le NaNO3
0,5
X L 4 M La désorption par I'eau distillé a pH
Qs 04 de 2
(mg.g?) o
0,3 > ¢ % La désorption par I'eau distillé de
02 pH=6.5
* i X La désorption par I'EDTA
0,1
0 . /] . T ) X La désorption par le Ca(Nos),
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

Ci(g.I'Y)

Figure 61: La désorption de I’argent du sol ENP H2 par les différentes désorbants (I’eau distillée ; I’eau a pH=2 ;
I’eau a ph=6.5, le CaNO3, le NaNO3 et ’EDTA)

La Figure 51 montre les résultats obtenus des essais de désorption pour 1’horizon ENP H2
avec les différents désorbants a différente concentrations initiales et on remarque que c’est
encore ’EDTA qui offre la meilleure gamme de performance de désorption comme pour
I’horizon H1 sauf que dans ce cas il est encore plus performant tel qu’il permis de désorber
pres de 0,6 mg.g!' d’argent pour une concentration initiale de 0,45g.I''. Le nitrate de sodium
est le second en terme de performance de désorption .il a donné une valeur de 0,45mg.g”! pour
une concentration initiale de 0,45g.1".

Comme on remarque aussi que la désorption avec de I’eau distillée a un pH=6,5 donne
pratiquement les mémes résultats qu’avec le nitrate de sodium. Ces résultats sont meilleurs
que ceux de la désorption avec le nitrate de calcium.

71



Chapitre VI- Etude de la désorption de I’argent par le sol

Enfin, on remarque que la désorption avec le nitrate de calcium, et 1’eau distillée a un pH=2
donne pratiquement la méme gamme de performance. Le nitrate de calcium a désorbé environ
0,25mg.1"! pour une concentration initiale d’adsorption de 0,45g.1!. Ce qui représente presque
la moiti¢ de la gamme de performance de '"EDTA

Comme pour I’horizon HI, ceci pourrait revenir au fait que ’EDTA est un composé
organique donc il favorise mieux la désorption en créant des liaisons avec 1’argent contenu
dans le sol et en le faisant détacher de sa surface

En outre, I’horizon ENP H2 désorbe mieux que 1’horizon ENP HI1, ceci pourrait étre dii au
fait qu’il contient moins de matiére organique et d’argile.

V.14.2.1 La désorption par le NaNOs:

La désorption par le NaNO3 pour les deux
horizons de sol

0,5
0,45 - p—
0,4
0,35 ®
Qdés

(mggy) 3 s .
0,25 @©ENP H1 La désorption par le

0,2 NaNO3

0,15 n BENP H2 la désorption par le
0,1 L ] NaNO3
0,05
O T T T T 1
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

Ci(g.I')

Figure 62: Comparaison entre la désorption des deux horizons du sol par le NaNO3

La figure 52 montre une comparaison de la désorption avec le nitrate de sodium (NaNO3)
entre les deux horizons ENP H1 et ENP H2 et on remarque que la désorption est plus pour
I’horizon ENP H2 tel qu’elle a atteint une désorption de 0,45mg.g”!' pour une concentration
initiale de 0,45g.1"! ; une désorption a 0,10 mg.g”! plus importante a celle de I’horizon ENP
HI.

On pourra dire que ceci revient peut étre au fait que 1’horizon ENP H1 est plus riche en
matieres organiques et en argile ce qui défavorise la désorption a cause des forte liaisons
formé entre ’argent est le sol

72



Chapitre VI- Etude de la désorption de I’argent par le sol

L’influence du milieu acide sur la désorption de I’argent :

Sur ’horizon ENP H1 :

L'influence du milieu acide sur la
désorption pour I'horizon ENP H1

0,4
L
0,3 ¢
= 2
$w g9 .
g téo @ ENP H1 L'influence du
= 01 milieu acide sur la
désorption
0 0 T T T 1
0 2 4 6 8

pH

Figure 63: ENP H1 L'influence du milieu acide sur la désorption pour des pH (2 ; 6.5;7) avec une concentration
initiale de 0.45mg.]"!

La Figure 53 montre I’influence d’un milieu acide a différentes valeur du pH (2 ; 6.5 ; 7) sur
la désorption pour I’horizon ENP H1. On remarque que la quantité d’argent désorb¢é augmente
avec 1’augmentation du pH; jusqu’a atteindre une valeur avoisinante 0,35mg.g' a un
pH=6,5

Donc on déduit que plus le pH du milieu est bas plus la désorption de I’argent par 1’horizon
ENP HI1 est défavorisée. Ceci peut étre 1i€ a I'échange spontané d'ions (cations ou anions) au
niveau de la surface d'adsorption et aux différentes réactions de complexations compétitives
qui se mettent en place avec les autres ions

Sur I’horizon ENP H2 :

L'influence du milieu acide sur la
désorption pour I'horizon ENP H2

0,5
[ |
0,4 |
. [ |
.7 03
g oo
g %" 0,2 MW ENP H2 I'influence du
= o1 milieu acide sur la
’ désorption
0 . T T T 1
0 2 4 6 8

pH

Figure 64: ENP H2 L'influence du milieu acide sur la désorption pour des pH (2;6.5;7) avec une concentration initiale
de 0.45mg.1-1
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La Figure 54 montre I’influence d’un milieu acide a différentes valeur du pH (2 ; 6.5 ; 7) sur
la désorption pour I’horizon ENP H2 et on remarque que la quantité d’argent désorbée
augmente avec l’augmentation de pH ; jusqu’a une valeur avoisinante 0,45mg.g’ a un
pH=6.,5.

Comme on remarque aussi que la désorption de 1’argent est plus importante par 1’horizon
ENP H2 a prés de 0,10mg.g” ; confirmant les résultats de 1’expérience précédente (Figure
52).

Donc on déduit que plus le pH du milieu est acid ; la désorption de I’argent par I’horizon ENP
H2 est défavorisé mais elle reste plus importante que dans le cas de 1’horizon ENP H1. Ceci
peut étre 1ié a 1'échange spontané d'ions (cations ou anions) a la surface d'adsorption. Et aux
différentes réactions de complexations compétitives qui se mettent en place avec les autres
ions.

V.14.2.2  Comparaison entre les différentes solutions de désorption :

0,3
0,25 A
0,2 'Y
@ ENP H1 La désorption par
= 015 I'eau Distillé en fct de la
g concentration initiale Ci
g A
= 01 A ENP H2 La désorption par
I'eau distillé
0,05
L
O T /A\ T T 1
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Ci(g.I'Y)

Figure 65: désorption par I'eau distillée en fonction de la concentration initiale pour les deux horizons

La Figure 55 représente le taux de désorption de ’argent par 1’eau distillée pour les deux
horizons. On remarque que la désorption est pratiquement nulle pour les deux a une
concentration initiale de 0,2g.1". La désorption est plus élevé pour I’horizon ENP H2 donc il
désorbe mieux que I’horizon ENP H1.

On peut dire que c’est dii au taux d’argile contenu dans I’horizon ENP H2.donc I’horizon
adsorbe plus. Par conséquent la désorption est plus importante que pour ENP HI.
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0,7
0,6 e
0,5
X
—~ 04
8 bo X ENP H1 la désorption par
S S X I'EDTA
ENP H2 la désorption par
0,2 I'EDTA
0,1 i
0 T T T T 1
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Ci(g.I')

Figure 66:désorption par I'EDTA en fonction de la concentration initiale pour les deux horizons

La Figure 56 représente la désorption de 1’argent par les deux horizons par la solution de
désorption EDTA on remarque que c’est 1’horizon ENP H2 désorbe le mieux avec une valeur
avoisinant 0,6mg.g”! alors que 1’horizon ENP HI a désorbé une quantité avoisinante 2
0,45mg.g”! pour une concentration initial de 0,45g.1"".

On pourra dire que ceci est peut-étre dii au taux d’argile et matieéres organiques contenues
dans 1’horizon ENP H2. Donc il adsorbe et contient plus d’argent a désorber. Le meilleur
rendement est obtenu par ’EDTA car c’est un complexe organique.

0,3
o
0,25 "
0,2
[ |
=~ 0,15 B ENP H1 La désorption par le
T o
o v Ca(No3)2
E 01 ® ENP H2 La désorption par le
Ca(No3)2
0,05
O T - T T 1
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Ci(g.I)

Figure 67: désorption par le nitrate de calcium en fonction de la Concentration initiale pour les deux horizons
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La Figure 57 représente la désorption de I’argent pas la solution de désorption nitrate de
calcium. On remarque la quantit¢ désorbée est nulle pour les deux horizons avec une
concentration initiale de 0,2g.I"'. On remarque la quantité désorbé par I’horizon ENP H1 est
plus important valeur avoisinant 0,18mg.g”! .pour le cas de ’horizon ENP H2 la quantité
d’argent désorbée proche de 0,15mg.g™! 4 une concentration initiale de 0,3g.1"!. Dans le cas de
la concentration initiale de 0,45g.1" ¢’est I’horizon ENP H2 qui désorbe le plus d’argent de
0,28mg.g"! et I’horizon ENP H1 a désorbé 0,25mg.g™.

On pourra dire que ceci est peut-étre dii a la quantité d’argile et aux complexes organiques
contenu dans 1’horizon ENP H2. Quant aux fait que I’horizon ENP H1 désorbe plus que ENP
H2 pour une concentration initiale de 0,3g.1"" . Pourrait revenir 2 un échantillon mal prélevé ou

déficient.
L'influence du milieu acide sur la
désorption pour les deux horizons
0,5
[ |
0,4 n
[ | L 4
=03 4
g o P @ ENP H1 L'influence du milieu
o oo . , .
E o2 acide sur la désorption
M ENP H2 l'influence du milieu
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Figure 68: l'influence du milieu acide pH (2 ; 6.5 ; 7) sur la désorption pour les deux horizons

La Figure 58 montre I’influence d’un milieu acide sur la désorption pour les deux horizons,
on remarque que l’influence de I’acidité du milieu est le méme sur les deux horizons. La
désorption de I’argent diminue avec la diminution du pH. La meilleure performance de
désorption a été obtenue a un pH=7.

On remarque la désorption de 1’argent est meilleure dans le cas de I’horizon ENP H2

On peut dire que c’est peut étre 1ié a I'échange spontané d'ions (cations ou anions) a la surface
d'adsorption .Le fait que I’horizon ENP H2 désorbe plus est peut-étre dii au taux d’argile vient
qu’il contient.

76



Chapitre VI- Etude de la désorption de I’argent par le sol

La désorption par les boues activées en comparant avec I’EDTA :
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0,4

0,5

ENP H1: la désorption par I'EDTA et les
boues activées

X la désorption par I'EDTA

@ La désorption par les boues

Figure 69: désorption de I'argent par I'EDTA et les boues activées "horizon ENP H1"

La Figure 59 représente le taux de désorption de 1’argent avec I’EDTA et les boues activées

sur [’horizon ENP H1

Les boues activées donnent la meilleure gamme de performance que ’EDTA. En désorbant

pres de 0,6mg.g™! pour une concentration d’Ag initiale de 0,45g.I!. Contre prés de 0,5mg.g™!

pour la méme concentration initiale d’Ag.

0,8
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ENP H2: la désorption de I'argent par
I'EDTA et par les boues activées

X La désorption par I'EDTA

@ ENP H2 la désorption par
les boues activées

Figure 70: désorption de I'argent par I'EDTA et les boues activées "horizon ENP H2"

La Figure 60 représente le taux de désorption de ’argent avec I’EDTA et les boues activées

sur ’horizon ENP H2.

On remarque les boues activées donne la meilleur gamme de performance que ’EDTA.
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Chapitre VI- Etude de la désorption de I’argent par le sol

Les boues activées donnent la meilleure gamme de performance que ’EDTA. En désorbant
prés de 0,8mg.g’! pour une concentration d’Ag initiale de 0,45g.1"!. Contre 0,6mg.g"! pour la
méme concentration initiale d’Ag.

Interprétation :

La gamme de performance des boues activées peut s’expliquer par 1’activité des bactéries et
leur capacité a lixivier les métaux et les adsorber. Pour les valeurs plus élevé dans le cas de
I’horizon ENP H2 est dii a sa capacité d’adsorption plus importante.
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Chapitre VI- Etude de la désorption de I’argent par le sol

Conclusion :

Ces essais de désorption ont permis de conclure que les boues activées désorbe mieux que
tous les autres réactifs utilisés.

I’EDTA donnent la meilleure gamme de performance parmi les désorbants chimiques.

De 1a on en déduit que la biolixiviation est plus performante que la lixiviation chimique

On trouve qu’il y a une relation directe entre la désorption de 1’argent des deux horizons et la
CEC. Cette dernicre est liée a 1'échange spontané d'ions (cations ou anions) a la surface
d'adsorption (en cas de liaison ionique). En effet, quand la CEC est faible, l'intensité de
désorption de I’ Argent est ¢levée.

Les essais sur ’effet de I’acidification du milieu sur la désorption (avec le désorbant nitrate de
sodium NaNO3) pour les deux horizons, donnent un meilleur rendement de désorption pour
unpHde 6,5a7.

Les expériences menées sur le sol ont montré que la désorption de 1’ Argent est faible.

Pour ces faibles taux de désorption durant 48 heures, montre que la cinétique de désorption
est trés lente par rapport a celle de 1’adsorption.
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Conclusion générale

CONCLUSION GENERALE

L'adsorption de Ag dans le sol est importante et dépend de plusieurs facteurs a savoir: le
temps de contact entre le métal et le sol, la concentration initiale de Ag ajoutée, la quantité et
le type d'amendement et le pH.

Les expériences qu’on a fait en batch ont démontré que les processus d’adsorption et de
désorption sont a la bases du bioavailibilit¢ et de mobilité de I’argent dans les sols. Les
isothermes d’adsorptions ont été parfaitement linéaire avec les deux modelés de Langmuir et
celui de Freundlich et montre une partition constante entre la quantité d’argent adsorbé et sa
concentration d’équilibre. Cette linéarité nous serve de classer notre sol au classe C selon
Giles et al 1960.

La cinétique d’adsorption d’argent est trés rapide aux premicéres minutes de la réaction et
montre au début que le type de ces réactions est une physisorption, réversible, donc la
formation d’une multicouche sur la surface d’adsorption. Aussi nous renseigne que notre sols
est désaturée, pauvre d’un point de vue géochimique.

Suivi d’une stabilisation qui montre qu’il y a une irréversibilité, un lent processus. Indiquant
que ca peut étre une chimisorption, irréversible, et que 1’argent forme une monocouche ce qui
explique 1’adaptation des deux modeles d’adsorption de Langmuir et de Freundlich.

Le taux d’Ag adsorbé augmente avec sa concentration initiale. Cette évolution permet de
savoir jusqu'a quelle concentration I’Ag peut étre adsorbé d'une fagon maximale par les deux
horizons ENP H1 et ENP H2, matrice de I'étude.

Le pH est un des parametres clés du comportement des métaux. Il influe sur la partition entre
phases dissoute et particulaire et sur tous les parametres qui en dépendent, c'est-a-dire la
mobilité, la réactivité, la biodisponibilité, la bioaccumulation et la toxicité. De manicre
générale, ’augmentation du pH entraine la formation de composés insolubles, et augmente la
CEC du milieu. Au contraire, une diminution de pH entraine la mise en solution des sels
métalliques, la dissolution des phases de rétention, la désorption des cations et I’adsorption
des anions.

Pour les cations, notamment 1’argent, la sorption est plus importante a pH élevé et diminue
quand le pH diminue (Dzombak and Morel, 1990). En milieu aqueux, les surfaces des oxydes
s’hydratent et conduisent a la formation de sites de surface OH amphotéres (pouvant subir des
protonations et déprotonations). A pH acide, les H+ se trouvent en grande quantité, il y a
compétition diminuant ainsi leur adsorption. A contrario, pour les anions, les H+ vont se fixer
sur les sites de surface, créant des charges positives a la surface entrainant ainsi
I’augmentation de leur sorption. A pH basique, les H+ sont en petites quantités : les cations se
fixent sur les sites de surface OH", il y a augmentation de 1’adsorption des cations et
diminution de I’adsorption des anions car il y a moins de charges positives de surface
(Blanchard, 2000; Dzombak and Morel, 1990; Lions, 2004; Young and Harvey, 1992).
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Le temps d’équilibre est inférieur a 5Smin. Les teneurs moyennes de saturation sont
respectivement de 3.267 mg.g”' pour ENP H1 et de 3.66 mg.g"! pour ENP H2. Ceci explique
I’influence de la composition du sol, notamment la matiere organique sur la mobilité, voir
qu’ENP H1 a une teneur plus grande que celle d’ENP H2. Par conséquent, ce sol va adsorber
le plus. Selon ces résultats on peut dire que les réactions durant les premieres secondes étaient
de type physisorption car la cinétique était rapide pour les deux horizons donc réversible,
adsorption non spécifique. Car elle est due a I’attraction électrostatique d’un soluté par une
surface polarisée afin de maintenir 1’¢lectro neutralité. La rapidité et la réversibilité montre
que le type de complexe de surface formé est de sphere externe.

La compétitivité d’ion Ag™ ainsi que le pH du sol qui est lIégeérement basique privilege a la
rétention des métaux et défavorise leur transfert vers les couches profondes du sol compte
tenu de la composition et de la texture de notre sol qui est principalement argileuse. Ceci
serait d0 a la disponibilité des sites de surface. Les sites planaires de la kaolinite permettent
une adsorption rapide de certains éléments métalliques notamment ’argent. Les échanges
ioniques impliquent des forces attractives électrostatiques : ce sont des réactions réversibles et
stoechiométriques (Sparks et al, 1999). Ces échanges peuvent étre instantanés ; donc ces
résultats montrent aussi qu’il y a une précipitation instantanée.

L’adsorption est proportionnelle aux concentrations initiales pour les deux horizons de sol
ENP cela dii a la désaturation du sol ENP.

La présence du Plomb et de Zinc augmente la mobilité de I’argent.

La relation entre la quantité adsorbée et la concentration initiale d’AgNOs est linéaire. Cela est
d( au taux de saturation du sol ENP qui est faible et qui va donc privilégier la sorption de
I’argent sur les deux horizons. Aussi, la grande compétitivité de I’ion Ag* peut jouer un grand
role.

La désorption est retardée et montre que soit 1’équilibre de la sorption n’est pas atteint dans
notre sol, soit il est irréversible ou bien c’est un processus réversible lent.

Parmi les solutions de désorption chimiques testées. C’est ’EDTA qui montre le meilleur
taux de désorption que par le nitrate sodium ou encore le nitrate de calcium pour les deux
horizons avec un rendement allant de 30% a 50% par rapport au taux d’Ag contenu dans
I’échantillon ; donc les taux adsorbés d’Ag et ceux désorbés sont étroitement liés. Plus ’Ag
adsorbé est en quantité élevée, plus I’Ag désorbé l'est aussi. L'adsorption et la désorption
controlent donc la biodisponibilité de I’Ag dans un sol.

Les boues activées sont le meilleur résorbant de I’argent.

L’introduction de ces procédés dans 1’industrie miniere et métallurgique en particulier ; veut
conduire a de substantiels progres dans I’industrie de la production de métaux. En
augmentant le profit par une amélioration de leur récupération, une réduction des cofits de
production et 1’exploitation de nouvelles ressources a de plus faibles teneurs. Comme elles
auront un rdle important dans la réhabilitation des sites minier ou la dépollution des sols
pollués par cette industrie lourde.
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Annexes :

Annexe 1: Méthode chimique : dosage par titrage d’une espéce
chimique

Réaction support d’un titrage

C’est la réaction chimique choisie, dans laquelle I’espéce chimique a titrer est ’'un des
réactifs. Le deuxieme réactif utilisé, de concentration connue, est appelé réactif titrant.

Condition sur la réaction de titrage : la réaction support du titrage doit é&tre totale,
rapide et spécifique.

‘ ) D) )
La méthode de dosage par titrage est , % = v
une méthode destructive car elle prélevement du : I
volume V de la E
consomme 1’espece a titrer. solution dosée solution titrante -
i de concentration 3 1
. , . connue El
Equivalence d'un titrage i
. E
" z b 1 . n
S )
On app‘elle équivalence d'un tltltage I < it e
I'état final du mélange { réactif a de concentration 55l
. , . . ¢ 7 inconnue [T
titrer + réactif titrant } lorsque ces 3 . .

réactifs ont été mélangés initialement . . ) , T
Figure 71: le dosage par titrage d'une espéce chimique

dans les proportions stoechiométriques.
Propriétés fondamentales de 1’équivalence :

e A l'équivalence du titrage, les quantités de matiere de l'espece a titrer et du
réactif titrant sont nulles : ces deux especes sont en effet completement
consommées, le mélange initial étant stoechiométrique.

e Avant I'équivalence, le réactif titrant est le réactif limitant.

e Apres l'équivalence, I’espece chimique a titrer est le réactif limitant.

Lorsque l'on traverse l'équivalence, il y a changement de réactif limitant.

Le repérage de l'équivalence se fait en suivant l'évolution, au cours du titrage, d'une
grandeur physique que l'on appelle " observable ".

* Si l'observable est la couleur de la solution titrante ou de la solution a titrer, on a
affaire a un ftitrage colorimétrique tell que le DOSAGE PAR PRECIPITATION méthode
de Mohr dont on ajoute un ion (contenu dans une solution) qui formera un composé insoluble
avec l'ion a doser. Ici, au lieu de peser la masse de précipité formé, on releve la quantité
ajoutée du produit provoquant la précipitation totale; cette derniere est repérée par un
indicateur de concentration. Cet indicateur est un autre ion déclenchant un second précipité
facilement repérable (couleur) a la fin de la précipitation totale.
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» Si l'observable est la conductance G d’une portion de mélange réactif titrant- réactif a
titrer ou bien la conductivit¢ o de la solution a titrer, on a affaire a un titrage
conductimétrique.

* Si l'observable est le pH de la solution, on a affaire a un titrage pH-métrique.
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Annexe 2 : Méthode physique : dosage par étalonnage :

M¢éthode par spectrophotométrie d’absorption atomique avec flamme (SAA)

La spectrométrie par absorption permet de doser une soixantaine d'éléments chimiques a 1'état
de traces (quelques mg/litre). L'analyse se base sur I’absorption de photons par des atomes a
I'état fondamental, et on utilise a cet effet en général des solutions sauf dans le cas des
hydrures. Une préparation est donc souvent nécessaire: dissolution d'un alliage par exemple.

La méthode est :
AY Courbe d’¢talonnage

» quantitative
» relative : il faut donc faire une
courbe d'étalonnage

Cette méthode présente de
nombreux avantages :
C (mol.L™)

.
L

v Elle est tres sélective, il n'y

. . o
pas d'interférences spectrales
ou alors elles sont connues

. . . Figure 74: un courbe d'étalonnage
v la technique est simple si on

sait préparer les solutions initiales.
Cependant, on peut noter un certain nombre de limites :

v’ pour des raisons technologiques et non de principes, certains éléments, comme les gaz
rares, les halogenes... ne peuvent étre analysés par spectrométrie, leur énergie
d'absorption n'étant pas comprise entre 180 et1000 nm).

v" les concentrations doivent &étre a 1'échelle de traces afin de rester dans le domaine de
linéarité de la loi de Beer-Lambert, car sa dynamique est limitée.

v" laspect non qualitatif de la technique impose la connaissance des éléments a doser
afin de choisir la source adaptée.

v’ les réglages préliminaires se basent sur des paramétres qui ne sont pas toujours
indépendants.

Pour I’argent la mesure de ’absorbance au spectrophotomeétre d’absorption atomique a la
longueur d’onde de 328,1 nm dans une flamme air-acétylene.

Il faut d’abord établir de la courbe d’étalonnage en utilisant des solutions étalons puis on
effectue les mesures au spectrophotometre d’absorption atomique et on trace la courbe
d’¢étalonnage avec les valeurs d’absorbance trouvées.
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Tableau 14: la cinétique d’adsorption d’ENP H1

Annexes

H1
16,00 2,2245
5 min 8,91 1,2388
30 min 7,80 1,0844
1h 4,00 0,5561
1h 30min 3,91 0,5436
3h 1,36 0,1891
8h 0,80 0,1112
12h 0,60 0,0834
30h 0,55 0,0765
0,50 0,0695
48h 0,50 0,0695

m : masse de sol en (g)

Veq : Volume de la solution de nitrate d’argent en (m.1™")

Cm : concentration massique d’Ag* en solution en (g.1™!)
Cm=C*M Equation 58

tq : C :cencentration en (mole.l'")

qads : la quantité d’argent adsorbée en (g)

Tableau 15: la cinétique d’adsorption d’ENP H2

H2

1h 30min
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Annexe 4 : L’effet de 1a concentration initiale sur I’adsorption (SAA):

Pour ENP H1 :
ENP H1 Qads en fct de la
concentration initiale Ci
5,000
y =9,8907x - 0,1048
4,000 RZ=0,9978
d 3,000 Qads en fct de la
Qa s1 concentration initiale
(me-g) 5 000 Ci
Linéaire (Qads en fct
1,000 de la concentration
0.000 . . . initiale Ci)
0 0,2 0,4 0,6
Ci(g.I'Y)

Figure 76: ENP H1 Qads en fct de la concentration initiale Ci (SAA)

Pour ENP H2 :

ENP H2: l'effet de 1a concentration
initiale Ci sur 1'adsorption Qads
5,000

y =9,7365x - 0,0836 #
4,000 R?=0,9847
=0, / & ENP H2: l'effet de la

Qads 3,000 concentration initiale

_1 sur l'adsorption

(mg.g?) 2,000 &
Linéaire (ENP H2:
1,000 l'effet de la

0.000 concentration initiale

' 0 02 04 06 sur l'adsorption)

Ci(g.I")

Figure 77: ENP H2: I'effet de la concentration initiale Ci sur 1'adsorption Qads (SAA)
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Annexe 5 : L’effet du PH Acide sur I’adsorption :

Pour ENP H1 :

5,000
4,000

Qads 3,000

(mg.g?) 2,000
1,000

0,000

ENP H1 Qads en fct de Ci ; pH

acide
[ |
H o
L @ Qads en fct de Ci a PH
o acide
<® B Qads en fct de Ci a pH
neutre
0 0,2 0,4 0,6
Ci(g.I")

Figure 78: ENP H1 la quantité adsorbée Qads en fonction de la concentration initiale Ci a un pH acide

Pour ENP H2 :

4,500

ENP H2 pH acide; Qads en fct de Ci

4,000

s

3,500
= 3,000

oo
w0 2,500

@ ENP H2 Qads en fct de Ci

= 2,000
g 1,500

1,000

B ENP H2 Qads en fct de Ci

a pH acide

0,500
0,000

0,1

0,2 0,3 0,4
C (g.I')

0,5

Figure 79: ENP H2 la quantité adsorbée Qads en fonction de la concentration initiale Ci a un pH acide
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Annexe 6 : L’effet du pH basique sur ’adsorption :

Pour ENP H1 :

ENP H1 pH basique ;Qads en fct de Ci

4,500

4,000 2
3,500

3,000

Qads 2,500

(mg.g™) 2,000 &

A Qads en fct de Ci

1,500 9 ENP H1 pH basique

1,000

0,500

0,000 T T T T 1
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

Ci (g.1)

Figure 80 : ENP H1 la quantité adsorbée Qads en fonction de la concentration initiale Ci a un pH basique

Pour ENP H2 :

ENP H2 pH basique ;Qads en fct de Ci

4,500

4,000 | .

3,500
__ 3,000

9
= 2,500

© ENP H2 Qads en fct de Ci

£
2,000 v

B ENP H2 Qads en fct de Ci pH
basique

1,500

1,000
0,500

0,000 T T T T 1
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

Ci(g.I'Y)

Figure 81: ENP H2 la quantité adsorbée Qads en fonction de la concentration initiale Ci a un pH basique
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