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Evaluation of the Contribution of Carbonates in the Retention of Metallic Pollutants in
Soils

Abstract

Pollution by hexavalent chromium is a serious problem that can affect both human health and
the environment. This study aims to evaluate the contribution of carbonates in chromium
sorption in soils with varying carbonate concentrations in the carbonate-rich region of Djelfa.
The retention study was based on three soils containing different concentrations of total
limestone. It began with a physico-chemical analysis of the soils, followed by a sorption study
where several sorption parameters were modified: contact time, pH, temperature, agitation
speed, initial chromium concentration, and finally, a comparison of chromium retention on the
three soils relative to their carbonate content.

The results showed that sorption followed a pseudo-second-order kinetics with a high
regression coefficient (R2 between 0.9984 and 0.997). The activation energies were 12.85 and
16.44 kJ/mol, indicating that the sorption mechanism is physical in nature. The data were
compatible with the Freundlich model, but not with the Langmuir and Jovanovic models,
suggesting that adsorption occurs on heterogeneous surfaces.

Adsorption was spontaneous (AGO < 0) (-7.4 /-9.49) and exothermic (AHO < 0) (-14.07 / -
15.54), meaning it is favored at low temperatures.

Our results indicate that using carbonates, such as ground limestone, can help stabilize heavy
metals in contaminated soils, reducing their toxicity and improving soil fertility. This method
is simple and cost-effective, supporting both agriculture and soil decontamination. It is
essential to train farmers on its proper application. While larger-scale studies are needed,
testing on polluted lands will help assess the effectiveness and costs of this approach.

Keywords: Adsorption, Freundlich, hexavalent chromium, carbonates.



Evaluation de la Contribution des carbonates dans la rétention des polluants métalliques dans
les sols

Résumé

La pollution par le Cr hexavalent présente un probléme grave qui peut toucher la santé
humaine et I’environnement, cette ¢tude a pour but d’évaluer la contribution des carbonates
dans la sorption du chrome dans des sols avec différentes concentration en carbonates, dans
une région carbonatée a Djelfa.

L’étude de rétention a été basée sur trois sols contenant des différentes concentrations en
calcaire total, on a commencé par une étude physico-chimique des sols suivie par une étude
de sorption en modifiant quelques parametres de sorption : Temps de contact, pH,
température, vitesse d’agitation, la concentration initiale du chrome, et enfin une comparaison
de rétention du chrome sur les trois sols par rapport aux taux de carbonates.

Les résultats ont montré que la sorption suivait une cinétique de pseudo-second ordre avec un
bon coefficient de régression R? (0,9984- 0,997). Les énergies d'activation étaient de 12,85et
16,44 kJ/mol, ce qui indique que le mécanisme de sorption est nature physique. Les données
sont compatibles avec le modéle de Freundlich et non pas avec le modele de Langumir et
Jovanovic, ce qui traduit que I’adsorption se déroule sur des surfaces hétérogenes.

L'adsorption était spontanée AG’< 0 (-7,4 / -9,49)et de type exothermique AH® < 0 (-14,07 / -
15,54)donc elle est favorisée & basse température,

Nos résultats indiquent que l'utilisation de carbonates, tels que le calcaire broyé, permet de
stabiliser les métaux lourds dans les sols contaminés, réduisant leur toxicité et améliorant la
fertilité. Cette méthode, simple et abordable, favorise a la fois l'agriculture et la
décontamination des sols. Il est essentiel de former les agriculteurs & son application. Bien
que des études plus larges soient nécessaires, des tests sur des terrains pollués permettront
d'évaluer I'efficacité et les colts de cette approche.

Mots clés : Adsorption, freundlich, chrome hexavalent, carbonates .



Abréviation

USDA United States Département of Agriculture

MET Microscope électronique a transmission

MEB Microscope électronique a balayage
MO Matiére organique
IUPAC I’International Union of pure and Applied Chemistry

CPCSCommission de Pédologie et de Cartographie des Sols

O .N.MOffice nationale de la météorologie

B.N.D.E.RBureau d’études spécialisé en développement agricole et rural
A.F.N.ORAssociation francaise de normalisation

EPAAgence de protection de I’environnement

ETM Eléments traces métalliques

SEDAT Société des études diverses et d’assistance
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Introduction Général

Les activités humaines, notamment les secteurs agricoles, urbains et industriels, connaissent
une expansion constante, ce qui conduit a une contamination progressive de I'environnement
par divers polluants, dont les métaux lourds. Ces métaux, en raison de leurs propriétés
chimiques particulieres, posent des problémes environnementaux et sanitaires majeurs. Si de
nombreuses molécules organiques peuvent étre dégradées naturellement par des processus
biologiques ou chimiques, les métaux lourds n‘ont pas cette capacité. Leur persistance dans
I'environnement est l'un des facteurs les plus préoccupants, car leurs concentrations
augmentent régulierement dans les sols, les eaux et se propagent a travers les chaines
alimentaires. En effet, les métaux lourds, une fois libérés dans I'environnement, se
bioaccumulent au fil du temps, notamment a travers les organismes vivants, entrainant des
effets déléteres sur la santé publique. Le chrome, parmi les métaux lourds, est un exemple
représentatif de cette problématique. 1l se retrouve de plus en plus fréqguemment dans les sols
et les eaux, mettant en péril la qualité des ressources naturelles et la santé des populations
humaines et animales. Comme I'a souligné Zorig (2010), cette accumulation continue de
métaux lourds dans l'environnement est d'autant plus inquiétante qu'elle est facilitée par les
activités humaines, dont les effets s'aggravent a mesure que la pollution devient plus diffuse et

persistante.

Le chrome est un métal polyvalent qui se trouve dans I'environnement sous deux formes
principales : le chrome trivalent (Cr(I11)), qui est relativement stable et moins toxique, et le
chrome hexavalent (Cr(VI1)), qui est plus réactif et donc beaucoup plus toxique. Le chrome
hexavalent est particulierement dangereux en raison de sa solubilité élevée et de sa capacité a
s'oxyder facilement. Ces caractéristiques conferent au Cr(\VI) une mobilité élevée dans les
solutions aqueuses, ce qui en fait I'une des formes les plus toxiques et biodisponibles du
chrome. De plus, I'exposition a long terme au Cr(V1) peut entrainer des effets carcinogénes,

des troubles respiratoires graves, des lésions cutanées et d'autres problémes de santé.

Selon Andrwes et al. (2011), les risques associés au chrome hexavalent sont d'autant plus
préoccupants qu'il est facilement assimilé par les organismes vivants a travers l'eau et les
aliments, ce qui conduit a sa bioaccumulation et a la propagation des effets toxiques tout au

long de la chaine alimentaire.




La contamination des sols par le Cr(\VI1) provient principalement des activités anthropiques,
telles que I'exploitation miniére, la métallurgie, la galvanoplastie, la production de pigments et
le tannage des peaux. Ces industries, par leur nature méme, génerent de grandes quantités de
déchets contenant du chrome, qui finissent par se retrouver dans I'environnement,

contaminant ainsi les sols et les eaux. Comme l'indiquent

La pollution des sols par le Cr(VI) est donc largement imputable aux pratiques industrielles.
Les sols, qui agissent comme des réservoirs de polluants, peuvent devenir une source de
pollution continue. Cette pollution peut se propager a travers les écosystemes en raison des
changements dans certains parametres physico-chimiques du milieu, comme le pH ou le
potentiel redox. Ces changements modifient la mobilité et la biodisponibilité des métaux dans
les sols, rendant leur gestion particulierement complexe. 1l est donc crucial de comprendre
comment ces métaux, notamment le chrome, interagissent avec les sols et quels mécanismes

peuvent les retenir afin de limiter leur propagation. (Zayed et al .,2003)

En effet, un des mécanismes majeurs influengant la mobilité du chrome dans I’environnement
est le phénoméne de lessivage des sols, ou les ions métalliques solubles sont entrainés par
I'eau a travers le sol et peuvent atteindre les nappes phréatiques, créant ainsi un risque pour
I'eau potable et les ressources agricoles. Ce processus peut entrainer une accumulation de
Cr(VI) dans les organismes vivants, notamment les plantes, les animaux et, finalement, les
étres humains, ce qui peut avoir des répercussions graves sur la santé publique, comme le
montre Liliane (2007). De plus, le chrome, & travers sa solubilité et sa mobilité, peut traverser
différentes strates du sol et se retrouver dans des zones sensibles, aggravant ainsi le probléme

de contamination a long terme.

La sorption et la désorption des metaux dans les sols sont des phénomenes clés dans le
contréle de leur comportement environnemental. La sorption désigne le processus par lequel
les ions métalliques, tels que le Cr(VI), se lient aux particules solides du sol, les rendant
moins mobiles. En revanche. La sorption est gouvernée par une série de facteurs physico-
chimiques, tels que le pH, le potentiel redox, et la composition minérale du sol. (Trang,2010),
ces mécanismes influencent directement la disponibilité des métaux dans I'environnement et
leur capacité a migrer vers d'autres compartiments, comme les nappes phréatiques ou les

chaines alimentaires.




Dans certaines régions, comme celle de la wilaya de Djelfa, les sols présentent des teneurs
élevées en carbonates, ce qui pourrait jouer un role clé dans la rétention des métaux lourds, y
compris le chrome. Les carbonates, en plus de réguler le pH des sols, peuvent adsorber les
ions métalliques, limitant ainsi leur mobilité. En fonction de la teneur en carbonates du sol,
ces derniers peuvent interagir avec les métaux par deux mécanismes principaux : la
précipitation (formation de composes solides) et la co-précipitation (précipitation simultanée
de plusieurs éléments). En outre, I'adsorption des métaux sur la surface des particules de
carbonate est également un phénomeéne essentiel qui peut réduire la biodisponibilité du
chrome dans les sols. Selon Bouzidi (2010), ces mécanismes peuvent jouer un rdle crucial

dans la gestion de la pollution métallique, en particulier dans les sols riches en carbonates.

L'objectif principal de ce travail est d’étudier la capacité de rétention du chrome hexavalent
(Cr(VI)) dans les sols de la région de Djelfa et d’évaluer I’'impact de ce métal dangereux sur
I’environnement et la santé humaine. Ce travail vise également a analyser le rble des
carbonates dans la réduction de la mobilité du Cr(VI) et a déterminer dans quelle mesure ces
composés minéraux peuvent agir comme des barrieres naturelles contre la pollution par le
chrome. Pour ce faire, nous avons adopté une approche expérimentale visant a étudier
I'adsorption du Cr(V1) sur des sols ayant différentes concentrations en carbonates. Cette étude
tient également compte des paramétres physico-chimiques du sol, tels que le pH, I'humidité et
la température, qui peuvent influencer I'adsorption du chrome. Enfin, une analyse statistique
sera réalisée pour déterminer la corrélation entre les taux de carbonates et l'adsorption du
Cr(VI), fournissant ainsi des informations essentielles pour la gestion de la pollution
métallique dans cette région. Cette recherche contribuera & une meilleure compréhension des
mécanismes de rétention du chrome dans les sols, permettant ainsi de prévoir les risques

environnementaux et sanitaires associés a la contamination par ce métal.







Partie theorique



Chapitre 1 : Généralités sur les sols



1.1. Introduction

Le sol est une ressource vivante et non renouvelable et son état écologique a un impact sur la

production alimentaire et I’efficacité environnementale. La qualité du sol est influencée par sa

composition inhérente ainsi que par les changements provoqués par I'utilisation et la gestion

anthropiques (Innocenzi P, 2020).

1.2. Les composants du sol :

Le sol est considéeré comme un milieu poreux triphasique (Benhamed M,2017):

Phase solide : La phase solide du sol est constituée de particules minérales agrégées
de différentes tailles, ainsi que de composés organiques. Ces particules forment des
assemblages plus ou moins volumineux qui donnent au sol sa texture. Cette phase
solide n'est pas continue et délimite des espaces poreux de dimensions variées et de
géométrie complexe.

Phase liquide : Le sol est partiellement rempli d'eau, formant la phase liquide. Cette
eau occupe les espaces poreux entre les particules solides, créant un réseau complexe
de canaux et de pores a travers lesquels elle peut se déplacer.

Phase gazeuse : En plus de la phase liquide, le sol contient également de I'air ou de la
vapeur d'eau, formant la phase gazeuse. Ces gaz occupent les espaces poreux non
remplis par I'eau, contribuant a la circulation de I'air dans le sol et a I'échange de gaz

avec l'atmosphere.

La texture du sol, déterminée par les différentes proportions des différentes tailles de

particules, influence ses propriétés physiques telles que la perméabilité, la capacité de

rétention d'eau et la porosité totale (Xia, 2020).

Le sol est également un milieu dynamique qui subit des echanges continus de matiere et

d'énergie avec son environnement, y compris I'atmosphere, la biosphere et I'hydrosphére. En

raison de sa réactivité chimique, le sol est également capable de participer a de nombreux

processus chimiques, ce qui en fait un élément essentiel de nombreux écosystemes.




Le sol est un corps vivant compose de deux fractions :
e Lafraction minérale :

On trouve dans les sols des constituants minéraux tels que les minéraux primaires (le
quartz, la magnétite...) et les minéraux secondaires (minéraux argileux ou les
hydroxydes), la fraction minérale ne contribue pas dans la sorption des polluants

organique (Zohra,2019).
e La fraction organique :

Cette fraction est constituée de résidus vegétaux et animaux (feuilles mortes, résidus de
récoltes, carcasses d’animaux...etc), substances synthétisées microbiologiquement et/ou
chimiquement, a partir des produits de dégradation et des corps de micro-organismes vivants

et morts et de leurs restes en décomposition (Schnitzer, 1999).

Il existe une corrélation entre la quantité de matiere organique et de carbone organique.
Selon Duchaufour (1984), la quantité de MO serait 1,72 fois plus élevée que celle du carbone
organique.

Une décomposition de la matiere organique par des micro-organismes en composés plus ou

moins simples (sucres, acides aminés. Acides, cellulose) la plupart sont solubles.
v La décomposition de la matiere organique :
Ces composés suivent deux chemins (Fig. 1)(Al Arfaoui, 2010) :

« La minéralisation primaire : A la fin du la matiére organique fraiche est transformée en
composés minéraux solubles ou gazeux (CO,, NH*" ...), Plus le sol est biologiquement
actif, plus cette transformation se produit rapidement.

* L’humification : Il s'agit du réarrangement de composeés simples pour créer de nouvelles

molécules plus complexes et stables appelées substances humiques ou humus.

L'humus se minéralise alors, mais plus lentement que la matiére organique fraiche : il s'agit

d'une minéralisation secondaire (Duchaufour, 1984).
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Figure 01: Evolution de la matiére organique du sol (Duchaufour, 1994).

1.3. Les Argiles :

Les argiles se distinguent principalement par leur taille réduite, leur structure lamellaire et
leur charge électrique superficielle élevée, peuvent absorber de grandes quantités d'eau. En
géneral, cela entraine un gonflement macroscopique, et des caractéristiques rhéologiques qui
entrainent des états extrémement plastiques, Les matériaux argileux, lorsqu'ils sont fortement
hydratés, ont de multiples utilisations dans I'industrie, telles que la fonderie, les techniques de
forage ou encore la création de barrieres ouvragées pour le stockage des déchets (Tessier ,
1993).

1.3.1. Les types d’organisation des argiles :

D’apres tessier1993 les argiles ont des types d’organisation tres variés citant :

e Les feuillets

Les argiles se distinguent principalement par leur taille réduite, leur structure lamellaire et
leur charge électrique superficielle élevée, Les argiles a facies lamellaire sont classées en
deux grands types : les argiles 2:1 (Te-Oc-Te) et les argiles 1:1 (TeOc). Dans tous ces grands
types d'argiles, il est possible que les feuillets présentent des extensions dans le plan ab et des
formes trés variées, L’extension des feuillets d'une montmorillonite grecque (PI. I, a) et d'une
smectite synthétiqgue comme la laponite (PI. I, b) sont comparées sur la planche I. Selon leur
analyse, la longueur des feuillets peut varier de 10 nm a environ quelques pum.il s'agit de

montmorillonites a charge relativement faible (Tandy et ai, 1990).




e Lescristallites

D’aprés (Tessier , 1993) des observations des argiles au microscope électronique a
transmission (MET) montre des cristallites qui se forment lorsque plusieurs couches sont
superposées de maniére planaire avec un espacement sensiblement uniforme sur la majeure
partie de leur longueur, En revanche ,I'ordre d'empilement des feuilles le long du plan ab est
fonction de la valeur et de la position de la charge.

A noter qu'en plus du facieés plan commun a la plupart des phyllites, I'halloysite présente

géneralement des faciés granulaires et cylindriques.

e Les agrégats de cristallites :

La microscopie électronique a balayage (MEB) permet normalement de détecter beaucoup
plus de particules macroscopiques que les cristallites elles-mémes, voire des agrégats de
cristallites, méme avec des dispersants trés efficaces pour la plupart des matériaux argileux.
Chez les minéraux de type 2:1 Les particules sont souvent de taille au dela 2 pm. D’autres

agrégats ou peuvent atteindre des dimensions de 50 / um pour les matériaux 1: 1.

1.3.2. Les éléments structuraux des argiles :

Les silicates constituent le modéle de base, Ils consistent en un arrangement tétraédrique de

couchesdeSiO* ,avec un atome de Si entouré de quatre atomes d'oxygeéne (Fig. 2)

® Silicium

O Oxygéne

Tétraédre [Si0,4]
Figure 02: Eléments structuraux des tétraédres (Caillere et al., 1982).

Les tetraédres peuvent se lier en partageant des atomes d'oxygéne dans un réseau hexagonal

formant I’hexagone (Fig.3), Les hexagones s'alignent pour former une double chaine.




O Oxygéne
® Silicium

Figure 03 : Eléments structuraux des hexagones (Caillere et al., 1982).

Les tétraédres s’associent a des feuillets octaédriques composés d’un cation central et six OH-

formant des octaedres (Fig,4).

B Al ou Mg
Q Oxygéne ou OH

Octaédre [Rn*0g]

Figure 04: Eléments structuraux des hexagones(Caillere et al., 1982).

Les minéraux argileux se forment a partir d’une couche tétraédrique et une couche

octaédrique alumineuse exemple de kaolinite (fig 5).

Espace interfoliaire

O Oxygéne © Hydroxyle ™ AlouMg oe Silicium

Figure 05:Eléments structuraux de Kaolinite( Caillere et al., 1982).




Le silicium, I'aluminium, I'oxygene et les ions hydroxyles OH forment les argiles. On peut
observer une formule générale des différentes argiles, méme si elles ont des compositions

variées :

((Sia-xAl) O1a (Alzy Mgy) (OH)2)

1.3.3. Propriétés des argiles :

Les argiles jouent un réle crucial dans la rétention des polluants dans les sols, notamment en
raison de leur structure et de leurs propriétés chimiques uniques. Ces propriétés les rendent
particulierement efficaces dans la sorption (ou adsorption) de métaux lourds, de produits

chimiques organiques et d'autres contaminants (Guan et al.,2014).

Les argiles ont une capacité a échanger des cations (par exemple, Na+, Ca2+, K+) a leur
surface, ce qui est essentiel pour piéger des polluants, notamment d es métaux lourds tels que
le plomb, le cadmium, et le chrome. Ce phénomene de sorption permet de limiter la mobilité
des polluants dans I’environnement. Les argiles, en raison de leur affinité pour I'eau, aident
¢galement a I’immobilisation des contaminants dans les sols, notamment lors de phénomeénes

de lessivage.

Les argiles, notamment celles riches en montmorillonite (un type de smectite), ont une
capacité élevée a piéger les métaux lourds. Les sites de sorption sur les surfaces argileuses
permettent de retenir ces métaux, réduisant ainsi leur biodisponibilité et leur toxicité dans les
sols et les eaux. Une étude a montré que l'argile peut adsorber des métaux tels que le cuivre, le

zinc, le manganese, et le chrome de maniere significative (Barrett ,2015).

Les argiles sont egalement efficaces dans la rétention des polluants organiques, comme les
pesticides, les herbicides, et les hydrocarbures. Cela se fait par des interactions de type
hydrophobe et par adsorption sur leurs surfaces, limitant ainsi la diffusion de ces polluants

dans I’environnement, citant quelques types des argiles :

e Kaolinite :

La kaolinite est une argile monocouche constituée de deux couches, I'une de type tétraédrique

et l'autre de type octaédrique « Te-Oc », Cette argile blanche, douce, friable, réfractaire,

9



contient autant d'aluminium que de silice. Elle est utilisée pour la production de porcelaine et
ceramique car elle est riche en silice et peu concentrée en sels minéraux, Il s'agit d'une des
rares argiles chimiquement inertes (liétard,1982).
Cette propriéeté en fait un élément parfait pour le papier, en tant que liant dans les textiles.

Dans les peintures, les plastiques et les médicaments

Smectite

Cette famille d'argiles comprend la montmorillonite, la bentonite, la saponite, la nontronite et
es beidelites (Moore et al .,1989) Ces différentes argiles sont connues pour leur capacité a
piéger les molécules d'eau. On les appelle argiles gonflantes. Lorsqu'il est exposé a I'eau, son
volume augmente jusqu'a 30 %. Il immobilise également les cations en piégeant I'eau,

permettant I'échange par adsorption (Bouzidi ,2012).

Lasubstitutionatomiqueestimportantecarelleintroduitundéséquilibre de charge importante et

fournit un grand nombre de sites d'échange.

Ce désordre des couches et ce déséquilibre de charge conduisent a la séparation des couches
et a l'adsorption de différentes espéces (eau, cations, molécules organiques) au niveau de

I'espace inter-réseau.
Ilites
Sa composition est riche en calcium (14 %), en fer (9 %), mais pauvre en magnésium.

Cependant, il s'avere que cette argile posséde une grande capacité d’absorption (Hernot,
2016).

Vermiculites

La vermiculite se retrouve fréqguemment dans les sols tempérés. Ses couches octaédriques
renferment du fer (Fe) et du magnésium (Mg). Bien qu'elle partage des similitudes avec I'illite
et le chlorite, elle se distingue par ses propriétés gonflantes (Bouzidi ,2012).

1.4. Profil du sol

Le profil d’un sol est une représentation schématique d’une coupe verticale d’un sol et
montrant la séquence d’horizons caractéristiques d’un sol donné, I’horizon une partie du profil
présentant des caracteres physico-chimiques. Les pédologues désignent les différents horizons
par des lettres majuscules o0.a.b.c.et la roche mere (Dabin ,1970).

10



e Horizon 0 c’est un horizon occupant la partie supérieure du profil, il est riche en
matiére organique et faible en matiére minérale

e Horizon a c’est un horizon qui est caractérisé par la présence de la matiére organique.
L’appauvrissement en constituants tels qu’argile.

e Horizon b : horizon situé au-dessous de 1’horizon a il contient des éléments moineaux
lessivés comme les argiles et les limons, on 1’appel horizon d’accumulation

e Horizon c c¢’est un horizon qui ne présente pas les caractéristiques des horizons a et b,
c’est un horizon d’altération de la roche brute.

e Roche mere c’est une roche sédimentaire dont I’altération est responsable des

caractéristiques physico-chimiques du sol.

Végétation

Horizon O (organique)

Horizon A
(organo-minéral)

Horizon B
(d’accumulation)

Horizon C
(de transition avec la RM)

Roche-Mére (RM)

Figure 06 : Schéma d’un profil pédologique
1.5. Structure et texture du sol

La disposition ou I’organisation des particules dans le sol est appelée structure du sol., les
particules du sol ne font pas seulement réference aux éléments mécaniques, tels que le sable,
le limon et l'argile, mais aussi aux granulats ou éléments structurels, qui ont été formés par
I'agrégation de fractions mécaniques plus petites. Le mot particule désigne toute unité faisant

partie de la composition du sol, qu'elle soit un composant primaire comme (sable, limon ou

11



fraction argileuse) ou secondaire comme (agrégat). Par conséquent, la structure d'un sol
implique un agencement de ces particules primaires et secondaires selon un certain modele

structurel (tableau 1).

Tableau 01 : Structure du sol (Mukherjee,2022).

Structure Description Forme

Lamellaire Agrégats a axes horizontaux

plus long que la verticale

LAMELLAIRE

Prismatique Agrégats a axes horizontaux

plus court que la verticale

PRISMATIGUE

Cubique Agrégats a horizontaux et

axes verticaux plus ou moins

égaux
CUBIEUE
Grumeleuse Des granulats plus ou moins @ -
arrondi ®f’1
GRAUMELEUSHE

La structure détermine la répartition dans 1’espace de la matiére solide et des vides (pores)

c’est par lesquels circulent I'eau et les gaz dans le sol.

12




Tableau 02: les types des pores (Duchaufour, 1994).

Type de pore

Taille de diamétres

Caractéristiques

Pores grossiers

d>50 um

Occupé par I’air

Pores moyens

d=50 um a 10 um

Tantét occupé par [’eau,
tantot par D’air suivant les

conditions météorologique

Pores fins

d=10 um a 0,2um

Retient I’eau capillaire

Pores trés fins

d<0,2um

Occupé par 1I’eau liée non

absorbable par les racines

La texture du sol fait référence a la proportion relative de sable, de limon et d'argile, tandis

que la structure du sol fait référence a son agencement selon un modele défini. La texture est

une propriété fondamentale du sol et ne peut pas étre modifié facilement, mais la structure du

sol peut étre facilement modifiée par de nombreuses pratiques de gestion comme le labour, le

chaulage, la fumure, etc. (Mukherjee, 2022).

Les sols sont classés suivant leurs textures qui est obtenue gréce a un triangle de texture

(Fig.7) qui présente trois cOtés de proportions en pourcentage relatives en particules

argileuses, limoneuses et sableuses.
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Figure 07 : triangle de texture (Godwin et al ., 2013).
1.6. La pedogeneése :

C’est la formation du sol est Compris tous les processus de différentiation d’un sol. Déterminé
par des facteurs physico-chimiques comme le climat. La fertilité des sols est également
fortement influencée par la pédogenése, comme en témoignent les changements dynamiques

des éléments nutritifs du sol et d'autres propriétés au fil du temps (Xiong et al, 2022).

D’aprés (Baize,2024) La pédogenése est influencée par des facteurs. Citant, le climat, la
vegetation, les roches, les matériaux parents, les activités humaines, tous ces facteurs ont des
interrelations avec le milieu naturel, passage rural, comme exemple les propriétés des sols ont

un impact sur la végétation et entre temps cette derniére influe sur la forme d’humus.
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Figure 08: Les facteurs de la pedogénése.

1.7.La classification des sols :

1.7.1. La classification francaise :

D’apres (Aubert, 1962) la classification francaise a été faite pour permettre de classer tous les
sols existant a la surface du globe et ceux qui pourront étre observés dans les années a, venir

Elle comporte la répartition des sols en classes et sous-classes, groupe et sous-groupe :

a. Classe et sous classes : elle est basée sur certains nombres de caracteres :

e Degré d’évolution du sol et développement du profil

e Mode d’altération climatique

horizons

b. Groupe : des caracteres morphologiques du profil, différenciation de certains horizons,

lessivage du calcaire ...etc

intensité variable d’une catégorie a 1’autre,

c. Sous-groupe : les caractéres essentiels des profils sont les mémes sauf que soit par une

caractéristique du groupe, soit par la manifestation d’un processus secondaire, indiquée par

certains éléments nouveaux du profil.
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d. Famille : c¢’est en fonction des caractéres pétrographiques de leurs roches mere ou de leur

matériau original (dureté, résistance .... Etc.) .
1.7.2. La classification américaine :

Cette classification est définie par des propriétés chimiques, physique, et morphologique (Soil
taxonomy,1975).

e Ordre : c’est en fonction des caractéres morphologique

e Sous ordre : selon la texture, le régime hydrique du sol, et des caracteres génétiques.

e Groupes : certains caracteres diagnostiques comme la couleur, la température du sol,
et le taux de saturation.

e Sous-groupes : ils sont définis par certains caractéres d’évolution du profil, le degré
d’évolution du sol.

e Famille : des caracteres physico-chimiques du sol qui influencent son utilisation

(granulométrie, pH, calcaire ... etc).
1.8. La classification des sols calcaires :

La classification des sols se base sur les constituants du sol, caractéristiques morphologiques,
physico-chimiques, minéralogiques et morpho-physicochimiques du sol. Qui sont les résultats
d'interaction de facteurs de formation du sol, plusieurs classifications dans le monde citant : la
classification frangaise CPCS, FAO/UNESCO et ’'USDA qui sont les classifications les plus

utilisés dans le monde (Regassa A et al., 2023).
La classification des sols calcaires est citée dans :

1.8.1. La classification francaise (CPCS, 1967) : ils sont classés parmi les sols peu évolués,

les sols iso humiques, les sols calcimagnésiques, les sols fersialiltiques a réserve calcique.

1.8.2. La classification américaine (U.S.D.A., 1967) parmi les inceptisols ( xerochrepts ).

Les aridisols (argids et orthides ) les mollisols ( Rendolls et Xérolls ) les alfisols ( Xérolfs ).
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1.9. Les sols calcaires :

Les sols calcaires sont des sols riches en carbonate de calcium et d’autres carbonates dans les
particules < 2 mm ou, pour le moins, dans la fraction grossiére (Ruellan, 1984).la couleur de

ces sols est variable (blanc, gris, rouge, rose ou verdatre) (Djili2000).

On trouve Les carbonates de calcium CaCO; beaucoup plus dans sols désertiques sous
plusieurs formes comme les filaments, les efflorescences, les revétements, les nodules, ou
comme des imprégnations diffuses...etc. lorsque les carbonates s’accumulent sur un horizon

on I’appelle un horizon calcique (Youcef, 2016).

D’apres Legros, (2007), les sols calcaires ont une structure fragmentaire sauf dans les sols
riches en argile qui sont caractérisés par une bonne stabilité structurale, les sols calcaires ont

un pH relativement supérieur a 7.
1.9.1. Le carbonate de calcium

Le carbonate de calcium est le composant principal du calcaire, sa composition est d’une base
forte (Ca(OH), — pKa=12,6) et d’un acide faible ( H,CO3- pKa = 6,35) (Dercourt et al.
,1999) .

I1 peut se déplacer vers les horizons plus profonds ou il va s’accumuler.
1.9.2. La dissolution du carbonate de calcium :

La dissolution du CaCOj se fait par I’eau de précipitation chargée en CO, et forme une

bicarbonate soluble dissocié (Salah , 2011).
CaCO3+CO, + H,O +——» C&(HCOg)z

b l

Solide Gaz Liquide Bicarbonate soluble dissocié
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1.9.3. La précipitation du carbonate de calcium

C’est la réaction inverse a la dissolution, elle est provoquée par I’augmentation en Ca*? et la

diminution de la pression du CO,.
Cat?+2 HCO; «—ACO; + H,0 + CO,
1.9.4. Forme d’accumulation du calcaire

a. Distribution diffuse le calcaire s’accumule dans la premiére fraction du sol, sa
concentration est minimale (Baize et al.,1995).
b. Concentration discontinue : selon (Ruellan 1971) la concentration du calcaire est
considérables les principale formes sont :
e Pseudo-mycélium une accumulation filiforme et fortement calcaire qui tend vers la
couleur blanche,
e Les amas friables ils ont un contour limité, ils présentent de forte concentration en
calcaire disposées dans la masse d’un ou plusieurs horizons.

e Lesnodules : lls sont plus au moins durcis par rapport aux amas friables

c.Concentration continue : quand la teneur en calcaire dépasse 60%, cet horizon prendra

le nom d’encroutement calcaire :
1. Encroutement non feuilleté

e Encroutement massif : il est de forme crayeux ou tufeux de structure polyédrique
avec une faible dureté (Lozet et al., 2002).

e Encroutement nodulaire : des formes polyédriques nodulaires durcis
2. encroutement feuilleté

e Les croutes: des formations treés calcaires d’une superposition des feuillets bien
structurés séparés par des fentes subhorizontales (Baize et al., 1995).
e Les dalles: des formations dures presque saturee en calcaire présentent une forme

massive (Rullean , 1971).

18



1.9.5. Les horizons des sols calcaires :
Les sols calcaires sont caractérisés par trois horizons :

Horizon Bca: c’est I’horizon le plus riche en calcaire ce qu’on 1’appelle un horizon

d’accumulation du calcaire.

L’horizon A : il a une faible concentration en calcaire ou nettement appauvrie en calcaire,

L’horizon C : ¢’est horizon moins calcaire que I’horizon Bea (Ruellan, 1973).

On trouve les sols calcaires En Algérie dans les régions désertiques et méditerranéennes, ¢’est

aussi bien dans les régions semi-arides et arides (Halitim, 1988).

Les sols calcaires se distinguent dans les zones aride et semi-aride ou on trouve une
pluviométrie qui ne dépasse pas 450 mm, contrairement aux zone humides et subhumides de

pluviométrie dépasse les 600mm (Djili, 2000).

Les sols calcaires présentes une effervescence avec I’acide chlorhydrique, c’est tout dépend
de la concentration en CACO3%, La forme de la calcite est généralement sous forme des
cristaux rhomboédriques, ils contiennent souvent des fossiles(Remita , 2010).

La réaction est la suivante : CaCO3; + 2HCI — CaCl, + CO; + H,0

Tableau 03 : Type d’effervescence en fonction de la teneur en CaCO3(Lozet et al, 1990)

Teneur Réaction a ’HCL CaCO3zen %
Trés faible Décelable <2

Faible Faible 2-10
Moyenne Moyenne 10-25

Forte Vive 25-50

Tres forte Tres vive >50

La solubilisation du calcaire actif dans le sol calcaire entraine une saturation de la solution du

sol et complexe adsorbant par ’ion Ca**(Mathieu et al, 2002).
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1.9.6. Influence du calcaire sur certaines propriétés essentielles du sol
D’apres (Le Tacon, 1978) La présence du calcaire modifie quelques parametres du sol citant :
1.9.6.1.1a matiére organique :

La présence de calcaire dans le sol augmente non seulement le dépdt de matiére organique en

surface mais également la teneur totale en matiére organique de la surface.

ces changements se refletent principalement dans le contenu humique, c'est-a-dire le niveau
de substances organiques qui ne peuvent étre extraites avec des réactifs alcalins, Cela produit
de grandes quantités d’humines résiduelles résistantes aux influences microbiennes et
physiquement protégées par des microparticules de carbonate de calcium, En présence de
calcaire, une oxydation rapide de la lignine se produit, ralentissant sa fragmentation et sa
minéralisation par les micro-organismes, Cette stabilisation de la matiére organique humide

conduit & un blocage des proteéines.
1.9.6.2. Minéralisation de I’azote :

Les changements quantitatifs et qualitatifs de la matiére organique en présence de calcaire ont
des effets importants sur la minéralisation de I'azote.

L'ammonification nette est significativement plus faible dans les sols carbonatés que dans les
sols décarbonatés, I’ammonification nette dépend étroitement de facteurs connexes tels que la

présence ou l'absence de calcaire, le pH (liaison négative) et le taux de saturation.

En revanche, la nitrification ne semble pas liée a la présence de calcaire, au taux de saturation
ou au pH, du moins dans la gamme des sols étudiés (le pH variait entre 4,5 et 8,3), Cette
homéostasie de nitrification, contrairement a de nombreuses expériences réalisées in vitro,

peut s'expliquer par 1’action de deux facteurs antagonistes :
— L'activité des organismes nitrifiants augmente avec l'augmentation du pH.

— La quantité d'azote convertible diminue avec I'augmentation du pH.
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A pH élevé, le deuxieme phénomeéene commence a dominer, la nitrification est légérement
réduite, Par conséquent, la disponibilité de 1’azote ammoniacal est trés faible dans les sols

carbonatés.

Et cela dd & une diminution de la nitrification de 1’azote avec modification des propriétés de la

matiére organique, a pH élevé, seul I'azote nitrique est disponible.

En revanche, la quantité d'azote minéral total disponible pour les plantes est beaucoup plus

faible dans les sols carbonisés que dans les sols décarbonatés
1.9.6.3. Disponibilité en calcium des solutions du sol et pH :

En l'absence de calcaire et de matiére organique, le calcium de la solution du sol se produit

essentiellement par phénomene d’échange avec le calcium du complexe d'absorption.

En présence de carbonate de calcium, ce calcium se forme dans la solution du sol d’une part
par dissociation du carbonate et d'autre part par sa dissolution par des produits organiques

hydrosolubles plus ou moins complexes.

La concentration en calcium des produits organiques hydrosolubles est proportionnelle a la

teneur totale en matiéres organiques.

Théoriquement, le pH d'une solution de sol a pression atmosphérique et en présence d'un
exces de carbonate est de 8,5. Les produits organiques hydrosolubles ont des constantes de
dissociation plus élevées que les acides carboniques et les acides bicarboxyliques, permettant

d'abaisser le pH a 7.

Ainsi, en présence de calcaire, le pH et la teneur en calcium de la solution du sol augmentent
avec la pression de CO, et la tempeérature constante, mais ceux-ci dépendent essentiellement
de la teneur en matiére organique totale et de la teneur en matiere organique hydrosoluble,

ainsi que de la teneur en matiére organique totale.
1.10. L’influence du taux du calcaire sur la sorption des métaux lourds :

Le calcaire qui se trouve dans la phase solide joue un réle important dans la sorption des
métaux lourds tout comme Les métaux présents dans la phase solide, la Fraction organique et
la fraction minérale. Les oxydes métalliques, la matiére organique, les argiles, et la silice sont
impliqueés aussi. La surface des carbonates peut étre le siege de phénomeénes de sorption des

ions métalliques par précipitation, absorption et adsorption (Jean, L 2007).
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La sorption du métal sur un sol elle dépend du type de sol, de sa texture et de quelques
facteurs qui ’influe comme le pH, la teneur en carbonates, de la teneur en matiere organique

et du potentiel redox (Sahuquillo et al., 2003).

D’aprés (Madrid, 1992) les sols contenant du carbonate retient plus des métaux lourds en
échangeant avec les cations libéraient du Ca™ et Mg" en raison de la dissolution des

carbonates et/ou de la pénétration du métal lourd dans la structure carbonatée.

Le CaCOg précipite les métaux sous leur forme d’hydroxyde insoluble, il favorise la rétention

des métaux dans un environnement alcalin (Samanah et al., 2017).
1.11. Le comportement de microorganismes dans un sol calcaire :

Dans les sols calcaire (pH 8 ou plus), le carbonate de calcium se dépose autour des particules
organiques, interférant avec ’activité microbienne, empéchant la formation d’humus et la

minéralisation et réduisant la disponibilité d’azote, de fer et de phosphore (Barth, 2019).
1.12. Le comportement des végétaux dans un sol calcaire :

Les sols calcaires réfléchissent fortement la lumiére du soleil, La part réfléchie du
rayonnement solaire incident (albédo) dépend de la nature du calcaire, Le calcaire blanc
reflete presque completement la lumiére incidente, Par conséquent, dans ces sols, les plantes
sont exposées a la fois au rayonnement incident et réfléchi, et des températures de 50 a 60 °C
peuvent prévaloir a une hauteur d’environ 15 cm au-dessus du sol au milieu de 1’été, Par
conséquent, les plantes de ces sols a substrat calcaire doivent faire face a la sécheresse, a la
chaleur et aux carences en nutriments , Ces facteurs réduisent les performances des plantes et
limitent la production de biomasse( Bothe 2015 ). lls préférent une flore diversifiée, souvent

composée de plantes annuelles, de géophytes, de plantes vivaces et méme d'arbustes.

la flore des massifs calcaires sous nos latitudes se caractérise grossieérement par un printemps
précoce et l'achevement de la plupart des cycles végétaux a la fin du mois de juin (Chytry et
al 2010).Les especes végétales qui recherchent des substrats riches en carbonate de calcium
sont appelées calcaricols, Un exemple est le plantain commun (Plantago media, famille
Plantago),Mais paradoxalement, ces plantes n’ont pas besoin de 1’élément calcium et peuvent

pousser sur d’autres substrats a condition qu’ils soient alcalins.
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Les espéces qui préferent les sols riches en calcium (s’appellent les espéces calcicols)
peuvent également vivre dans de sols chauds et secs, Ces espéces sont appelées calcicols
thermiques.

D'autres plantes dites chimiquement calcaires, comme la plante mercurielle vivace
(Mercurialis perennis, Euphorbiaceae), nécessitent des sols riches en sels minéraux et souvent

riches en calcium(Collin-Bellier et al. 2010).
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Chapitre 2 : pollution du sol



.2.1. Introduction

L’environnement du sol est en fonction de plusieurs paramétres physiques, chimiques et
biologiques, ces rejets influents sur les composants du sol. Non seulement le contenu du sol,
mais également son ph et son humidité peuvent étre affectés. Les applications de ces produits
chimiques détruisent également 1’activité microbienne du sol. La survie humaine dépend de la
santé des sols. Il ne fait aucun doute que la pollution des sols constitue un probléeme
environnemental grave (Otun ,2023).

La pollution des sols par les métaux lourds fait I’objet de recherches a 1’échelle mondiale en
raison de sa toxicité, les métaux lourds peuvent s’accumuler de maniere significative dans les
sols et s’infiltrer dans les eaux souterraines, les rivieres, I’atmosphére et les cultures,
représentant une menace sérieuse pour les humains et les écosystémes. Les sources de métaux
lourds peuvent étre naturelles ou anthropiques, les rejets industriels, 1’exploitation miniére, la
fusion, les gaz d’échappement des véhicules ainsi que 1’application de pesticides et d’engrais
sont les principales sources de métaux lourds dans les sols due aux activités humaines (Bibi,
2023)(Figure 9).

wtilisation des engrais et pesticides | ‘ dépots atmosphérique
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™
irrigation par les eaux usées
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/
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fonderie de metaux

pollution du sol
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Figure 09 : Les sources anthropiques de la pollution du sol.

gazd'echappement des vehicules

Les métaux lourds menacent gravement 1’environnement écologique et la santé humaine, ils
sont facilement retenus dans I’environnement du sol. Comme ils sont difficiles a dégrader,
I’accumulation a long terme de métaux lourds modifiera la fonction des sols agricoles,

affectera la qualité des cultures, puis nuira a la santé humaine tout au long de la chaine
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Alimentaire (Tomczyk et al. 2023) Par conséquent, les sols agricoles pollués par les métaux
lourds sont devenus un probléme environnemental mondial qui restreint le développement

durable de la société humaine et doit étre résolu de toute urgence (Mai X ,2024).

Des métaux lourds dans le sol (y compris une grave acidification des sols et le déséquilibre

des éléments du sol (Sun et al., 2024).
2.2. Origine de la contamination des sols par les métaux lourds :

La plupart des métaux lourds ils ont un caractere de non biodégradable ce qui leurs permets

de persister pendant de longues périodes dans les sols
2.2.1. Origine naturelle des éléments traces métalliques :

Les présences naturelles des éléments traces métalliques peuvent étre du a la source de la
roche meére qu’elle soit magmatique ou sédimentaire, basique ou acide. Leur concentration est
dépendue du type de sol et le fondu pédo-géochimique. Citant aussi une autre origine comme
les retombés atmosphériques qui présentent une source potentielle des éléments traces
métalliques pour les sols comme exemple les poussiéres libérées dans 1’atmosphére par

I’activité volcanique peuvent se déplacer sur de trés longues distances (Benhamed 2007).
2.2.2. Origine anthropique des métaux lourds :

D’aprés (Lacour, 2001) La pollution du sol peut se présenter sous forme ponctuelle/linéique
ou fixe/mobile, une source fixe est émise par des installation qui ne se déplacent pas , par
contre la source mobile liée a une source qui se déplacent par exemple les rejets du trafic
automobile , la forme ponctuelle se caractérise une pollution résultante d’un point de source
de grande surface ainsi une concertation des rejets importante ; elles sont étudiés tout dépend

de leur capacité, leur localisation, et leur activité.

Par contre la source linéique présente des rejets d’une source linéaire tout au long d’un axe

due principalement aux transports routiers.

La principale source de cette pollution est d( aux activités industrielles, activité agricole, et

aux retombés atmosphériques :

2.2.2.1. La pollution industrielle : les influents de cette pollution est dépendu du type
d’industrie citant comme exemple usine d’industrie agro-alimentaire produits des rejets de

matiére organique, industrie chimique ont des rejets de produits chimique.
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La pollution agricole : est principalement due aux produits qui améliorent la qualité du sol qui
sont les engrais minéraux qui représentent 54% de Cd, 42% de Cr et 44% de Se (Sterckeman
et al., 2006).

2.2.2.2. La pollution atmosphérique : qui résulte des rejets d’usine et des rejets urbaines
comme le gaz d’échappement, responsables de 5% a 33% en fonction des éléments traces

métalliques et le plus souvent de I’ordre de 10 - 15% (Sterckeman et al., 2006).

Les composants du sol peuvent se transferent vers les autres compartiments de
I’environnement (air, eau, plantes) puis vers ’homme (Dor, 2006). Les polluants peuvent
causer de nombreux problemes (tableau 04) présente les types de pollution et les risques

sanitaires pour I’homme.

Tableau 04 : Source de pollution et risque sanitaire (Eilstein, 2009).

Type Sources Risque sanitaire

Pollution aérienne | Industrie, chauffage, rejets du trafic. | Malaise respiratoires, cancers

Pollution hydrique | Eau aliments Problémes digestif, diarrhee
Pollution des sols Industrie, Déchets  domestiques, | Malformation, cancers,
déchets urbains problemes mentaux.

2.3. Les types des polluants :

On distingue deux types de polluants : polluants primaires émis directement par les activités
humaines ou nature, tandis que les polluants secondaires ¢’est des polluants qui résultent de la

transformation physicochimique des polluants primaire.

Les polluants du sol peuvent étre dangereux pour les étres vivants, citant quelques polluants
du sol (tableau 05).
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Tableau 05 : Classification des polluants majeurs dans le sol (Henry, 1990).

Source de la pollution

Polluants

Epandage de boues, d’épurations urbaines ou

industrielles.

Nitrates, phosphates, métaux lourds.

Utilisation des pesticides.

Molécules plus ou moins persistantes.

Industrie.

Métaux lourds, hydrocarbures, acides,

solvants, goudrons, substances radioactives,

autres  molécules plus ou  moins

persistantes. ..

Retombées de la pollution atmosphérique

urbaine ou industrielle.

Métaux lourds, dioxines, acides...

Hydrocarbures-décharges.

Métaux lourds, micro-organismes, acides,

produits chimiques...

2.3.1. Les éléments en traces métalliques :

Quelques éléments traces métalliques désignent en les métaux dont le poids atomique est

supérieur a celui du fer, ils sont essentiels aux processus biologiques ce sont les oligoéléments

(B, Cr, Cu, Mo, Zn), Quelques-uns parmi eux sont des polluants, et cela dépendra de leurs

Concentrations qui dépasse les normes, et de leur forme chimique. D’autres sont toxiques

méme en faible quantité (Cr (VI1),Hg, As, Pb, Cd), Chaque métal possede des caracteres

physico-chimiques spécifiques(Rebhi ,2019).

Rb| Sr Zr | Mb Tc | Fu

Pd

Mo
WY

Cs|Bal|lLa| Hf | Ta Re | Os

Ir | Pt

-élé ments majeurs

-éléments toxiques

oligo-elements

macro-éle’ments

=, . .
I__|&léments peu toxiques

Figure 10 : Fonction de quelques éléments dans 1’organisme (Sirven ,J 2006).
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Les métaux lourds provoquent de graves maladies et des effets chroniques lorsque seront
absorbés directement par ingestion ou par inhalation, puis se concentrent dans les différentes
parties de ’organisme humain. La pollution par les métaux lourds entraine donc une
insécurité alimentaire et une progression de certaines maladies qui peut toucher le foie et les

reins, les maladies cardiovasculaires, les cancers, la pneumonie et I’anémie (Aduayi,A 2014) .
D’apres Sirven,j (2006) On trouve Les métaux dans les sols sous plusieurs formes :

1. Echangeable dans les argiles et la matiére organique, c’est la partie qui sera absorbés
par les plantes.

2. Complexes ou associés a des molécules organiques.

3. Inclus dans des phases cristallines ou directement adsorbés sur des particules d’oxydes
ou d’hydroxydes de fer, d’aluminium et de manganése.

4. Retenus dans les restes d’un organisme vivant qui les contenait.

La forme des métaux dans les sols dépend de maniére dynamique de leur composition
minéralogique, des conditions de salinité, de pH, d’oxydoréduction, de la granulométrie du
sol, de sa teneur en eau.
Un sol non pollué est un sol qui n'a pas subi daltération ou de contamination par des
substances indésirables comme des produits chimiques toxiques, des métaux lourds, des
déchets organiques ou des mauvaises herbes, Voici le(tableau 06)qui décrit les seuils de

concentration de quelques métaux lourds dans les sols.

Tableau 06 : Teneurs en éléments traces métalliques (mg.kg-1) dans des divers horizons de
sols(Baize, 1997).

Source de la pollution Polluants

Epandage de boues, d’épurations | Nitrates, phosphates, métaux lourds.

urbaines ou industrielles.

Utilisation des pesticides. Molécules plus ou moins persistantes.

Industrie. Métaux lourds, hydrocarbures, acides, solvants, goudrons, substances

radioactives, autres molécules plus ou moins persistantes...

Retombées de la pollution | Métaux lourds, dioxines, acides...

atmosphérique urbaine ou industrielle.

Hydrocarbures-décharges. Métaux lourds, micro-organismes, acides, produits chimiques...
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2.3.2. La répartition des éléments traces métalliques dans les fractions du sol :

Cette répartition est importante pour comprendre leur disponibilité, leur mobilité et leur
potentiel d'impact sur I'environnement. lls se répartissent entre la phase solide et la phase
liquide du sol, ils peuvent étre localisés dans deux phases ( Rebhi A,2019) :

e Phase solide :

Argiles : Une fraction importante des ETM se trouve dans la phase argileuse du sol. Ils
peuvent étre inclus dans les réseaux silicatés sous une forme peu disponible ou adsorbés a la

surface des particules d'argile.

Oxydes : Les oxydes de fer et de manganese sont des phases de rétention privilégiées pour de

nombreux métaux dans la plupart des sols.

Carbonates de calcium : Dans les sols calcaires, les carbonates de calcium peuvent
également retenir des ETM, que ce soit par adsorption, précipitation d'hydroxydes ou de

carbonates, ou par insertion dans le réseau de CaCOs.

Matiere organique : La matiere organique joue un rdle crucial dans la rétention des ETM. Ils
peuvent étre retenus sous forme échangeable, donc relativement facilement mobilisables, ou

sous forme de complexes dans lesquels ils sont plus fortement fixés.

Précipités : Les métaux peuvent précipiter dans les sols pour former des composés chimiques
peu ou pas solubles, comme des sulfures, des phosphates, des hydroxydes ou des sels

organiques.

Phase liquide : Une petite quantité des ETM se trouve également en solution dans
I'eau interstitielle du sol, bien que leur concentration dans cette phase soit

généralement tres faible.

En résumé, les ETM sont principalement associés a la phase solide du sol, ou ils se
répartissent entre différentes fractions minerales et organiques. Cependant, une petite quantité

peut également étre présente en solution dans la phase liquide du sol.
2.3.3. Le transfert des métaux lourds :

Le transport des métaux dans le sol met en évidence le rdle principal de I'eau dans ces

processus (Jean ,2007) :
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e Migration verticale :

L'eau météorique peut provoquer un mouvement vertical dans le sol, entrainant une
contamination de I’argile et du fer, Les métaux associes a ces particules peuvent migrer vers
des horizons plus profonds, Les formes solubles ou colloidales peuvent méme atteindre les

gaux souterraines.
e Mouvement latéral :

Le mouvement latéral peut également modifier la mobilité des métaux dans le sol, Les métaux
et les (oxydes) et hydroxydes de fer associés aux particules d’argile peuvent étre transportés a

la surface du sol par ruissellement ou érosion.
2.3.3.1. Transfert vers les plans d’eau :

Les eaux météoriques et l'irrigation sont les principales sources d'eau du sol, Une partie de
cette eau s’évapore ou s’écoule vers la surface, et une autre s’infiltre dans le sol, Les éléments
métalliques dissous dans I'eau peuvent étre détectés dans les milieux aquatiques et peuvent

poser des problémes de toxicité aux écosystemes aquatiques.
2.3.3.2. Transfert aux plantes :

Les métaux sont également absorbés par les plantes, en fonction de plusieurs facteurs liés a
I'interaction entre le sol, les plantes elles-mémes, les éléments et le climat, Les métaux
absorbés par les plantes peuvent constituer une menace potentielle pour la santé publique,

surtout si les plantes sont destinées a la consommation humaine.

En résumé, les processus de transport des métaux dans le sol sont complexes et influencés par
divers facteurs, L’eau joue un rdle central dans ces processus car elle transporte les métaux a

travers le sol et les redistribuer aux plans d’eau et aux plantes.
2.3.4. Propriétés de quelques métaux lourds :
2.3.4.1. Le cadmium :

Le cadmium est un métal de couleur grise argentée, flexible, électropositif et flexible, 1l offre
une protection aux métaux ferreux afin de les protéger contre la corrosion atmosphérique.
Il s'agit d'une transition métallique du groupe Il B du tableau périodique.

Elle se comporte comme le zinc et d'autres élements comme le Mg, le Ni, le Co, le Fe et
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méme le Ca. Le CdS est la forme dominante dans la nature (Jose et al. 2009).
En solution aqueuse, il se présente sous la forme de cation Cd** hydraté, Il peut également se
combiner avec des hydroxydes, des chlorures, des carbonates, des nitrates et des sulfates pour
former des complexes ioniques, Il est également trés réactif aux composés organiques.
Les problémes associés au rejet de cadmium dans 1’environnement est son transfert potentiel
vers les organismes vivants.

2.3.4.2. Le cuivre :

La fabrication du cuivre industriel est principalement associée a la fabrication de fils
métalliques et a la fabrication dalliages de bronze et de laiton.
D'apres I'EPA (1992), le cuivre est la seconde espece cationique la plus solide (c'est-a-dire la
moins mobile) dans le sol apres le plomb. Selon (Alloway ,1990), le cuivre est principalement
lie a la matiére organique, aux oxydes de fer et de manganése et aux carbonates.
le cuire a une forte affinité pour les substances organiques.
Dans les sols carbonatés, I'adsorption particuliére du cuivre sur CaCO3 joue un role essentiel
dans l'interaction.

2.3.4.3. Le Plomb

Naturellement, il est situé dans la Galene. Les principales sources de pollution du plomb est a
partir de carburant, de batteries et de peinture, Sa présence a des concentrations élevées est
inutile et toxique pour les organismes vivants, Le plomb est connu pour ralentir la production
d’hémoglobine et modifier la composition du sang.

Le systéme nerveux central est également touché, provoquant un empoisonnement au plomb.

Le Pb®* est la forme la plus répandue dans le milieu naturel et posséde des propriétés
physico-chimiques similaires & celles des alcalino-terreux (Ca?*, Ba®*) et du K.

Selon la valeur du pH, il peut s'agir d'argiles et de substances organiques, ainsi que de
sulfates et de carbonates, Cet élément a une forte affinité envers le cadmium et le zinc.

2.3.4.4. Le Zinc

D’apres (Cloutier ,2005) Le zinc (Zn) est principalement employé dans le domaine industriel
pour protéger les pieces métalliques en acier contre la corrosion, Dans les systéemes naturels,
le zinc n'est pas présent sous sa forme élémentaire, mais plutdt sous sa forme Zn®*En outre, il
a tendance a se fixer sur les surfaces des minéraux argileux et des matiéres organiques, créant
ainsi des complexes avec les carbonates et les oxydes de fer et de manganese hydratés , deux
mécanismes d'adsorption semblent fonctionner en fonction du pH. A un pH acide, il semble
que le zinc soit retenu par des sites d’échanges cationiques, Alors que dans des conditions

basiques, il montre plus de rétention due a des processus de "chimisorption”, Dans des
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conditions réductrices et oxydantes, le zinc forme des précipités solides tels que Zn(OH),) et
ZnCOs)et ZnSs) et Zn(CN)() ,Cependant ,comme le zinc au ne solubilité relativement élevée
dans des conditions neutres et acides, les mécanismes de précipitation sont moins efficaces
pour retenir le zinc dans les sols naturels ,sauf dans le cas de sites contaminés(«systemes sol-

déchets») Les concentrations de zinc peuvent étre trés élevées.
2.3.4.5. Le nickel

Le nickel est un €lément essentiel au vivant, mais il peut étre toxique s’il est ingéré en grande
quantité, le nickel provoque une inflammation de la muqueuse nasale et du systéeme
respiratoire il est considéré comme cancérigéne.

Bien que le nickel et ses composés soient des produits relativement non toxiques, ils peuvent
provoquer des dermatites. Une exposition répétée peut provoquer des réactions cancérigenes
et des allergies respiratoires. Il semble moins toxique pour la vie aquatique que le cuivre et le
zinc, mais plus toxique pour les poissons que le fer ou le manganese (Chris et al., 2005).
2.3.4.6. Le Chrome :

Selon (Alloway ,1990), le chrome (Cr) peut étre introduit dans le sol par différentes sources
telles que les alliages métalliques, les revétements électroniques, les textiles, le cuir
(tanneries) ou les industries de fabrication de pigments.
2.3.4.6.1. Chrome trivalent Cr(ll1) :

En solution, le chrome (I11) se manifeste sous les formes suivantes : Cr¥*, Cr(OH) *,
Cr(OH),", Cr(OH)5°, Cr(OH)* -. La solubilité du Cr(OH) ° est trés faible. Il peut aussi étre
ajouté a des hydroxydes de la forme CrxFel-x(OH)?2, il peut remplacer le fer dans des oxydes
tels que la magnétite et dans une moindre mesure l'aluminium dans les argiles (Bartlett et
James, 1993). Il a la capacité de créer des complexes avec la matiére organique, car celle-ci
est riche en groupes fonctionnels. En conséquence, la mobilité de Cr(I11) est influencée par la
solubilité de la matiére organique, qui varie selon le pH.

1.2.3.4.6.2. Chrome hexavalent (V1) :

Dans les sites contaminés, le chrome est présent principalement sous la forme hexavalente
(Cr6+), 11 s’agit en fait de la forme que l'on retrouve dans les systemes soumis a des

conditions oxydantes.
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Les principaux types de chrome hexavalent (Cr6+) sont le chromate (CrO42-) et le
dichromate (Cr207 2-), lls précipitent en présence d'espéces cationiques telles que le baryum
(Baz+),

le plomb (Pb2+) et I'argent (Ag2+) et peuvent s’adsorber sur les surfaces solides, notamment

les oxydes de fer et I’aluminium.

La CEC, la proportion de minéraux argileux et la surface spécifique ne provoquent

pratiquement aucun changement dans le comportement du chrome hexavalent (EPA, 1992).

Le chrome trivalent (Cr3+) est le chrome dominant a pH inférieur a 4, moins mobile et moins
toxique que le chrome hexavalent (Cr6+), Il a tendance a se combiner avec différents ligands
organiques et inorganiques (NH3, OH-, Cl-, CN-, SO42-), principalement des
oxydes/hydroxydes, On peut également évaluer la mobilité du chrome trivalent en se basant

sur son adsorption.

La mobilité du chrome trivalent peut étre réduite par adsorption a la surface des oxydes et des
minéraux argileux lorsque le pH du systeme est inférieur a 5, ainsi qu’une faible solubilité,

Lorsque le pH dépasse5,le complexe s’oxyde en(Cr(OH)3s)).
2.3.4.7. La toxicité du chrome chez ’homme :

Le chrome trivalent est connu pour étre un elément essentiel pour le métabolisme des

protéines, des lipides et des glucides chez les mammiferes (Pantsar et al., 2001).

Une carence en Cr(l1l) entraine une augmentation des concentrations d'insuline circulante,
une hyperglycémie, une hypercholestérolémie, une augmentation de la graisse corporelle, une
diminution du nombre de spermatozoides, une réduction de la fertilité et une espérance de vie

raccourcie (Pichard et al., 2005).
Des effets peuvent étre de nature différente selon que 1’intoxication soit aigué ou chronique.

(Le tableau 07) présente quelques effets de ce métal sur la santé humaine.
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Tableau 07 : Effets toxiques de Cr chez I’lhomme (Pichard et al., 2005).

Modes Toxicologie aigue Toxicologie chronique
d’absorption
Effets systémiques | Effets cancérigénes
Inhalation - -Asthme (effet | -Cancer du  poumon.
sensibilisant) Cancer des fosses nasales,
du la lynx ou de I'estomac.
Atrophie de la
Cancer des o0s, de
muqueuse  nasale, |
I'estomac, de la prostate,
ulcération puis
des organes reproducteurs,
erforation a . .
P ( des reins, de la vessie, du
I’exposition plus au
sang
moins de 2 pg de
cr(vl).m?®
Ingestion - Inflammation massive du | Douleurs d’estomac,
tractus  gastro-intestinal et | crampes, ulcéres
nécrose ultérieure d'estomac, gastrite
(exposition a 4ug
Vertiges, sécheresse de la
Cr(vl)).
bouche, douleurs abdominales,
diarrhée sanglante, dans les
cas les plus graves, coma et
déces
Syndrome d'hépatite,
coagulopathie  sévere  ou
hémolyse intravasculaire Orale
Dose mortelle de CrO3 :14a3
g.kg-1 de poids corporel -
Dose létale de chromate
lorsqu'il est administré par
voie orale : 50 a 70 mg kg-1
poids
Cutanée Ulcérations ou
dermatites

(Effet sensibilisant)
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2.3.4.8. Toxicité du Cr sur les plantes :

Le Cr est un elément toxique non essentiel pour les plantes, Ses effets toxiques dépendent de

son degré d'oxydation Cr(111) ou Cr(V1).

En fait, Kleiman et Cogliatti (1998) ont montré que le Cr(lll) n'est présent qu'a des
concentrations élevées lors de la culture hydroponique, 26mgL-1 est toxique pour le colza
(Brassica napus), le blé et le sarrasin, tandis que le Cr(VI) est toxique a des concentrations
plus faiblessoit0,52 mg.L™.

La toxicité du Cr(VI) est due a son pouvoir oxydant, mais aussi a la formation de radicaux
libres lors de la réduction en Cr(l11) au sein des cellules.

La toxicité du Cr(l1l) a forte concentration est essentiellement due a sa capacité a se lier aux
composés organiques et a provoquer des modifications métaboliques (inhibition de l'activité
enzymatique), il a également la capacité de générer des especes réactives contenant de
I'oxygene, ce qui provoque un stress oxydatif (Jean, 2007).

2.3.4.9. Toxicité du chrome pour les microorganismes :

Les bactéries et les virus peuvent également étre affectés par les métaux lourds. On considére
gu'une substance est toxique lorsqu'elle entre en contact avec un étre vivant et provoque une
réaction particuliére ou un stress perturbant les fonctions physiologiques de I'organisme, avec
des conséquences néfastes sur leur descendance. Les microorganismes présentent la méme
réaction envers tous les métaux lourds citant comme exemple (le chrome, le zinc, le plomb
....etc.). Lorsqu'il s'agit de la croissance des microorganismes en présence de métaux lourds,

on parle fréguemment de tolérance ou de résistance dans la littérature scientifique.

Plusieurs types de microorganismes se distinguent par leur affinité élevée envers le substrat et
permettent de maintenir des concentrations métalliques faibles dans le cytosol. Un autre
mécanisme de sequestration cytosolique intervient pour protéger les métaux toxiques qui
pénétrent a l'intérieur de la cellule et ne sont pas éliminés par les systemes d'efflux. De
nombreux organismes résistants aux métaux ont montré qu'ils possédent des composés
internes tels que des granules de poly phosphates ou des groupements thiols (contenant du
soufre), qui peuvent stocker de grandes quantités de cations (Moussaoui et al.,2005).
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Chapitre 3: Geénéralités sur le

phénomeéne d’adsorption



3.1. Introduction

L’adsorption est un phénomeéne d'accumulation des molécules de soluté(adsorbat) autour de

I'interface du solide (adsorbant) et vice versa (Belbachir, 2018).

L’adsorption présente le processus majeur régissant la mobilité des Métaux lourds présents
dans les sols. L’importance de I'adsorption comme processus clé dans la mobilité des métaux
lourds dans les sols. L'adsorption est effectivement cruciale car elle implique I'accumulation
ionique a l'interface entre les phases solides et aqueuses d'un milieu. En réduisant la
concentration des métaux lourds dissous dans l'eau interstitielle, l'adsorption retarde leur

migration dans le milieu.
3.2. Les types d’adsorption :

L'efficacité de l'adsorption dépend des surfaces disponibles pour I'adsorption, telles que les
minéraux argileux et la matiére organique, ainsi que de la nature et de la concentration des
cations impliqués. Différents mécanismes d'adsorption sont décrits, notamment Il'adsorption
chimique (ou "chemisorption™), I'adsorption physique (échange cationique) et la neutralisation

des charges de surface (Sposito,1989).

3.2.1. L’adsorption chimique : Ce type d’adsorption implique une rétention spécifique des
métaux lourds a faibles concentrations. Cela se produit par la formation de liens ioniques et

d'interactions spécifiques entre les métaux et les sites d'adsorption sur les surfaces solides.

3.2.2. L’adsorption physique : intervient lorsque les sites d'adsorption spécifique sont
saturés en raison de concentrations cationiques plus élevées. Ce processus, considéré comme
le deuxiéme mécanisme majeur d'adsorption physique, est attribuable a des forces

électrostatiques de type van der Waals et a des mécanismes d'échange cationique.

Il est particulierement influencé par les surfaces des minéraux argileux tels que le chlorite,

I'illite et la smectite, ainsi que par la matiere organique présente dans le sol.

Comparé a l'adsorption spécifique, I'échange cationique présente une intensité moindre. Il
s'agit d'un mécanisme de rétention réversible et stcechiométrique, ce qui signifie que les
cations adsorbes peuvent étre libérés et que les ratios des cations adsorbés sont cohérents avec

la composition chimique du sol.
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3.3. Les surfaces d’adsorption des métaux lourds :

D’aprés cloutier (1955), les surfaces solides impliquées dans les différents mécanismes de
partition des métaux lourds peuvent étre regroupées en deux formes principales, inorganique

et organique :

3.3.1. Les constituants inorganiques : comme les oxydes/hydroxydes de fer, de manganése
et d'aluminium, les carbonates, les sulfures et les minéraux argileux tels que la kaolinite, le

chlorite et l'illite.

3.3.1.1. Les oxyde de fer, de manganése et d’aluminium

Les sols contiennent des oxydes, des hydroxydes et des (oxy)hydroxydes de fer, qui sont
amorphes ou cristallins, tandis que les oxydes de manganése sont plus fréquemment
amorphes. llIs jouent un réle dans les réactions redox et les réactions d'échange de cations.
Les sites de surface présentent une grande surface spécifique et une densité élevee, ce qui
entraine une grande réactivité. Cela implique qu'ils posseédent une capacité d'adsorption élevée
et jouent un rdle crucial dans la sorption des ions métalliques, La chimisorption est le
principal mécanisme possible, dans une moindre mesure, la physisorption et les précipitations
superficielles.

1.3.3.1.2. Les carbonates

Leurs roles dans les sols sont cruciaux car leurs équilibres de dissolution influencent
partiellement le pH. La diversité des horizons de sol est influencée par la dissolution du CO2
atmosphérique, la minéralisation du carbone organique (CO2) provenant du métabolisme
racinaire, de lactivitt du micro-organisme, et la nature de la roche mere.
La surface des carbonates peut servir de lieu de précipitation, d'absorption et d'adsorption des

ions métalliques.
3.3.1.3. La Silice

On la retrouve dans les sols, sous forme cristalline ou amorphe. Des groupements hydroxyles
de surface se forment lorsque I'hydratation se produit, ce qui peut faciliter la fixation des
cations métalliques grace a une adsorption physique et chimique. Toutefois, en cristal, elle a
une surface spécifique beaucoup plus faible que les autres éléments du sol, comme les argiles

ou les oxydes de fer, de manganése et d'aluminium.
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3.3.1.4. Les Argiles

Il s'agit d'aluminosilicates constitués de feuillets octaédriques et tétraédriques superposés. Ces
feuillets sont plus ou moins €éloignes les uns des autres et des cations comme K+, Ca2+ et Na+
s'intercalent entre eux. La taille des particules d'argile est inférieure & 2 um. Cela leur donne
une surface de contact considérable et donc une grande réactivité. De cette maniere, elles ont
la capacité de créer des surfaces spécifiques importantes et ont ainsi des propriétés
d'absorption et d'adsorption remarquables. Les ions métalliques se fixent sur les argiles gréace
a trois mécanismes : I'adsorption physique et chimique de surface.

3.3.2. Les constituants organiques : colloidale détritique, qui tendent a présenter une

concentration moindre avec la profondeur du sol.
e La matiere organique :

L'élément organique Elle est composée (Duchaufour ;2006) :

- d'une partie organique vivante (microflore du sol, faune et racines des plantes supérieures)
non développée.

- d'une partie organique morte (débris d'origine animale ou végétale), plus ou moins
décomposée.

Les molécules présentes dans la premiere fraction sont clairement identifiées : amidon,
lignine, cellulose,... Dans la deuxiéme partie, les molécules présentent une complexité et une
définition moins précise.
Les substances humiques, telles que les acides humiques et les acides fulviques, se distinguent
par leurs multiples groupements fonctionnels, tels que les fonctions carboxyliques —COOH,
phénoliques @-OH, amines —2 NH,..., qui peuvent étre fixees.

En conditions aérobies (c'est-a-dire en présence d'oxygene), mentionne que les principaux
sites d'adsorption sont représentés par la matiére organique, les minéraux argileux ainsi que

les hydroxydes de fer et de manganése (Novotny 1995).

La forme ionique des metaux lourds est celle qui est le plus facilement disponible ou
assimilable pour la masse biologique, ce qu'on appelle la biodisponibilité. Cette forme est
également la plus toxique. En revanche, les complexes métalliques sont généralement moins

biodisponibles,

La Figure (11) illustre schéematiquement les interactions entre les métaux lourds et les

différents constituants des sols, offrant une représentation visuelle des processus discutés.

38



‘ Métaux
Oxydes/hydroxydes échangeables Carbonates

> H =z
~Z =

Biodisponibles/extractables +

Complexes
Y organo-métalliques adsorbés

Figure 11 : interactions entre les métaux lourds et les constituants du sol (Galvez-Cloutier, 1995).

Cette compréhension des surfaces solides et des formes ioniques des métaux lourds est
essentielle pour évaluer leur mobilité, leur rétention et leur toxicité dans les environnements

terrestres.
3.4. Précipitation des métaux lourds :

La précipitation est le processus par lequel une espece chimique dissoute dans un milieu passe
a I'état solide. Dans le contexte des sols, cela peut se produire dans I'eau des pores du sol ou a

la surface des particules solides (fig.12) (Tatangelo ,2006) .

Dans les environnements naturels, les métaux ont tendance a précipiter sous forme
d'hydroxydes, de carbonates, de phosphates ou de sulfures. Les équilibres de précipitation
sont régis par les produits de solubilité (Ks), qui sont des constantes d'équilibre déterminées

par la solubilité des composés formés lors de la précipitation.
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Figure 12 : Relation solide/solution controlant la teneur en ETM de la solution du sol
(Juste et al., 1995).

Les produits de solubilité sont exprimés comme des produits des concentrations ioniques des
différents ions présents dans la solution. Lorsque la concentration ionique dépasse le produit
de solubilité pour un composé particulier, la précipitation se produit car la solution devient

surchargée et incapable de maintenir en solution la quantité totale de ce composé.

Les réactions de précipitation peuvent avoir un impact significatif sur la distribution et la
mobilité des métaux dans les environnements naturels, en influengant leur disponibilité pour

les organismes vivants et en contribuant a leur rétention dans les sols et les sédiments.

K, =(4V.(B) (eql)

Ou (A) et (B) représentent les activités des especes dans le liquide et x et y leur

steechiométries respectives (Deschamps et al., 2006).
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3.5. L’incorporation des métaux lourds dans les pores du sol:

Les deux processus expliquent comment des éléments peuvent étre incorporés dans le réseau
cristallin des minéraux ou piégés mécaniquement dans les pores du sol (Deschamps T,et al
2006):

3.5.1.Substitution dans le corps du réseau cristallin : Ce processus consiste a remplacer un
atome du réseau cristallin par un autre atome avec propriétés similaires, par exemple,
lorsqu'un minéral précipite ou lorsque des ions se diffusent dans un solide pour combler des
vides ou remplacer des atomes, cela peut se produire lors de la formation de minéraux a partir
d’une solution ou lors de processus géologiques tels que le métamorphisme, Une similarité de

taille et de charge entre les ions est nécessaire pour que cette substitution soit possible.

3.5.2. Inclusion (piégeage mécanique) : Dans ce procédé, les impuretés sont piégées
mécaniquement dans des pores qui ne s'‘ouvrent pas lors de la croissance minérale, Ces
impuretés peuvent étre présentes sous forme dissoute ou solide dans le liquide favorisant la
croissance minérale, A mesure que les minéraux se forment et que les pores se ferment, les
impuretés restent piégées a I’intérieur du cristal, cela peut se produire dans divers
environnements géologiques ou les minéraux se forment a partir de solutions saturées de

minéraux.

desorption complexation de surface

PUE N » ,
b @ ) ‘ précipitation de surface
physisorption ) ' \ 5

chimisorption

substitution
inclusion

\

Figure 13 : Interaction entre un atome ou une molécule et un solide a D’interface
solide/liquide (Manceau et al. 2002).

Selon Benard (2003), les éléments métalliques retenus a la surface des matériaux (adsorption

physique, complexation, précipitation, chimisorption) se dissolvent plus rapidement et
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présentent donc un risque de toxicité plus élevé que lorsqu'ils sont introduits dans le réseau

cristallin.
3.6. Rapport de distribution des métaux lourds

Le Kd représente le rapport de distribution des cations entre les phases solide et aqueuse d'un
systeme donné, ou un Kd élevé indique une affinité plus forte pour la phase solide (Galvez et
al.,2005) .

Le tableau 08, présent des valeurs de Kd pour les métaux lourds en contact avec des sols et
des minéraux argileux, offrant ainsi des informations sur leur affinité respective pour les
phases solides. Le processus d'échange cationique est crucial pour comprendre la rétention et

la libération des métaux lourds dans les sols et leur disponibilité pour les organismes vivants.

Tableau 08: Certaines propriétés des métaux lourds de base(Galvez et al., 2005) .

Elément Masse Densité Rayon Especes Coefficient de
atomique atomique (A) ioniques distribution
(g/mol) (Kd) (mL/g)
Cd 112,41 8,65 0,97 2+ 1,3a 27(19 +-
0,9)
Cu 51,99 7,14 0,63 6+ 1,2 a 1800
(316+_272)
0,52 3+ 470 a
150000(7,7 +-
1,2)
Cr 65,55 8,92 0,96/0,72 2+/1+ 1,4a333(3,1 +-
1,1)
Ni 58,69 8,91 0,69 2+ N/D
Pb 207,2 11,34 1,20 2+ 4,5 a
7640(4,6+-1,7)
Zn 65,41 7,14 0,74 2+ 0,1 & 8000 (2,8
+-1,9)
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3.7. Les facteurs affectant la sorption :

D’apres (Bouzidi, 2012) plusieurs facteurs influent sur la capacité et la cinétique de rétention

d'une substance sur un support :

3.7.1. Le pH : joue un r6le crucial dans les phénomenes de sorption car il affecte a la fois la
stabilité des minéraux et la solubilité¢ de la phase solide. Les variations de pH peuvent
modifier la charge des surfaces solides et donc influencer leur capacité a adsorber les ions ou

les molécules présentes dans la solution.

3.7.2. La température : L'élévation de la température peut augmenter la vitesse de réaction,
ce qui peut affecter la cinétique de la sorption. De plus, elle peut influencer la stabilité des
minéraux, certains devenant moins stables et se dissolvant davantage a des températures plus

élevées, tandis que d'autres peuvent devenir plus stables.

3.7.3. Composition chimique : La composition chimique des phases solide et liquide est
également un facteur important, car elle contréle la force ionique de la solution, son potentiel
d'oxydoréduction et la tendance des éléments a former des complexes. Ces propriétés influent
sur les interactions entre les espéces chimiques présentes dans la solution et les surfaces des

matériaux adsorbants.

3.7.4. Concentration des éléments : La sorption peut étre influencée par la concentration des
éléments en solution. En général, une augmentation de la concentration des éléments en
solution peut entrainer une compétition accrue pour les sites de sorption, ce qui peut réduire la

capacité d'adsorption des matériaux.

3.7.5. Capacité d'échange cationique : La capacité d'échange cationique, déterminée par la
nature minéralogique du systeme, est un parametre crucial qui affecte directement l'efficacité
de la réaction de sorption/désorption. Le coefficient de partage ou de distribution (Kd) des
radionucléides adsorbés suivant ce mécanisme augmente avec la capacité d'échange

cationique, ce qui peut influencer la rétention des éléments dans le systeme.

Ces paramétres doivent étre pris en compte lors de I'évaluation de la sorption des substances
dans un systeme donné, car ils peuvent influencer significativement la capacité et la cinétique

de rétention.
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3.8. Isotherme d’adsorption :

La courbe d'adsorption représente la quantité de substance adsorbée par unité de masse
d'adsorbant a la concentration restant en phase fluide aprés I'équilibre d'adsorption, & une
température fixe. Il existe de nombreux avantages de I'isotherme d'adsorption pour un systéme
adsorbant/adsorbat. Par exemple, elle est essentielle pour avancer des hypotheses concernant
le processus d'adsorption. Effectivement, son apparence refléte divers phénomenes impliqués,
tels que I'adsorption monocouche ou multicouches, les interactions latérales entre molécules
ou non, En genéral, on peut obtenir l'isotherme d'adsorption, qui représente I'équilibre
thermodynamique entre un adsorbant et un adsorbat, en effectuant des expériences en batch
ou la concentration de I'adsorbat restant en phase liquide aprés 1I’adsorption. (Bouzidi, 2012).

Les isothermes d'adsorption jouent un réle crucial dans la compréhension des interactions

entre I'adsorbant et I'adsorbat dans un systeme specifique.

Les principales formes d'isothermes classées par (Limousin. 2007) et autres syntheses :
Forme H (affinité élevée) : L'isotherme présente une affinité élevée entre l'adsorbant et
I'adsorbat, ce qui facilite I'adsorption et la saturation rapide a des concentrations plus élevées
On le constate fréquemment lorsque l'interaction entre adsorbant et adsorbat est tres
spécifique.

Forme L (Langmuir): La forme la plus fréquente est l'isotherme de Langmuir,
La concentration d'adsorbat augmente progressivement, ce qui entraine une adsorption
monotone jusqu'a ce que tous les sites actifs soient occupés, Lorsque les sites sont satureés,
I'adsorption cesse d'augmenter, Cette isotherme implique une adsorption homogéne d'une
molécule unique a des emplacements identiques et distincts.
Forme C(Distribution constante) :C’est frequemment observée lorsque l'adsorption est
principalement régulée par un processus de séparation entre les phases liquide et solide.
La concentration de I'adsorbant entraine une augmentation linéaire de la quantité d'adsorption.
Forme S(sigmoide) : se distingue par une phase d'adsorption initialement lente, puis une
augmentation rapide de I'adsorption et une stabilisation une fois que tous les sites d'adsorption
sont occupés ,On observe fréquemment cette forme isotherme lorsqu'il y a des interactions
coopératives  entre les  molécules adsorbées qui  favorisent  1’adsorption.
Les différentes formes de ces isothermes offrent des renseignements précieux sur les

mécanismes d'adsorption spécifiques qui se déroulent dans I'environnement.

44



Les différentes formes de ces isothermes offrent des renseignements précieux sur les
mécanismes d'adsorption spécifiques qui se déroulent dans un systéeme spécifique.
Il est primordial de prendre en compte cette donnée pour concevoir et optimiser les processus

d'adsorption dans différents secteurs.

(a) The “C” isotherm (b) The “L"” isotherm

Q . .
with strict plateau

N\

without strict plateau

> C

>~ C
(c) The “H™” isotherm (d) The “S” isotherm
Q Q

point of inflection

-

Figure 14: classification des isothermes ( Al mardini , 2008).

3.8.1. Les modéles d’isotherme :

La littérature contient de nombreux travaux qui suggerent des modeles mathématiques ou
présentent une synthése des isothermes existants, Le Tableau 09 présente quelques modeles

d’isotherme et leurs équations mathématiques.
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Tableau 09 : modéles mathématiques d’isotherme (Greanga, 2007).

Nom  du | Equations Description
modele
Langmuir la capacité
Q — {::"' ﬁ{:a d'adsorption
1 AEC, indépendante,  (b)
e
I'adsorption
monocouche et (c) les
sites actifs egaux
Freundlich . Adsorption sur
i'_;.:' = f-f_} f:'g' AL surface hétérogeéne, il
ne repose sur aucune
théorie particuliere.
Langmuir Adsorption
. Full L ;
= ) T s mon h r
Ereundlich Q Q,.,,_ [:fl CE) } [l Efﬂ. Cb:l ] 0 OCOU(,: ,e \ su
surface héterogene
Jovanovic La monocouche

f:'.J':"-z “‘ - E_Hl:g:j

d'adsorption sur une
surface homogéne

permet de créer des

contacts mécaniques
entre les molécules
adsorbées et
désorbeées.
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3.9. La désorption des métaux lourds :

D’apres (Nduwayezu,2010),la désorption correspond au phénomene inverse de la sorption.
Compte tenu de la complexité de la composition et de la structure du processus de désorption
se produit en surface et se traduit par la création de complexes avec le métal adsorbé, il est
démontré que la dissolution de ce composé de surface appelé désorption varie en fonction du
pH, de la nature des substances telles que les oxydes de fer, les acides humiques et fulviques,
qui jouent un réle essentiel dans la séquestration du métal qui s'adsorbe, le complexe MO du
métal s'adsorbait de maniére plus efficace lorsque le pH est proche de son pH pK. La
désorption des complexes chargés négativement est favorisée par I'augmentation du pH. Cela
s'applique également aux complexes chargés positivement en solution, tels que le Le pH

diminue.

L'étude de la désorption signifie la description du phénomene inversée (fig.15), ou elle libére
I’adsorbat, Il est nécessaire que le matériau soit un bon adsorbant afin que les produits sur la
surface soient désorbés apres la réaction, afin de créer des surfaces libres pour d'autres
molécules s qui pourraient répéter le processus. Il est crucial de garantir que le processus

continue de se dissoudre dans les espaces vides ( Zaimee et al .,2021).

Desorption
Adsorption

Liquid Phase

Surface

Solid phase
Adsorbent

Figure 15: Adsorption/désorption des métaux lourds sur surface solide du sol
(Zaimee et al.,2021).
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Partie expérimentale



Chapitre 4 :

Présentation de 1a zone d’étude



4.1. Situation géographique

La wilaya de Djelfa est située au centre de I’ Algérie, limitée par I'Atlas tellien au nord, I'Atlas
saharien au sud et la région de [I'Atlas présaharien au  sud-est.
Sa superficie est de 32 256,35 kilométres carrés et elle se trouve a 300 kilométres au sud de la
capitale.

Il a une longitude est de 2° a 5° et une latitude de 33° a 35°
Elle se distingue par son sommet a l'est de la Wilaya a 1613 m d'altitude et son point le plus
bas a l'extréme sud a 150 m d’altitude (OuanoukiB.,2012).
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Figure 16 : Situation géographique de la zone d’étude (BNEDER. 2020)
4.1.2. Typologie des sols

Selon Benhanifia (2015), Les sols dans la wilaya de Djelfa présentent une faible évolution et
sont tres peu profonds. Ce sont des roches dures (grés et calcaires) dans les reliefs montagneux
ou des roches tendres (sables) qui se rencontrent sur une grande partie des plateaux. On

distingue les types suivants :

e Les sols peu évolués : Ils sont situes sur les terrasses récentes de lI'alluvionnement le
long des oueds. En général, la texture est de type sableux a sablonneux limoneux.

e Les sols calcaires : Cette famille est originaire des calcaires et inclut les rendzines.
Les sols bruns, qu'ils soient encroQtés ou non.

e Les rendzines : lls se trouvent sous les couverts de Pin d'Alep a Romarin et de Chéne

vert rabougri, avec I'Alfa. Ces sols présentent une profondeur variable.
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Cette carte a été réalisée avec les données pédologique B.N.E.D.ER (bureau

specialisé en développement agricole et rural) de Djelfa en 2020.

d'études

- Roche mére - Sols alluviaux basiques Sols calcaires humiféres :I Sols marais

: Solontchak :I Sols alluviaux acides - Sols calciques - Sols salins
ﬁ Sols alluviaux - Sols calcaires Sols en équilibres :] Sols éoliens d'ablation
Sols éoliens d'accumulation
o 20 40 80 120
1M

Figure 17: Carte pédologique,Région de Djelfa (B.N.E.D.E.R 2020).
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Tableau 10 : Typologie des sols de la wilaya de Djelfa.

Trame Type de sol Description
Roche mére C’est une roche sédimentaire riche en matiére organique, dont
I’altération contribue a la constitution des sols (Chadouli,2013).
Solonchak Il se distingue par une teneur excessive en sodium avec un pH élevé,
il se développe lorsque I'évaporation dépasse les apports
pluviométrigues (Wang et al,2019).

:I Sols alluviaux Il est constitué de dép6ts alluviaux assez nouveaux. Il s'agit d'un sol
azoté de type (A) C ou AC, qui est constitué de matériaux marins,
fluviatiles ou lacustres, avec un horizon (A) peu développé ou parfois
absent (Khemgani,2010).

|: Sols alluviaux | Des sols alluviaux de pH basique

basiques
Sols  alluviaux | Des sols alluviaux de pH acide
L | acides

Sols calcaires

Un sol calcaire riche en CaCO3 libre , de couleur claire, la teneur en
calcaire total est de I’ordre de 29% et les valeurs du pH varient entre
8 et 8.5 (Harath ,2010).

Sols calcaires
humiféres

Résultant de la décomposition de la matiere organique d’origine
végétale, caractérisé par sa couleur noire ou trés sombre et contenant
beaucoup de débris végétaux non décomposé (Evert ,2010).

Sols calciques

C’est des sols calcaires ou leurs complexe absorbant est saturé par
I’ion Ca et leur pH est toujours compris entre 7 et 8 (Durand , 1959).

Sols en équilibres

C’est un sol qui se compose de 50 a 70 % de sable et de 15 a 20%
dargile. 1l est fertile, bien drainé mais retient l'eau, et sa fertilité est
élevée (Durand , 1959).

Sols marais

C’est un sol riche en matiére organique, Ce sont des sols soumis & un
régime hydrique permanent ou quasi-permanent qui les maintient
dans des conditions telles que la seule vie microbienne qui s'y
manifeste est anaérobie (Durand , 1954) .

Sols salins

IIs se caractérisent par leur teneur élevée en sels solubles, le sodium a
une part élevée , leurs horizons ,sont sous I’influence de I’un des ions
provenant de ces sels en particulier du sodium(INSID,2008) .

Sols
d’ablation

éoliens

Dont le caractére essentiel, I'absence de terre fine, ne dépend pas de la
roche meére. L'enléevement de toutes les parties de roches
suffisamment fines pour étre entrainées ne laisse sur place que des
cailloux plus ou moins grossiers qui se concentrent en surface
(Durand , 1959).

Sols éoliens
d’accumulation

Formés par les particules entrainées par le vent qui s’accumulent dans
les zones abritées formant des dépbts. Ces accumulations de sable
peuvent former des placages sableux plus ou moins importants
(S.E.D.AT, 2012)
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4.1.3. Climatologie

La wilaya de Djelfa bénéficie d'un climat méditerranéen avec une saison estivale prolongée et

chaude, suivie d'une saison hivernale pluvieuse et froide. Les précipitations sont peu
abondantes et fluctuent d'une année a l'autre en termes de quantité et de distribution. Les
conditions climatiques sont assez uniformes et refletent un climat de type continental
(Boussaid et al. 2012).

La région bénéficie d'un climat semi-aride, la pluviométrie est irréguliére, qui est dans la
moyenne de 300 mm/an. La région se distingue par un autre facteur climatique a prendre en
compte, a savoir la présence de gelée en hiver. Ce phénomeéne est associé a une diminution
extréme des températures (Benhnifia ,2015).

4.1.3.1 . Température

40 -

35 —

30

25 v

20 < \ ——T min (C°)

—

15 / \ \ T moy (C°)

T max (C°)

Figure 18: Variation mensuelle des températures minimales, maximales, et moyennes.

Le mois de juillet est le mois le plus chaud avec une tempeérature moyenne de 35,74°C, le
mois de janvier est le mois le plus froid avec une température de 4,96°C, la différence entre

les deux températures est de 30,78°C.
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Tableau 11 : Répartition des températures minimales (m), maximales (M) et Moyennes par

mois
T min|-005][06 [314 [604 [1033[1548 [1791]1729 |1384[9,28 [39 |081
(%)
Tmoy 4,96 |6,66 |10,755 | 16,025 | 22,62 | 30,985 | 35,74 | 34,575 | 27,95 | 20,13 | 11,29 | 6,33
(%)
T max | 10,02 | 12,12 | 15,23 | 19,97 | 24,58 | 31,01 | 35,66 | 34,57 | 28,22 | 21,7 | 14,78 | 11,04
(%)
(Source, ONM 2020)
4.1.3.2 . Précipitations
Septe | Octo | Nove | Décem |Janv | Févr | Ma | Av | M | Jui | Juil | Ao
mbre bre mbre bre ier ier rs |ril jai |n |let |(t
Pluie 31,88 26,13 | 32,44 26,09 3353 | 2544 |30, [337]34, |15 |741 |18,
(mm) 53 |5 13 | 88 13
90,45 85,06 98,41 41,42

Tableau 12 : Pluviométrie mensuelle et annuelle.

Pluie (mm)

(Source, ONM 2020)

* Pluie (mm)

Figure 19 : Histogramme de variation mensuelle de précipitation (mm)
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Les précipitations moyennes les plus élevée en mois d’avril avec 33,75mm, par contre le mois
de juillet présente le mois le plus sec avec 7,41mm, la différence entre le mois le plus humides
et le plus sec est de 26,34mm

P (%)

- 13%
(]

= Automne
= Hiver
- Printemps

Eté

Figure 20 : Répartition saisonniere des précipitations en (%)

Tableau 13: Répartition saisonniere des pluies.

Saison Automne |Hiver [Printemps|Eté Moyenne

annuelle

Pluie 315,34
(mm) 90,45 85,06 (98,41 41,42

P (%) 28,68% 26,97%31,21% 13,14% | 100,00%

(Source, ONM 2020)

La saison du printemps présente les plus hauts taux de précipitation, c’est la saison d’été qui

est marqué comme la plus seche saison.
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4.1.3.3. Le diagramme ombrothermique

Le diagramme ombrothermique de BAGNOULS et GAUSSEN (1953) repose sur deux
parametres, la température et la précipitation dans le but de préciser la période la plus séche et
humide, Il présente des variations mensuelles, En abscisse les mois et en ordonnées a droite
les précipitations et a gauche les températures a une échelle double de celle des précipitations
(P =2T) (Youbi,2017).
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Figure 21: Diagramme Ombro-thermique station de Djelfa.

Le diagramme montre que I’année est répartie en une saison seche allant d’avril a la fin

octobre et une saison humide allant du début de novembre a fin mars.
4.2. Choix du site et échantillonnage

Un échantillonnage stratifié a été réalisé sur 24 échantillons de sol en profondeur (0 a 30 cm)
d'une région calcaire selectionnee par une carte pédologique de la wilaya de Djelfa (figure
21), Des échantillons de sol ont été collectés a I'aide d'une tariere et les échantillons ont été
collectés dans des sacs en plastique étiquetés avec la date, le numéro du site et les
coordonnées GPS W 84.
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Figure 22: les échantillons de sols sur la zone calcaire (B.N.D.E.R 2020).

Les échantillons de sol ont été séchés a 1’air a température ambiante(23°C) pendant 48 heures
puis tamisés sous un tamis de 2 mm. L'analyse du carbonate de calcium (CaCOs3) a été
effectuée avec le calcimétre de Bernard sur tous les échantillons afin de sélectionner 3
échantillons a teneur totale en calcaire élevée (échantillon 13), moyenne (échantillon 4) et
faible (échantillon 19).

L’analyse physico chimique et la caractérisation granulométrique du sol a traiter sont réalisées

selon les normes AFNOR (1979 et 1987) et les méthodes décrites par Aubert (1978).
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Chapitre 5 :

Analyses physicochimiques des sols



5.1. Les paramétres physicochimiques des sols :
5.1.1. La perte au feu :

C’est une méthode qui permet de mesurer I’humidité, la mati¢re organique et les carbonates,
en exposant des creusets en porcelaine contient des échantillons a des températures élevés
dans un four a moufle, au début les creusets doivent étre nettoyer et exposer a 1000°C
pendant 5 heures, pour éliminer toute matiere calcinable qui pourrait fausser les résultats, 3
creusets pour 3 échantillons de sol et un 4éme creuset vide comme témoin (Pansu et
Gautheyrou, 2006).

5.1.2. L’humidité

Les Trois creusets des échantillons avec un quatrieme vide ont été pesés puis exposer a 150°C
pendant 16h, apres les 16h les creusets sont mis dans un dessiccateur pour le refroidissement
puis les repeser et faire la différence de masse.

(PO_Pl)_(Pi _Pf)xl

0

% Hr = 00

Hr : Taux d’humidité, %

PO : poids du sol initial, g

P1 : poids du sol aprés déshumidification, g

Pi : poids du creuset (témoin) avant étuvage, g
Pf : poids du creuset (témoin) apres étuvage, g

Les carbonates ont été mesurés par le calcimétre de Bernard comme s’est mentionnée ci-

dessous.
5.1.3. La matiére organique

La méthode de Wilckley (ou méthode de Walkley-Black) est I'une des techniques les plus courantes
pour analyser la matiére organique dans le sol. En particulier pour estimer la quantité de carbone

organique. Un échantillon de sol est d'abord traité avec du dichromate de potassium et de
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I'acide sulfurique pour oxyder la matiére organique. Aprés 30 minutes de réaction, I'exces de
dichromate est titré avec une solution de thiosulfate de sodium. La quantité de carbone
organique est ensuite calculée en fonction de la réduction du dichromate (walkley ,1934).

Tableau 14: Classification des sols d’aprés leur teneur en matiére organique (Solter, 1981).

% de la matiére organique | Appréciation

<1 Extrémement faible
1-1,5 Trés faible

1,5-2,5 Faible

2,5-3,5 Moyen

3,5-4,5 Moyennement élevé
4,5-5 Elevé

>5 Tres éleve

5.1.4. Mesure du pH du sol

C’est une méthode ¢€lectro métrique, elle s’effectue avec un rapport massique prise d’essai/
solution: 1 / 2,5,(1 gramme de sol, on utilise 2.5 ml d’eau distillée). C’est une différence de
potentiel existant entre une électrode de mesure et une électrode de référence prolongée dans
une suspension aqueuse a 1’échantillon de sol (NF X 31-103,AFNOR,1987).

Tableaul5: La gamme de pH de sols(Gauchers&Soltser,1981).

pH Désignation des sols
3-4,5 Extrémement acides
4,5-5 Tres fortement acides
55,5 Trés acides

55-6 Acides

66,75 Faiblement acides

6,75-7,25 | Neutres

7,25-8,5 | Alcalins
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>8,5 Trées alcalins

5.1.5. Conductivité électrique : Elle définit la quantité totale en sels solubles correspondant a
la salinité globale du sol. Elle dépend de la teneur et de la nature des sels solubles présents
dans ce sol (Baize, 1988). Elle est déterminée selon le rapport (1/5) 1 gramme de sol, on utilise

5 ml d’eau distillée.

La mesure est effectuée sur le surnageant obtenu aprés centrifugation, a 1’aide d’un

conductimétre, les lectures sont exprimées en uS/cm.(AFNOR, 1979)

5.1.6. Analyse granulométrique : Dans l'analyse granulométrique par sédimentation,
I'échantillon de sol est d'abord dispersé dans de I'eau pour séparer les particules. Une fois que
I'échantillon est placé dans un cylindre, les particules se déposent a des vitesses différentes en
fonction de leur taille : les particules de sable, plus grosses et plus lourdes, se déposent
rapidement, tandis que les particules plus fines, comme celles de limon et d'argile, se déposent
plus lentement. Pour mesurer les fractions fines, comme le limon et l'argile, on préléve des
échantillons de la suspension a des moments spécifiques a l'aide de la pipette de Robinson.
Ces échantillons sont ensuite analysés pour déterminer la concentration de particules, ce qui
permet de calculer la distribution granulométrique du sol.(Bobier et al .,1976)le classement
des particules en fonction de leur diameétre est décrit dans le tableau 16 :

Tableau 16 : Echelle granulométrique des constituants du sol(Duchaufour, 1997).

Cailloux et graviers ~ Sables Limons Argile

Sable grossier : Limons grossiers :
200<@ <2000 um  20<@ <50 pm
Diamétre @ > 2000 Sable fin : Limon fin : @<2pum

pm
50 <@ <200 pm 2<@<20um
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5.1.7. Calcaire total : c’est la quantité totale de calcaire dans le sol elle est déterminée par le

calcimetre de Bernard décrite par duchaufour (1976), le principe est basé sur le volume de gaz

dégagé lors une attaque par un acide chlorhydrique dilué.

CaC0, + 2HCl = CO, / + CaCl, + H,0

On pese 5 g de sol , le mettre dans un erlenmeyer et ajoutez 10 ml d'acide sulfurique et 15 ml

dHCL (0,5 N) , Ensuite, placez l'erlenmeyer sur une plaque chauffante jusqu'a voir les

premieres gouttes de vapeur, on laisse la solution refroidir puis la filtrer, On verse 20 ml du

filtrat dans un bécher et on ajoute 2 gouttes de phénophtaléine, Titrer le mélange avec NaOH

jusqu'a ce que la solution devienne rose.

Le calcaire total est calculé selon la formule suivante :

%CaCold =

50 ml (HCl x 0,5 N — X ml (NaOH) x 0,25

Poids du sol (g)

X5

Les normes d’interprétation du taux de calcaire du sol sont résumées dans le tableau ci-

dessous :

Tableau 17 : interprétation du taux de calcaire dans le sol (Baize, 1989).

Taux du | <1% 1a5% |5a25% 25a50% |50a80% |>80%
CaCoO3
Appréciation | Non Peu Modérément | Fortement | Trés Excessivement
calcaire | calcaire | calcaire calcaire fortement | calcaire
calcaire

59




5.1.8. Calcaire actif: est la fraction de carbonate de calcium (CaCO3) qui s’altére

rapidement.

Dans la solution du sol. Elle correspond peu ou prou a la fraction fine au plan
granulométrique (taille des argiles, soit moins de 2 um). Elle permet de maintenir une
saturation calcique élevée de la CEC et, indirectement, un pH basique stable
(Duchaufour,1950).

Le calcaire actif est déterminé par la méthode Drouineau-Galet, elle est basée sur une
Détermination de la fraction de calcium restante apres agitation du sol avec une solution

d'oxalate d'ammonium. Les résultats sont exprimés en g/kg de CaCO3.
5.1.9. Capacité d’échange cationique CEC :

C’est la quantité totale de cations qu’un sol peut adsorber sur son complexe et échanger avec

la solution du sol, cette capacité¢ dépend de la nature des colloides dans le sol, et le pH d’un

sol (Belabbes, 2017).

Le principe de dosage est basé sur I’échange des cations retenus par les ions de sodium d’une

solution aqueuse d’acétate de sodium tamponnée a pH 8,2.

Les cations de sodium sont ensuite échangés par une solution d’acétate d’ammonium, puis on
mesure la CEC par le dosage du Na par un photometre a flemme.

Les valeurs de la CEC varient approximativement entre 2 et 35 még/100g selon le type de sol.
5.2. Evaluation de I’adsorption du chrome dans le sol

L'adsorption est décrite comme un processus par lequel la phase liquide d'un élément ou d'un
composé se concentre a la surface d'une autre phase, généralement un solide. L'une des

méthodes permettant d'obtenir I'influence de la sorption du composé sur le sol consiste a

utiliser les isothermes d’adsorption. (Ratek et al, 2019).

Des études ont montré que les sols adsorbent naturellement des matériaux et que leur

efficacité depend des conditions physiques et chimiques dominantes (Mosai et al ., 2017).

5.2.1. Lacinétique d’adsorption
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L’étude cinétique donne des informations sur le processus de transfert des solutés de la phase
liquide a la phase solide. L’analyse thermodynamique donne une idée sur 1’équilibre qui se
fait entre I’adsorbat en phase liquide et I’adsorbant en phase solide c’est ce qu’on appelle
1’équilibre thermodynamique. L’étude de la

cinétiqued’adsorptionnouspermetd’examiner]’influencedutempsdecontactsursarétention

il s’agit d’une modélisation des sols par des équations linéarisées du pseudo-premier ordre et

du pseudo-seconde ordre : (Rebhi , 2019)

e Premier second ordre :

dq,

d, = K1(qe — q¢)

é - (K21q3> * (q_le) ‘

q +: Capacité d’adsorption (mg/g) en temps t.

e Pseudo-second ordre :

q »: Concentration du Cr(VI) adsorbé a I'équilibre (mg L™)

K;: Constante de vitesse de pseudo premier ordre (min™).

K,: Constante de vitesse de pseudo second ordre (min™).

t: Temps de contact.
La concentration résiduelle d'ions métalliques présents dans les échantillons était déterminée a
I’aide d’un spectrophotométre d’absorption atomique.
Les expériences ont été répétées trois fois pour déterminer les moyennes et les écarts type

pour chaque échantillon.

Le pourcentage d’efficacité d’élimination (taux d’adsorption) a été calculé comme suit :
Efficacité d'élimination (%) = Co-Ci/Co x 100

Ou.

Co - concentration initiale de métal

Ci - concentration finale de métal.
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5.2.2. Quelques parametres affectant la sorption
5.2.2.1. Effet du pH de la solution

Le pH joue un role nécessaire dans 1’étude d’adsorption des ions métalliques sur des substrats.
Le pH était I’'un des principaux facteurs déterminant le pouvoir d’adsorption. C’est un facteur
majeur dans le transport, la solubilité et la dissociation du métal d'intérét(Ramachandran et al ,
2022).

Les variations de pH ont pour effet la modification de la spéciation des éléments métalliques.
Lorsque les éléments métalliques sont en solution, des mécanismes physicochimiques peuvent
conduire a la formation d’oxyhydroxydes. Du point de vue de leur mobilité, ce phénoméne
constitue la premiere étape de la germination d’une phase solide et donc de I’immobilisation.
En effet, I’augmentation du pH favorise la déprotonation des complexes aqueux et des

groupements fonctionnels de surface des phases solides. (Lliane , 2007).

L’étude de I’influence du pH sur I’adsorption du chrome a été effectuée avec un PH-métre
pour un intervalle de pH de 2 al2. L’ajustement est réalisé avec des solutions d’hydroxyde de
sodium (NaOH) ou acide nitriqgue(HNO3).

5.2.2.2. Effet de la température

La température du sol a un impact direct sur la mobilité des éléments métalliques, et peut
changer la nature d'un systéeme d'adsorption en modifiant ces composants, tels que la chimie
de la solution des espéces adsorbants et la charge superficielle de capacité stable du substrat
(Angove et al .,1999).

Un changement de température peut augmenter, diminuer ou laisser inchange le degré
d'adsorption d'un systéme donné. La température influe directement sur les sites d’adsorption
(Roth etal ., 2010).
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L’étude de l’influence de tempeérature sur 1’adsorption du chrome a été faite avec un
thermometre dans de températures différents : 10, 20, 30, 60, 90 °C . Dans les mémes autres

conditions de travail.

5.2.2.3. Effet de la concentration initiale

L’effet de la concentration d’ion métallique en phase de solution joue un role important dans
le systéme d’adsorption. Lorsque la concentration de la solution était élevée, la liaison les
sites étaient rapidement saturés, le temps d’adsorption devenir plus court. Cela est expliquer

par des sites d'adsorption plus actifs ont été couverts rapidement (Zhang et al.,2018).

Les experiences sur l'effet de la concentration initiale de Cr (V1) sur la rétention variaient de 1

ppm a 1 000 ppm, En maintenant les autres conditions de travail susmentionnées.
5.2.2.4. Effet de la vitesse d’agitation

L’agitation a un role important dans le processus d’adsorption, elle contribue d’une facon

directe sur I’épaisseur da la couche limite auteur des particules et faire la diminuer.

L’agitation facilite le transfert des particules entre le solide et la solution. L’adsorption
augmente avec 1’augmentation de la vitesse, jusqu’un stade d’une vitesse tres €levé ou elle

brise des liaisons et provoque une légére adsorption du métal (Bouzidi , 2012).

Les expériences de L'effet de la vitesse d'agitation sur la sorption a été étudié dans des
vitesses différentes : 0, 150, 300 ,400, a 500 (tr/min) sur les trois sols, dans les mémes

conditions de travail.
5.3. L’analyse thermodynamique :

L'analyse des paramétres thermodynamiques permet d'évaluer les énergies des interactions
entre les molécules. La connaissance de ces parametres, en particulier 1'enthalpie libre AG®,
est un outil adéquat pour predire la stabilité d'un objet.

La variation de I'énergie libre standard de Gibbs (AG), de I'enthalpie standard (AH®) et de

l'entropie standard (AS°) sont liées a I'équilibre thermodynamique de 1'adsorption.de
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nombreux auteurs ont travaillés avec ces parametres de la thermodynamique (Pathania et al.,
2020)(Barad et al., 2022)(Al-Saidi et al., 2021) :

AG® = —RTIn(K,) g, oG-t V
d Ce m
AS°  AH°®
In(Ky) = &~ %7 ASO = AH® — AG®
T

5.4.Test (Q2) et analyse de corrélation :

Le test Q2 a eté utilisé pour évaluer la capacité prédictive du modele en relation avec la
rétention du chrome hexavalent et I'impact du taux des carbonates. Ce test permet d'analyser
la performance du modéle en tenant compte de sa validité externe, c'est-a-dire sa capacité a
prédire correctement la rétention de chrome hexavalent dans des conditions variées de taux de

carbonates.

Une analyse de corrélation a également été réalisée pour étudier les relations entre le taux des
carbonates et la rétention du chrome hexavalent. Cette analyse permet d’évaluer I’intensité et
la direction de l'association entre ces deux variables, en quantifiant I'effet du taux des
carbonates sur la rétention du chrome hexavalent. Le coefficient de corrélation de Pearson,
utilisé pour mesurer les corrélations linéaires entre variables continues, a été appliqué pour

cette analyse.
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Chapitre 6

Reésultats et Discussions



6.1. Caractérisation des paramétres physicochimique du sol
6.1.1.pH

Parmi les caractéristiques les plus importantes, le pH du sol car il contréle le degré
d’acidité du milieu, la majorité des étres vivants du sol nécessite un pH déterminé,

généralement un milieu neutre ou Iégerement basique est indispensable (AFNOR , 1987).

Tableau 18: les valeurs de pH des sols testés a 23°C.

Sol 1 Sol 2 Sol 3

pH 7.80 7.73 7.9

D’aprés le tableau de (Gauchers et Soltser, 1981) dans (le chapitre matériels et méthodes), les
sols sont de type alcalin ou bien c’est des sols leurs complexe adsorbant saturés par des ions

de sodium.

Le choix du site des zones carbonatés sur la carte pédologique de Djelfa est approprié avec

ces résultats.
6.1.2. Conductivité électrique CE

Elle définit la quantité totale en sels solubles correspondant a la salinité globale du sol.

Elle dépend de la teneur et de la nature des sels solubles présents dans ce sol (Baize, 1989).

Tableau 19 : Les valeurs de CE des sols testés a 23°C.

Sol 1 Sol 2 Sol 3

CE (us/cm) 187 111 206

La conductivité électrique est utilisée comme un diagnostic de la salinité du sol, d’aprés

I’échelle de DurandJ.H. (1983), les échantillons sont de la classe des sols nos salés.

6.1.3. Calcaire total : La mesure de la totalité des carbonates dans le sol a été estimée par le

calcimetre de  bernard. Les résultats sont exprimés en  pourcentage.
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Tableau 20 : Les concentrations de calcaire total en pourcentage des sols testés a 23°C.

sol 1

sol 2

sol 3

Calcaire total %

18,1

9,6

27,46

Le choix des échantillons a été base sur ce parametre on choisit le SOL 2 est un sol peu

calcaire, SOL 1 modérement calcaire et le SOL 3 fortement calcaire comme s’est présenté

dans le (tableau 20) qui interprete les taux de calcaire dans le sol (chapitre précédent).

6.1.4 Calcaire actif

Le taux du calcaire actif est plus important a connaitre que celui du calcaire total.

C’est la forme de calcaire qui peut passer dans la solution du sol.

Tableau 21 : Les concentrations de calcaire actif en pourcentage des sols testés a 23°C.

sol 1

sol 2

sol 3

Calcaire actif %

5,2

3,81

8,59

Les résultats du calcaire actif sont proportionnelle aux résultats du calcaire totale , le sol 3

présente la teneur la plus élevée par rapport aux sol 1 et 2 .

6.1.5 Capacité d’échange cationique

Le taux de C.E.C correspond a la somme des sites d'échange occupés par des cations
(Ca2, Mg2, K, Na, H et Al).

Tableau 22 : Les valeurs de C.E.C en (még/100g) des sols testes a 23°C.

sol 1

sol 2

sol 3

C.E.C (meq/100g)

10,02

9,89

11,41

Le sol 3 présente le taux le plus élevé par rapport au sol 2 et sol 1, ce qui implique que le sol 3

a un taux d’adsorption plus que les autres.
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6.1.6. L’humidité du sol

L’humidit¢ d’un sol c’est la quantit¢ d’eau qu’il contient, elle est exprimée en
pourcentage. L humidité a été estimée par la méthode de la perte au feu. Ce parameétre est

sous influence d’autres facteurs climatiques plus les caractéristiques de la région.

Tableau 23 : Les valeurs de L humidité en % des sols testés a 23°C.

Sol 1 Sol 2 Sol 3

L’humidité % 1,27 1,14 1,1

Les résultats indique que les sols ont un faible taux d’humidité et cela indique que ces sols
sont d’une région séche ,ainsi qu’ils présentent des taux faibles en argile ou matiere

organique(Guindo et al., 2018) .

6.1.7. La matiére organique
La matiere organique est formée de 1’ensemble des molécules du sol contenant du carbone

provenant des organismes vivants ou en cours de décomposition.

Ce paramétre a été mesuré par la méthode de Walkley dans le chapitre (matériels et méthodes),

Les résultats sont exprimés en pourcentage.

La matiére organique et I'humidité du sol augmentent souvent ensemble, car une teneur en eau
plus élevée favorise la decomposition des matiéres organiques par les micro-organismes, ce

qui augmente la quantité de matiere organique dans le sol.

Tableau 24 : Les valeurs de la matiére organique en % des sols testés a 23°C.

Sol 1 Sol 2 Sol 3

La matiére 1,37 1,32 1,29

organique %

D’apres le tableau de (Solter,1981) (voir chapitre matériels et méthodes) nos échantillons
présentent une faible teneur en matiere organique, nous remarquons que le taux de matiere

organique diminue avec le taux d’humidité.
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6.1.8. Analyse granulométrique

Cette méthode sert a caractériser la texture du sol ; par une mise en suspension de La fraction
minérale, puis une sédimentation et enfin un prélevement de la fraction fine par la pipette de
robinson (AFNOR, 1987).

Tableau 25: Résultats de I’analyse granulométrique des trois sols en pourcentage.

Sable Limon Fraction fine Texture

SOL 1 49% 25% 26% limono-
argileux

sableux

Sol 2 49% 32% 19% limono-
sableux

Sol 3 71% 15% 14% limono-
sableux

Aprés avoir effectué les calculs nécessaires, les résultats obtenus ont été comparés au triangle
de texture de I'USDA pour classifier les différents types de sols étudiés (Figure 13). Le Sol 1
est classé comme un sol limono-sableux, présentant une composition de 49 % de sable, 25 %
de limon et 26 % d’argile (fraction fine). Quant au Sol 2, il est également de type limono-
sableux, mais avec une répartition différente, comprenant 49 % de sable, 32 % de limon et 19
% d'argile. Enfin, le Sol 3, bien qu’étant également un sol limono-sableux, se distingue par
une composition dominée par le sable, avec 71 % de sable, 15 % de limon et 14 % d’argile.
Ces classifications permettent de mieux comprendre la texture et la structure de chaque sol,

des facteurs clés influencant leur capacité a adsorber et retenir le chrome hexavalent.
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6.2. La sorption du chrome hexavalent pour les trois sols:

Dans cette section, une analyse cinétique de la sorption du chrome hexavalent (Cr(V1)) sera
réalisée sur trois types de sols. L’objectif est d’étudier la vitesse a laquelle le chrome
hexavalent est adsorbé par les sols et de déterminer les facteurs influencant ce processus. Les
expériences consisteront a exposer les sols a des solutions contenant différentes
concentrations de Cr(VI) et a mesurer 1’évolution de la concentration de chrome au cours du
temps. Les résultats obtenus permettront d'identifier le mécanisme cinétiqgue dominant de la
sorption et de modéliser ce processus a l'aide de modéles mathématiques appropriés, afin de
mieux comprendre les interactions entre le chrome hexavalent et les différentes matrices de

sol.

6.2.1. L’étude cinétique :

40
1]
30 A * ¢
25
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o 20 I —50L 1
1% S0L 2
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s
5
a
a 200 400 600 200
temps (min)

Figure 23 : Cinétique d’adsorption du Cr(VI) pour les trois sols.

Selon les résultats présentés dans la Figure 23, la capacité d'adsorption du chrome hexavalent
par les sols augmente avec le temps. L'équilibre de la sorption est atteint aprés 1 heure de
contact pour les trois types de sols, ce qui marque le temps nécessaire pour que la quantité de
chrome adsorbée se stabilise. Parmi les sols étudiés, le Sol 3 présente la capacité d'adsorption
maximale, suivie par le Sol 1, tandis que le Sol 2 affiche la capacité d'adsorption la plus
faible.

Ce processus de sorption se déroule en deux étapes distinctes. La premiere étape correspond a
I'occupation des sites de fixation facilement accessibles, qui se produit rapidement des les

premiers instants de mise en agitation de la suspension de sol. Cette phase se caractérise par
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une adsorption rapide du chrome. La seconde étape, plus lente, implique I'occupation des sites
de fixation moins accessibles dans le sol, qui nécessitent davantage de temps pour étre
saturés. Finalement, I'équilibre est atteint apres environ 1 heure, comme le souligne I'étude de
Record (1997), indiquant que la majorité des sites de sorption sont occupés a ce moment-Ia, et

que la dynamique de la sorption devient plus stable.

6.2.2. Modélisation cinétique de I’adsorption :

Pour étudier les mécanismes d’adsorption des métaux lourds, plusieurs études ont proposé des
modeles cinétiques largement utilisés, dont ceux basés sur des équations linéarisées du
pseudo-premier ordre et du pseudo-seconde ordre (voir chapitre Matériels et Méthodes). Ces
modeles permettent de décrire la dynamique de la sorption des métaux en fonction du temps
et de la capacité d'adsorption des sols (SU et al., 2019)(Love et al., 2022).

L’équation du pseudo-premier ordre, qui suppose que la vitesse de sorption est
proportionnelle a la concentration du métal a un moment donné, n’a pas été compatible avec
les résultats expérimentaux observés dans cette étude. En revanche, 1’équation du pseudo-
seconde ordre, qui postule que la vitesse de sorption est proportionnelle au carré de la
concentration du métal, s'est avérée tres significative et a bien décrit 1’évolution de
I'adsorption du chrome hexavalent sur les différents sols. Cette modélisation a été réalisée a
deux températures différentes, 23°C et 60°C, afin d’évaluer I’influence de la température sur
le processus de sorption. Les résultats montrent que 1’adsorption suit un modele de pseudo-
seconde ordre, ce qui suggere que le processus est principalement contr6lé par la capacité

d'échange des sites de sorption et non par la concentration du chrome dans la solution.
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Figure 24 : Modélisation du sol 1 par I’équation linéarisée du pseudo-second ordre
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Figure 25 : Modélisation du sol 2 par I’équation linéarisée du pseudo-second ordre
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Figure 26 : Modélisation du sol 3 par I’équation linéarisée du pseudo-second ordre

Les résultats des coefficients de détermination linéaire R?, des constantes K, des quantités q

sont présentés dans le tableau 26.

Tableau 26 : paramétres cinétiques de la sorption du Cr (VI).

Sol 1 Sol 2 Sol 3
T°C 23 60 23 60 23 60
ge (Mg g™) 0,250 0,12 0,182 0,11 0,258 0,14
K, (@ mg™min™) 1,06 1,69 0,61 1,12 2,04 3,39
R? 0,9997 | 0,9988 | 0,9984 | 09989 | 0,9998 | 0,9998

Les résultats obtenus mmontrent que la concentration a I'équilibre des solutions de chrome
hexavalent correspond approximativement aux données observées dans les analyses
cinétiques. En effet, la concentration de chrome atteint un plateau aprés un certain temps, ce

qui est en accord avec le modeéle cinétique du pseudo-seconde ordre.

La constante de vitesse K2, qui caractérise l'intensité de la sorption dans le modele de pseudo-

seconde ordre, est plus élevée dans le Sol 3 par rapport aux autres sols. Cela indique que la
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sorption du chrome hexavalent dans ce sol est plus rapide et plus élevée, ce qui peut étre
attribué a sa texture spécifique, avec une dominance de sable, favorisant ainsi une plus grande
accessibilité aux sites de sorption. En conséquence, le Sol 3 présente une capacité

d'adsorption plus importante que les Sols 1 et 2.

De plus, les coefficients obtenus pour chaque sol sont tous proches de 1, ce qui témoigne
d'une excellente correspondance entre les résultats expérimentaux et le modéle du pseudo-
seconde ordre. Cela renforce la validité de ce modéle cinétique pour décrire le mécanisme
d’adsorption du chrome hexavalent sur les sols étudiés. Les données expérimentales suivent
ainsi une relation linéaire, confirmant la pertinence du modele pour décrire I'adsorption du

chrome hexavalent sur ces sols.
6.3. Méthode Batch

La méthode Batch consiste a mélanger une quantité definie de solide avec une certaine
quantité de liquide contenant (Cr V1), dans des conditions de laboratoire précisément
maitrisées. Cette technique est considérée comme statique, ce qui signifie qu’elle ne met pas
en évidence les aspects dynamiques des flux de solution, de diffusion ou de migration. En
revanche, elle est parfaitement adaptée pour étudier la sorption ou adsorption des ions sur le

solide.

Dans cette approche, le mélange est agité pendant une période donnée, puis les phases liquide
et solide sont séparées par centrifugation et filtration sous vide. Aprés cette séparation, la
concentration des cations dans la phase liquide est mesurée grace a la Spectrométrie
d'Absorption Atomique. Cette technique permet de quantifier avec une grande précision la
quantité d'ions restant dans la solution apres le processus de sorption et d’en déduire la

capacité de rétention du solide.

Les principaux parametres de I'expérience ont été soigneusement sélectionnés pour simuler
les conditions environnementales et pour permettre une étude compléte du phénomene de
sorption. Ces paramétres incluent la température, le pH, la force ionique, le temps d’agitation,

ainsi que les caractéristiques du solide et du liquide.

6.3.1. Conditions expérimentales
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Dans le cadre de cette étude, les conditions expérimentales ont été précisément définies pour
garantir la précision et la reproductibilité des résultats. Les parametres suivants ont été utilisés

pour mener a bien les expériences de sorption :

o Poids du sol : 0.1 g de matériau solide a été utilisé pour chaque expeérience. Ce poids a
été choisi pour assurer une concentration suffisante d'adsorbant, permettant ainsi de
suivre I'évolution du taux de sorption sans saturation trop rapide du solide.

o Concentration initiale des cations (Cr V1) : 1 ppm (partie par million) a été choisie
comme concentration initiale. Cette concentration est suffisante pour étre mesurable,
tout en restant dans une plage réaliste pour les conditions expérimentales et pour la
détection sensible par SAA.

e Volume de la phase liquide : 50 ml d'eau déionisée a été utilisé pour chaque
expérience. Le volume a été ajusté pour garantir une bonne dispersion des cations dans
la solution et pour que la mesure des concentrations soit suffisamment précise.

o Temps d’agitation : Les solutions ont été agitées a différents moments de temps pour
observer 1’évolution de la sorption au cours du processus. Les points de temps choisis
étaient les suivants : 1, 5, 15, 20, 30, 60, 120, 600, 2000 et 3000 minutes. Cela permet
de suivre 1'évolution de la sorption a différentes étapes, depuis le début rapide jusqu’a
l'atteinte d’un état d'équilibre.

e Vitesse d’agitation : 350 tr/min. Cette vitesse d’agitation est suffisante pour assurer
un bon mélange entre les ions présents dans la phase liquide et les sites de sorption du
solide, tout en minimisant les risques de dispersion des particules solides dans la
solution.

e pH: Le pH a été ajusté a une valeur de 5.7, ce qui correspond a un pH Iégérement
acide, représentant une condition fréquente dans les environnements aquatiques
naturels. Un pH controlé est crucial car il peut influencer la charge de surface du
solide et la forme chimique des ions dissous, affectant ainsi leur capacité a étre sorbes.

« Forceionique : La force ionique a été mesurée a 8.46 uS/cm, en utilisant de I'eau
déionisée. Cette valeur de force ionigque représente un environnement aqueux peu
minéralisé et permet de controler les effets des ions majeurs qui pourraient interferer
avec la sorption des cations (CrVI).

o Vitesse de centrifugation : 3500 rpm (tours par minute). Cette vitesse a été choisie
pour séparer efficacement les phases liquide et solide. Une vitesse plus élevée pourrait
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entrainer la perte de certaines particules solides fines dans la solution, tandis qu'une
vitesse plus faible risquerait de ne pas séparer completement les phases.

o Temps de centrifugation : 30 minutes ont été allouées pour garantir une séparation
optimale des phases. Ce temps est suffisant pour permettre au solide de se déposer au
fond du tube a centrifuger, laissant une phase liquide claire au-dessus.

o Diameétre des pores des membranes de filtration : 0.22 um. Cette taille de pores
permet de filtrer efficacement les particules solides restantes apres centrifugation sans
laisser passer des ions dissous ou des colloides qui pourraient fausser les mesures de

concentration des cations dans la phase liquide.
6.3.2. Processus de Mesure et Calcul du Taux de Sorption

Une fois la phase liquide séparée et filtrée, la concentration des cations (Cr VI) dans la
solution est mesurée en utilisant la Spectrométrie d'Absorption Atomique. La mesure de la
concentration des ions avant et apres 1’interaction avec le solide permet de déterminer la
quantité de cations adsorbée par le solide au cours du processus. La SAA est utilisée pour ses
capacités a mesurer précisément les concentrations d'éléments trace dans des solutions
complexes, permettant ainsi de suivre les variations de concentration avec une grande

précision.

Le taux de sorption des cations est calculé a partir de la différence entre la concentration
initiale (avant interaction avec le solide) et la concentration finale (aprés sorption), en utilisant

la formule suivante :

_{G-C)-V
T

Qe

Ou:

e CO est la concentration initiale des cations (en ppm),
o Ctest la concentration des cations apres un certain temps tt (en ppm),
e Vst le volume de la phase liquide (en L),

e m est lamasse du solide utilisé (en g).

76



Cette formule permet de calculer la quantité de chrome sorbé par unité de masse du solide a
un instant donné. Cela permet de suivre la cinétique de la sorption, en étudiant la variation du

taux de sorption en fonction du temps et des autres parametres expérimentaux.

Cette étude détaillée sur la sorption de chrome par la méthode Batch et I'utilisation de la
Spectrométrie d'Absorption Atomique (SAA) fournit des informations précieuses sur la
rétention de ces éléments chimiques dans des conditions expérimentales bien définies. En
suivant I’évolution du taux de sorption en fonction du temps et des autres parametres
expérimentaux, il est possible de comprendre comment ces ions interagissent avec le solide et
comment leur rétention varie sous 1’influence de différents facteurs comme la température, le

pH et la force ionique.

Les résultats de cette étude peuvent avoir des applications pratiques importantes dans la
gestion des eaux contaminées par des isotopes radioactifs tels que le Césium et le Strontium,
en offrant des solutions possibles pour leur élimination ou leur réduction dans les systéemes

aquatiques.

6 .2.3. L’effet de quelques paramétres affectant la sorption du Cr (VI)

L'étude des processus de sorption de Cr(V1), dans des matrices solides, est essentielle pour
mieux comprendre leur comportement dans les environnements aquatiques et leur impact
potentiel sur la qualité de I'eau et I'environnement. Dans cette étude, nous utilisons la
Spectrométrie d'Absorption Atomique (SAA) pour analyser les concentrations Cr (V1) aprés
leur interaction avec un matériau solide, afin de mesurer leur rétention. L'appareil utilisé pour
cette analyse est le Perkin EImer Analyst 400, un appareil performant permettant des mesures

tres sensibles de concentrations en éléments trace, tel que le césium et le strontium.

Cette étude se concentre sur 1’utilisation de la méthode Batch dans le cadre de I'analyse de la
sorption des cations. Cette méthode est particulierement adaptée a I’étude de la rétention
d’ions sur des matériaux solides, notamment dans des conditions controlées et statiques, ou
I’on s'intéresse principalement aux phénomenes de sorption plutoét qu’aux dynamiques de

migration.
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6.4.1. L’effet du pH sur ’adsorption du Cr(VI)
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Figure 27 : L’effet du pH sur 1’adsorption du chrome VI.

L'effet du pH sur la sorption du chrome hexavalent a été étudié a une température de 23°C,
avec un rapport sol/solution de 1/5, en testant des valeurs de pH variant de 2 a 12 pour les
trois types de sols. Les résultats sont présentés dans la Figure 06.

Les données montrent que la quantité de chrome adsorbée augmente avec un pH croissant,
atteignant un maximum dans la plage de pH de 4 a 6, correspondant a l'adsorption maximale
(pic). Au-dela de ce pH, dans un milieu plus basique (pH de 6 a 12), une diminution de la
rétention est observée. Cela indique que le pH a une influence significative sur la capacité des

sols a retenir le chrome hexavalent.

Le Sol 3 présente une rétention plus élevée de chrome hexavalent par rapport aux Sols 1 et 2
sur toute la plage de pH, ce qui suggére que ce sol posseéde une plus grande capacité

d'adsorption, quel que soit le pH de la solution.

Un comportement similaire a été rapporté par Rebhi et al. (2016) dans une étude sur le
comportement du chrome III et VI dans les sols d’Ain Oussara. Dans la plage de pH de 2,0 a
6,0, le Cr(VI) existe principalement sous les formes HCrO, ~ , H, CrO, et CrO, ¢ , avec
une prédominance de HCrO, ~ . La rétention plus élevée a pH acide est due a l'attraction
électrostatique entre HCrO, ~ et les surfaces absorbantes chargees positivement. En
revanche, dans la plage de pH supérieur a 6,0, l'adsorption du Cr(VI) est réduite,
probablement en raison de la compétition entre les especes anioniques comme OH™ et les

ions Cr(VI) pour les sites d'adsorption disponibles sur la surface du sol (Pathania et al., 2020).
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6.4.2. L’effet de la température sur I’adsorption du Cr(VI)
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Figure 28: L’effet de la température sur 1’adsorption du chrome VI.

L'effet de température a été étudié sur une plage de température de 10°C a 100°C sur les trois
sols, les résultats sont présentés sur la figure 28.

Les résultats montrent que la fixation du Cr VI augmente avec des températures basses
contrairement a des hautes températures qui présentent une stabilisation de rétention a partir

40°C C’est ce qu'on appelle I'adsorption endothermique.

Les trois sols se comportent de la méme facon avec une rétention plus élevée sur le sol 3puis

le sol 1 et en fin le sol 3.

Ce comportement est expliqué par I’augmentation de la température du solide améliore la
mobilité des ions Cr(V1) et réduit le gonflement et cela prouve que notre adsorption est
exothermique(Saber-Samandari et al.,2014).
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6.4.3.L’effet de la concentration initiale sur I’adsorption Cr(V1)
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Figure 29: effet de la concentration initiale du chrome hexavalent sur 1’adsorption du Cr(V1).

L'effet de la concentration initiale sur I’adsorption du Cr(VI) a été mesuré avec plusieurs
concentration de 1ppm jusqu’a 1000 ppm sur les trois sols, les résultats sont présentés sur la

figure 29.

A faible concentration, les ions métalliques interagissent avec les sites de liaisons et
entrainent une adsorption maximale, car a faible concentration, le rapport entre la surface
disponible et les concentrations initiales de Cr (V1) est plus important, on remarque que le sol
3 a une forte rétention par rapport aux autres deux sols ( Sol 1 et Sol 2) .

Cependant, dans le cas d'augmentations de concentration, les ions métalliques commencent a
rechercher des sites de liaison libres et en raison d'un manque de sites de liaison pour la
complexation, l'adsorption diminue. Se saturent plus rapidement puisque la quantité de

concentration de biomasse
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6.4.4. L’effet de I’agitation sur ’adsorption du Cr(VI)
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Figure 30: L’effet de I’agitation sur 1’adsorption du chrome V1.

L'effet de I’agitation a été étudié dans une plage de O (tr/min) a 500 (tr/min) sur les trois sols,
et les résultats sont présentés dans la figure 30. La capacité de rétention du chrome hexavalent
augmente avec la vitesse d'agitation, atteignant un maximum entre 0 et 300 tr/min, une plage
qui correspond a la vitesse d’agitation optimale pour les trois sols. Le Sol 3 affiche la
rétention la plus élevée sur toute la plage de vitesses, suivi du Sol 2, tandis que le Sol 1

présente la rétention la plus faible.

L'augmentation de la rétention entre 0 et 300 tr/min peut étre expliquée par un phénoméne
spécifique. Initialement, les particules de biosorbant ont tendance a s'agglomérer au fond de la
fiole conique, limitant ainsi la disponibilité de leurs sites actifs pour I'adsorption des métaux.
Lorsque la vitesse d'agitation augmente, cette agrégation est réduite, favorisant la dispersion
des particules et créant davantage d'espace pour 1’adsorption du chrome. Cette dynamique se
poursuit jusqu'a un certain point (300 tr/min dans cette étude), ou la vitesse d’agitation atteint
un seuil a partir duquel les interactions électrostatiques, qui maintiennent les ions métalliques

adsorbés a la surface des particules de sol, sont progressivement dépassées. Au-dela de cette
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vitesse, la biosorption devient moins efficace, et un phénoméne de désorption peut

commencer a se produire simultanément (Love et al., 2022).

6.5. Les paramétres thermodynamiques de 1’adsorption :

Pour évaluer I’effet de la température sur I’adsorption du Cr(VI) pour une concentration de
1ppm nous avons appliqué une analyse thermodynamique a 23°C et 60 °C.les résultats sont

résumés sur le tableau 27.

Tableau 27 : les paramétres thermodynamique de la sorption du Cr(V1) ;

Sol 1 Sol 2 Sol 3
T°C 23 60 23 60 23 60
Kq (Ml g™ 4257 |21,43 |26,98 14,54 47,23 23,45
AHP (kJ mol) -15,23 -14,07 -15,54
AGe (kJ mol™) [-9,23 -8,48 -8,11 7,4 -9,49 -8,34
AS° (kJ mol* K™ | -0,0202 |-0,020 | -0,0201 -0,0200 -0,0204 -0,0204
Y

D’aprés les valeurs des AH® et AG®, les réactions de sorption du Cr (VI) sur les trois sols
étudiés sont exothermiques et spontanées. La valeur du Kd sur le sol 3 indique une intense

sorption sur ce sol puis le sol 2 et en fin le Sol 1.

La valeur négative de AS® est exprimé par par la diminution du désordre apres fixation du Cr

sur la surface (Azizi ztal ., 2018).
6.4. L’isotherme d’adsorption

La figure 5 présente I’isotherme d’adsorption du chrome sur les trois sols , d’apres la
classification de I’International Union of pure and Applied Chemistry (IUPAC), on peut
classer nos résultats(figure 31) sur la classe I c’est la classe la plus rencontrée, c’est une

adsorption multicouches sur des surfaces ouvertes(Babaa, 2004).
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Figure 31 : isotherme d’adsorption pour les trois sols.

Parmi les modéles les plus utilisés pour la modélisation des isothermes d’adsorption par
plusieurs auteurs(Timbo et al., 2017)(Fayoud et al., 2015)(Ifguis et al., 2022)(Belaid &
Kacha, 2022) c’est le modéle de Freundlich établis pour les surfaces hétérogénes et
Langmuir établis pour des adsorption en monocouche sur des surfaces homogenes(Antoniadis
et al., 2018).
L'isotherme d'adsorption du Cr(V1) sur les trois sols étudiés a été tracée et analysée en fonction de la
quantité¢ d'adsorbat fixée par unité de masse de sol a différentes concentrations de Cr(VI). D’aprées la
classification de I'International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC), les résultats observés
sur les trois sols peuvent étre classés dans la classe Il. Cette classe, la plus fréguemment rencontrée
dans les études d'adsorption, est caractéristique d’une adsorption multicouche. Cela signifie que, sur
les surfaces absorbantes des sols, le Cr(VI) forme plusieurs couches d'adsorption au fur et @ mesure

que sa concentration augmente, plut6t qu'une seule couche mon moléculaire.

Les sols étudiés présentent des surfaces relativement ouvertes, ce qui favorise l'adsorption
multicouches. En effet, dans les isothermes de classe |1, I'adsorption initiale se fait rapidement
sur les sites de surface disponibles, puis, au fur et a mesure que la concentration de Cr(VI)
augmente, 1’adsorption devient plus lente et tend a se stabiliser, a mesure que la formation de

couches supplémentaires s'effectue sur les sites déja saturés.

Les résultats obtenus montrent une adsorption plus marquée a faible concentration de Cr(V1),

suivie d'une augmentation progressive mais moins rapide de la quantité adsorbée, ce qui est
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typique d’un mécanisme multicouche. Cette caractéristique est particulierement observée sur
le sol 3, qui présente la plus grande capacité d'adsorption, indiquant une surface plus
accessible pour la fixation du Cr(VI).

En résumé, la forme de I'isotherme d'adsorption suggere que les trois sols étudiés suivent le
modele d'adsorption multicouches de type Il, caractéristique des matériaux possédant une
grande surface spécifique et des sites d'adsorption ouverts, ce qui facilite la fixation du Cr(VI)

dans plusieurs couches successives.

6.6.1. Modéle de Freundlich :

Ce modele est basé sur la quantité adsorbéeq , du Cr(VI) adsorbée a 1’équilibre (mg. g™), et
la concentration a 1’équilibre en solution C , (mg. L), K ¢’est le coefficient d’adsorption, n

c’est le coefficient de Freundlich.
L’équation de freundlich se décrit comme suit :

Logg=LogKF+1/nLogCe
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Figure 32: modéle d’isotherme de freundlich des trois sols.
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Tableau 28 : les paramétres du modele freundlich

Parameétres de N K R?
freundlich
Sol 1 0,262 4,57 0,9517
Sol 2 0,33 3,45 0,9699
Sol 3 0,23 5,37 0,9681

Les coefficients de corrélation observés dans cette étude sont tres proches de I'unité, ce qui
indique une forte correspondance entre les données expérimentales et les modéles théoriques.
Le coefficient K, qui mesure l'intensité de I'adsorption, est le plus élevé pour le Sol 3, ce qui
suggere que ce sol présente la capacité d'adsorption la plus importante parmi les échantillons
testés. En ce qui concerne I'exposant 1/n, sa valeur est inférieure a 1, comme rapporté par

Jamet (1988), ce qui est caractéristique d'un processus d'adsorption non linéaire et spontané.

Les résultats obtenus sont compatibles avec le modéle de Freundlich, ce qui signifie que
I'adsorption du chrome hexavalent suit un processus de type hétérogéne, avec des sites
d'adsorption présentant des énergies variables. Cela implique que les échantillons de sol
étudiés sont homogenes dans leur capacité a adsorber le chrome hexavalent, bien que la force

de sorption puisse varier en fonction des sites spécifiques.
6.7. L’évaluation de I’effet des carbonates sur I’adsorption du chrome hexavalent

L'évaluation de I'effet des carbonates sur lI'adsorption du chrome hexavalent a été réalisée par
une extraction séquentielle de la phase des carbonates des sols. L'objectif était de comparer le
taux de rétention du Cr(VI1) dans les sols dépourvus de carbonates, a un temps d'équilibre de 1
heure & 23°C, avec la rétention totale observée dans les sols entiers dans les mémes conditions
(voir tableau 04). L'extraction a été effectuée a l'aide d'un mélange d'acétate de sodium
(NaOAcC) et dacide acetique (25%) a pH 4, a température ambiante. Cette méthode est
considérée comme la plus appropriée pour l'extraction selective des carbonates des sols,

conformément a I'approche décrite par Bouzidi et al. (2012).
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Cette comparaison permet de mieux comprendre le role spécifique des carbonates dans la
rétention du Cr(VI) dans les sols étudiés. Il est important de noter que plusieurs parametres
influencant la rétention des métaux lourds, tels que la capacité d'échange cationique (CEC) et
la teneur en matiére organique, sont similaires entre les échantillons de sol. Par conséquent, la
rétention des métaux dans ces fractions peut étre considérée comme relativement comparable,
a I'exception du Sol 1, qui présente une proportion d'argile plus élevée que les autres sols.
Cette différence pourrait avoir une influence sur la rétention du Cr(VI), en raison des

propriétés d'adsorption distinctes des argiles.

Tableau 29 : comparaison de rétention du Cr(V1) sur sol entier et sol avec extraction des

carbonates.
Taux des Rétention du | Rétention du CrY" |  Rétention du
carbonates crVY sur sur Sol sans cr™) sur partie
% Sol entier carbonates apres carbonatée
(Adsorption) extraction % extraite %
%

Sol 1 18,1 29,86 19,03 10,83

Sol 2 9,6 21,77 14,81 6,96

Sol 3 27,46 32,8 15,15 17,65

Les résultats présentés dans le tableau 29 ont été exploités a I'aide d'un histogramme afin de
mieux illustrer la rétention du chrome sur les carbonates des sols. Ce graphique permet de
visualiser clairement I'impact des carbonates sur la capacité d'adsorption du chrome
hexavalent, en comparant les taux de rétention dans les sols avant et apres I'extraction des

carbonates.
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Figure 33: contribution des carbonates dans la rétention du chrome héxavallent sur les trois

sols.

Les résultats présentés dans la figure 33 montrent une relation positive entre le taux de
carbonates dans le sol et la rétention du Cr(V1). En effet, plus le taux de carbonates augmente,
plus la rétention du chrome est élevee. Le Sol 3, avec un taux de carbonates de 27,46 %,
présente la rétention la plus élevée, soit 17,65 %. Il est suivi par le Sol 1, dont le taux de
carbonates est de 18,1 %, avec une rétention de 10,83 %. Enfin, le Sol 2, qui possede la plus

faible teneur en carbonates, montre la rétention la plus faible du Cr(V1), a hauteur de 17,65 %.

Il convient de noter que d’autres facteurs peuvent expliquer les différences de taux de
rétention du chrome, notamment la répartition du chrome sur différentes fractions dans le sol.
Par exemple, le Sol 1, qui contient une proportion plus élevée d'argile, présente une rétention
plus importante du chrome méme sans les carbonates. Cela peut étre attribué aux proprietés
physico-chimiques des minéraux argileux, qui conférent une grande capacité d'adsorption
(Zhang & Liu, 2022).

En conclusion, il est possible de démontrer que les carbonates jouent un role important dans la
rétention du Cr(V1). Les sols calcaires, et plus particuliéerement la calcite, ont une forte affinité
pour I’adsorption des métaux lourds sur leur surface (Zachara et al., 1991). D’autres études
ont également confirmé 1’adsorption du Cr(VI) sur la surface des carbonates, renfor¢ant ainsi
la compréhension de 1’impact des carbonates sur la rétention du chrome hexavalent (Zhang &
Liu, 2022; Guren et al., 2020).
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6.8.test de Q2 :

Le Q2 (ou coefficient de prédiction croisee) est utilise pour évaluer la capacité d'un modele a
prédire de nouvelles observations a partir des données déja observeées. Il est souvent utilisé
dans des méthodes comme la régression par moindres carrés partiels (PLS) et I'analyse en
composantes principales (PCA). Le test Q2 se calcule par la méthode de validation croisée
(cross-validation), ou les données sont divisées en plusieurs sous-ensembles et utilisées pour

tester la capacité de prédiction du modele.

Le calcul du Q2 est basé sur la comparaison entre la valeur prédite par le modele et la valeur
réelle. Un Q2 proche de 1 indique une bonne capacité prédictive, tandis qu’un Q? proche de 0
ou négatif suggére que le modele ne parvient pas a prédire les données de maniére fiable
(Chong et al.,2005) .

Le Q2 peut étre calculé comme suit :

* 4 la valeur réelle de 'observation 4,
s 4. lawvaleur prédite par le modéle pour I'observation 4,

* 4 la moyenne des waleurs réelles,

Le test de Q2 dans ce cas mesure la capacité prédictive du modele liant la quantité de
carbonates dans les sols a la rétention du chrome hexavalent (Cr(VI)). En d'autres termes, il
permet d'évaluer dans quelle mesure les variations des concentrations de carbonates (telles
que la calcite, les carbonates de calcium, etc.) influencent la capacité des sols a adsorber le
Cr(VI). Un modele ayant un Q2 proche de 1 indiquerait que les carbonates expliquent bien la
variation de la rétention du Cr(V1), alors qu'un Q2 proche de 0 ou néegatif suggererait que le

modele ne parvient pas a prédire de maniére fiable I'impact des carbonates sur cette rétention.

Dans le cadre de cette étude, si le modele prédit correctement la rétention de Cr(VI) en

fonction des concentrations de carbonates, alors un Q2 élevé validera I'importance des
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carbonates dans le processus d'adsorption du Cr(VI). Par exemple, si les sols calcaires (riches
en carbonates) montrent une plus grande capacité a retenir le chrome, ce modele devrait étre

capable de prédire cette relation, avec un Q2 élevé indiquant la précision du modele.

6.8.1. Application :

v' le calcul des valeurs prédites :
e Creer une équation de regression linéaire entre les taux de carbonates et les

rétentions observées de Cr(VI). L'équation générale de la régression linéaire

est la valeur prédite de la rétention de Cr(VI):

§ = a x (taux de carbonates) + b
a est la pente de la droite de régression, et b est I'ordonnée a I'origine (I'intercept).

e Calculer les parametres a (pente) et b (ordonnée a I'origine) a partir des

données existantes de taux de carbonates et de rétention du Cr(V1).

e Formules de calcul de la régression linéaire :

Les formules pour a et b sont les suivantes :

- T B TP
IRl FENE

. b— DA T

i

o
= r. sontles waleurs des taux de carbonates,
* i sont les valeurs observées de rétention de Cr(y1).

* fiestle nombre d'observations {ic, 3 sols),

Calcul des sommes nécessaires :

Y'xi=18,1+9,6+27,46=55,16
Tyi=10,83+6,96+17,65=35,44

YXi?=18,12+9,62+27,462=327 61+92,16+754,07=1173,84
Yxiyi=(18,1x10,83)+(9,6x6,96)+(27,46x17,65)=196,83+66,74+484,41=748,9




e Calcul de la pente (a) et (b) :

3X748.98—-55.16%X35.44
= 4% - 0.589
3X1173.84—55.16

35.44-0.589%55.16
= . =0.98

b

L'équation de la régression linéaire sera :
Y =0.589 (taux des carbonates) +0.98
Les valeurs prédites :
La valeur predit pour le Sol 1 =11.63 %
La valeur predit pour le Sol 2 =6.63 %
La valeur predit pour le Sol 3 =17.16 %
v Calculer le Q2 :
La moyenne des valeurs observées : y=11.81

Calculer la somme des carrés des différences entre les valeurs observées et la moyenne des

valeurs observées = 58,5885
Calculer la somme des carrés des différences entre les valeurs observées et les valeurs

prédites = 0,9889

Z?=]_{“Hi - ﬁi]z
o — )R

=1~

Q2%=0,9831

Le Q2 calculé est de 0,9831, ce qui indique que le modéle de régression linéaire explique
98,31% de la variation des données de rétention du Cr(V1). Cela montre que le modéle est trés

adapté aux données, avec une excellente capacite de prédiction.
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Chapitre 7: Analyse Statistigue



7.1. Introduction :

Nous avons exploité le résultat conclu sur la relation entre le taux de carbonates dans les sols
et la rétention du Crome Hexavalent pour une étude statistique de corrélation sur 24
échantillons dans la méme zone d’étude (zone calcaire) sur la carte pédologique de Djelfa.
(Bneder, 2020).

7.2. La corrélation

Le concept de corrélation est couramment employé pour décrire la relation (relation
/association) entre deux variables différentes, Dans le domaine de la statistique, le concept de
corrélation est utilisé pour décrire la relation entre deux variables quantitatives (généralement
continues) (Labarere, 2012).

La corrélation est un indicateur statistique qui évalue la corrélation entre deux variables ou
ensembles de données, Cela démontre I'importance de la relation entre la variation d'une
variable et la variation d'une autre variable, On représente généralement la corrélation par un
coefficient de corrélation qui oscille entre -1 et +1,Un coefficient positif (corrélation proche
de +1) suggere que les deux variables évoluent dans la méme direction, En augmentant I'un,
l'autre tend a augmenter et inversement., Les deux variables évoluent dans des directions
opposées, ce qui suggere une corrélation négative (coefficient proche de -1).
Il faut souligner que la corrélation ne permet pas de déterminer s'il y a une relation causale
entre les variables.
En général, pour établir des relations causales, il est nécessaire d'utiliser des méthodes
analytiques plus approfondies, comme des experiences contr6lées ou des eétudes
longitudinales.

7.2.1. Les coefficients de corrélation :

Les coefficients de corrélation peuvent étre utilisés pour donner une mesure globale de
I’intensité de la relation entre deux caractéres et de sa signification si cette relation est

monotone.

Pour estimer I’intensité entre deux variables on doit calculer ce qu’on appelle le coefficient de
corrélation, il existe plusieurs coefficients de corrélation mais notre étude se base sur deux

coefficients seulement :(Rakotomala,2011).

89



7.2.1.1.Le coefficient de corrélation linéaire de Bravais-Pearson

Ce coefficient permet de determiner s'il existe une relation linéaire entre deux caracteres
quantitatifs continus. Pour calculer ce coefficient, il faut d’abord calculer la covariance qui est
la moyenne des produits des écarts par rapport & la moyenne(cleophas,2018).

N [—

Cov(X,T) =%Z(Xi -X) (7, -7)

1
iml
Le coefficient de corrélation linéaire :

Covl X, ¥)

L7.X . |'.7}r

r(X.¥)=

7.2.1.2. Le coefficient de corrélation de rang de Spearman

Analyser s'il y a un lien entre les rangs observés des deux caracteres, ce facteur est
extrémement utile lorsque I'étude d'un nuage de points présente une forme courbe avec une
relation qui ne semble pas a une ligne droite, les coefficients de Pearson sont privilégiés
lorsque les distributions X et Y sont asymétriques et/ou présentent des valeurs exceptionnelles
(Schober et al ., 2018).

I 2

6. > [rx)-rt)]
AX Y= 1- =

NP-N

avec

(&) rang de X, dans la distribution XX,
i) rang de ¥, dans la distribution I Y,

7.2.2. Les formes de liaison :

Cette analyse sert a préciser s'il existe une forme de liaison ou de régularité ; entre les deux
variables, nous illustrons quelques types de liaisons qui peuvent exister entre 2 variables

continues :

e Liaison linéaire positive. X et Y évoluent dans le méme sens, une augmentation de X
entraine une augmentation de Y, du méme ordre quelle que soit la valeur de X(graphe
a ,fig.33).
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Liaison linéaire négative. X et Y évoluent en sens inverse. La pente est stable quelle

que soit la valeur de X. (graphe b ,fig.33).

Liaison monotone positive non-linéaire. X et Y évoluent dans le méme sens, mais la

pente est déférente selon le niveau de X. (graphe c, fig33)

e . Liaison non-linéaire non-monotone. Il y a une relation fonctionnelle (de type
sinusoidal ici) entre X et Y. Mais la relation n'est pas monotone, Y peut augmenter ou
diminuer selon la valeur de X (graphe d, fig.33).

e Absence de liaison. La valeur de X ne donne indication sur la valeur de Y, elles ne

sont pas dépendantes 1’une de I’autre (graphe e, fig.33).

Figure 34 : quelques types de liaison entre deux variables.
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7.3. Statistique résume :

Cette partie statistique se base sur deux variables le taux des carbonates de chaque sol en % et

rétention du chrome hexavalent sur les carbonates en % sur les 24échantillons (tableau 30).

Tableau 30 : Résultats de taux de carbonates en % et rétention du Cr (VI) sur la partie
carbonates en %.

Taux des carbonates % | Rétention du Cr(VI) sur les carbonates %
Point 1 22,33 11,42
Point 2 27,46 17,65
Point3 19,52 11,35
Point4 18,28 12,11
Point5 23,63 15,73
Point6 14,77 9,96
Point7 18,1 10,83
Point8 25,69 16,63
Point9 18,44 11,2
Point10 16,65 8,83
Point11 10,18 7,27
Point12 9,73 6,41
Point13 23,34 14,22
Point14 25,94 15,87
Point15 12,87 8,89
Point16 24,71 15,11
Point17 17,16 10,21
Point18 21,83 10,91
Point19 9,6 6,96
Point20 27,22 18,24
Point21 27,16 19,3
Point22 19,24 12,88
Point23 25,6 16,45
Point24 21,81 11,57
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. Cette procédure permet de calculer diverses statistiques, telles que les corrélations, les
covariances, les corrélations partielles, la régression multiple, I'analyse factorielle et les
corrélations canoniques. Elle offre également des graphiques multivariés permettant de
visualiser de maniere intéressante les données. Dans cette partie, I'accent est mis sur I'analyse

de corrélation.

7.3.1. Quelques parametres statistiques de nos échantillons de sols.

Anova.Pnt
point 1
point 10
point 11
point 12
point 13
point 14
point 15
+ point 16
¢ point 17
“ Ret_Cr_carbnt point 18
point 19
oint 2
s | — goint 20
g point 21
Ao point 22
point 23
point 24
point 3
point 4
point 5
point 6
point 7
point 8
¢ point9

Figure 35: les nuages de points a deux variables (taux de carbonates% et la rétention du

Tax_carbn [

—t ] )

> ¢+ O + O x O

+ 0 x O

Q
°
-

+ 0 x + 0 x

chrome%).

Ce graphique affiche tous les nuages de points a deux variables pour les variables
sélectionnées dans l'analyse. Chaque paire de variables est affichée deux fois, une fois avec la
premiére variable sur I'axe des X et une fois avec la premiére variable sur I'axe des Y. Par
exemple, tous les graphiques de la premiere ligne ont la variable Taux des carbonates affichés
sur lI'axe des Y. Tous les graphiques de la premiere colonne ont la variable taux des
carbonates affichés sur l'axe des X. C'est un équivalent graphique de la matrice des
corrélations et ce graphique permet de déterminer quelles variables sont les plus fortement

corrélées avec les autres.
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Tableau 31 : parametres statistiques des sols.

Taux des|Rétention du
carbonates  |Chrome hexavalent
Effectif 24 24
Moyenne 20.0525 12.4962
Ecart-type 5.64887 3.69558
Coef. de variation 28.1704% 29.5735%
Minimum 9.6 6.41
Maximum 27.46 19.3
Etendue 17.86 12.89
Asymétrie std. -1.00552 0.360785
Aplatissement std. -0.738651 -0.933085

Ce tableau donne des statistiques résumées pour chacune des variables sélectionnées. I
contient des mesures de tendance centrale, des mesures de variabilité et des mesures de forme.
Les coefficients d'asymétrie standardisée et d'aplatissement standardisé sont particuliérement
intéressants car ils peuvent étre utilisés pour déterminer si I'échantillon provient d'une loi
normale. Des valeurs de ces statistiques en dehors de la plage de -2 a +2 indiquent un écart
significatif a la normalité, ce qui rend invalides beaucoup des procédures statistiques
appliquées a ces données. Dans ce cas, les variables suivantes ont une asymétrie standardisée
en dehors de la plage attendue.

Les statistiques résumées fournissent une vue d'ensemble des distributions des variables
étudiées, a savoir le taux de carbone et la rétention de chrome carbonaté. La moyenne du taux
de carbone est de 20.0525 avec un écart-type de 5.64887, indiquant une dispersion modérée
autour de la moyenne. L'asymeétrie standardisée de -1.00552 suggére une légére asymétrie
vers la gauche, mais elle reste dans des limites acceptables de normalité. Pour la rétention de
chrome carbonaté, la moyenne est de 12.4962 avec un écart-type de 3.69558, montrant
également une dispersion modérée. L'asymétrie standardisée de 0.360785 indique une légere
asymeétrie vers la droite, sans écart significatif de la normalité. Les coefficients de variation
montrent une variabilité relative similaire pour les deux variables. Ces résultats suggeérent que
les données pour les deux variables sont relativement bien distribuées et comparables en

termes de variabilité.
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Les statistiques résumées indiquent que les données des deux variables sont normales et
présentent une variabilité modérée. Cela permet de poursuivre les analyses statistiques plus

complexes avec une confiance accrue dans la représentativité et la qualité des données.

7.3.2. Résultats de Corrélation

7.3.2.1. Corrélation de pearson
Tableau 32: Résultats de corrélation de pearson.

Taux des|Rétention du
carbonates  |Chrome hexavalent
Taux des 0.9416
carbonates
(24)
0.0000
Rétention du(0.9416
Chrome
(24)
0.0000

Ce tableau donne les corrélations de Pearson entre chaque paire de variables. Ces coefficients
de Corrélation varient entre -1 et +1 et mesurent la force de la relation linéaire entre les
variables. Entre Parenthéses sont indiqués les nombres de paires de données utilisées pour
calculer ces coefficients. Le Troisieme nombre dans chaque case du tableau est la valeur de la
probabilité qui teste la signification Statistique des corrélations estimées. Des valeurs des
probabilités au-dessous de 0.05 indiquent des Coefficients de corrélation significativement
différents de 0 au niveau de confiance de 95.0%. Les paires Suivantes de variables ont des
valeurs des probabilités au-dessous de 0.05: Taux de carbonates et rétention du Crome, les
résultats montrent que les deux variables présentent une bonne corrélation.

La corrélation de Pearson entre le taux de carbonates et la rétention de chrome carbonaté est
de 0.9416, indiquant une trés forte relation linéaire positive. La probabilité associée de 0.0000
signifie que cette corrélation est statistiguement significative au niveau de confiance de 95%,
ce qui renforce la robustesse de cette observation. Cette forte corrélation suggere que les
variations dans le taux de carbonates sont fortement liées aux variations dans la rétention de
chrome carbonaté, ce qui peut étre utile pour des analyses prédictives ou des études de
processus ou ces variables jouent un réle crucial on a résumé ces résultats sous une forme de

matrice (figure 36)
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La corrélation de Pearson montre une tres forte relation linéaire positive et statistiquement
significative entre le taux de carbonates et la rétention du chrome. Cela suggére que les deux
variables varient ensemble de maniére prévisible, ce qui peut avoir des implications pratiques

importantes

Coefficients de corrélation de Pearson

-1.0 il 1.0

Tax_carbn

Ret_Cr_carbnt

Tax_carbn

Ret_Cr_carbnt

Figure 36 : Matrice de corrélation de pearson entre la taxe de carbonates et le taux de

rétention du chrome

7.3.2.2. Corrélation des rangs de spearman

Tableau 33 : Résultats de Corrélation des rangs de Spearman

Taux des|Rétention du
carbonates Chrome hexavalent
Taux des 0.9539
carbonates
(24)
0.0000
Rétention du|0.9539
chrome
(24)
0.0000

(Tableau 33) donne les coefficients de corrélation des rangs de Spearman entre chaque paire
de variables. Ces coefficients de corrélation varient entre -1 et +1 et mesurent la force de
I'association entre les variables. A la différence des coefficients de corrélation de Pearson, les
coefficients de Spearman sont calculés a partir des rangs des données plutdt qu'a partir des

données elles-mémes. Ainsi, ils sont moins sensibles aux points extrémes que les coefficients
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de Pearson. Entre parenthéses sont indiqués les nombres de paires de données utilisées pour
calculer ces coefficients. Le troisieme nombre dans chaque case du tableau est la valeur de la
probabilité qui teste la signification statistique des corrélations estimees.

Des valeurs des probabilités au-dessous de 0.05 indiquent des coefficients de corrélation
significativement différents de 0 au niveau de confiance de 95.0% ce qui implique la bonne
corrélation entre les deux variables. Les paires suivantes de variables ont des valeurs des
Probabilités au-dessous de 0.05: Taux des carbonates et Rétention du Chrome.

La corrélation des rangs de Spearman, a 0.9539, confirme la forte relation positive entre le
taux de carbone et la rétention de chrome carbonaté observée avec Pearson. Spearman utilise
les rangs des données, ce qui le rend moins sensible aux valeurs extrémes. La probabilité
associée de 0.0000 confirme que cette relation est également statistiquement significative.
Cette cohérence entre les deux types de corrélation renforce la confiance dans la robustesse de
la relation linéaire observee.

La corrélation de Spearman, en accord avec celle de Pearson, confirme une forte relation
positive et significative entre les deux variables. Cela indique que I'association observée est

robuste et fiable, indépendamment de la méthode de calcul utilisée.

7.3.2.3. Résultats de corrélations partielles

Tableau 34: Résultats de corrélations partielles.

Taux des|Rétention du
carbonates  |Chrome hexavalent
Taux des 0.9416
carbonates
(24)
0.0000
Rétention du|0.9416
chrome
(24)
0.0000

(Tableau 34) donne les coefficients de corrélation partielle entre chaque paire de variables.
Les corrélations Partielles mesurent la force de la relation linéaire entre les variables aprés
avoir ajusté pour la relation avec les autres variables. Elles sont pratiques pour juger de
l'utilité d'une variable pour améliorer la prévision d’une deuxiéme variable sachant que

I'information apportée par les autres variables a déja été prise en compte. Entre parentheses
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sont indiqués les nombres de paires de données utilisées pour calculer ces coefficients. Le
troisieme nombre dans chaque case du tableau est la valeur de la probabilité qui teste la
signification statistique des corrélations estimées. Des valeurs des probabilités au-dessous de
0.05

Indiquent des coefficients de corrélation significativement différents de 0 au niveau de
confiance de 95.0%. Les paires suivantes de variables ont des valeurs des probabilités au-
dessous de 0.05: Taux des carbonates et Rétention du Chrome, les résultats montrent que les
deux variables présentent une bonne corrélation partielle.

La corrélation partielle de 0.9416, aprés ajustement pour les effets des autres variables,
maintient une forte relation linéaire entre le taux de carbone et la rétention de chrome
carbonaté. La probabilité associée de 0.0000 montre que cette relation reste statistiquement
significative. Les corrélations partielles sont particulierement utiles pour comprendre les
relations directes entre deux variables, indépendamment de I'influence des autres variables

présentes.

La corrélation partielle confirme que la relation directe entre le taux de carbone et la rétention
de chrome carbonaté reste forte et significative, méme apres ajustement pour les autres

variables. Cela indique une relation intrinseque robuste entre les deux variables principales.

7.3.3. Résultats de covariances

Tableau 35: Résultats de covariances des points.

Taux des|Rétention du
carbonates  |Chrome hexavalent
Taux des|31.9097 19.657
carbonates
(24) (24)
Rétention du(19.657 13.6573
chrome
(24) (24)

(Tableau  35) donne les
covariances estimeées entre chaque paire de variables. Les covariances mesurent les variations
communes des variables et sont utilisées pour calculer les corrélations de Pearson. Entre
parenthéses sont indiqués les nombres de paires de données utilisées pour calculer ces
coefficients.
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La covariance de 19.657 entre le taux de carbone et la rétention de chrome carbonaté indique
que ces variables augmentent ou diminuent ensemble. La covariance mesure la variation

conjointe des deux variables, et une valeur positive confirme une relation directe. Cependant,
la covariance, contrairement a la corrélation, n'est pas normalisée, donc sa valeur absolue est

moins intuitive sans référence a I'échelle des variables.

La covariance positive entre le taux de carbone et la rétention de chrome carbonaté renforce
I'observation d'une relation directe ou les deux variables tendent a augmenter ou diminuer

ensemble.

Conclusion :

Les résultats de ces analyses ont plusieurs applications pratiques importantes. Tout d'abord, la
forte relation entre le taux de carbone et la rétention de chrome carbonaté offre des indications
cruciales pour les industries. Il est essentiel que celles-ci respectent des normes spécifiques
concernant le taux de chrome carbonaté afin de garantir des processus sdrs et efficaces. En
contrélant ces paramétres, les industriels peuvent non seulement améliorer la qualité de leurs
productions, mais aussi éviter des risques environnementaux liés a des concentrations

excessives de chrome.

En parallele, ces résultats ouvrent également des perspectives pour les agriculteurs. En
ajoutant des carbonates dans leurs labours, ils peuvent contribuer a la dépollution des sols,
réduisant ainsi la présence de chrome et autres contaminants. Ce processus pourrait jouer un
role clé dans l'amélioration de la qualité des sols et la réduction de la pollution

environnementale.

En somme, la compréhension de la relation entre le taux de carbone et la rétention de chrome
carbonaté permet a la fois de mieux encadrer les pratiques industrielles et d’explorer des
solutions écologiques comme la depollution des sols. Cette étude, en soulignant lI'importance
de respecter des normes spécifiques et d’adopter des pratiques agricoles adaptées, offre de
nouvelles opportunités pour optimiser les procédés industriels tout en préservant

I'environnement.
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Conclusion Général



Conclusion :

L'objectif principal de cette étude était d'évaluer la contribution des carbonates dans la
rétention du chrome hexavalent (Cr(VI)) dans des sols présentant différentes concentrations
en carbonates, en mettant I’accent sur les mécanismes physico-chimiques qui sous-tendent ce
processus. L’étude a permis de mieux comprendre ’interaction entre les carbonates présents
dans les sols et le Cr(VI), ainsi que le potentiel des carbonates pour atténuer les effets de la
pollution par les métaux lourds dans les sols, et de proposer des solutions pour la remédiation

des sols contaminés.

Les résultats obtenus révélent I'importance des carbonates, notamment du calcaire broyé, dans
la sorption du Cr(VI). En effet, la rétention du chrome a 1’équilibre est plus ¢élevée dans le sol
le plus carbonaté (sol 3) avec une valeur de 32,8%, suivie par le sol faiblement carbonaté (sol
1) a 29% et le sol moyennement carbonaté (sol 2) avec 21%. Ces résultats confirment
I'nypothese selon laquelle les carbonates jouent un rdle clé dans la rétention des métaux
lourds, en réduisant leur mobilité et leur toxicité. Cette tendance démontre clairement que la
concentration en carbonates dans le sol influe directement sur la capacité de rétention du
chrome, ce qui ouvre des perspectives pour 1’utilisation de sols riches en carbonates comme

remedes pour la décontamination des sols pollués.

L’¢étude des cinétiques de sorption a révélé que les trois sols suivis un modele de pseudo-
second ordre, caractéristique d’une adsorption de type chimique et physique. Ce modele est
souvent associé a une interaction forte entre les sites de sorption du sol et les ions métalliques.
De plus, ’isotherme de Freundlich s’est avéré étre le modele le plus adapté pour décrire
I’adsorption du Cr(VI) sur les sols étudiés, ce qui suggere que 1’adsorption se déroule sur des
surfaces hétérogenes, offrant des sites de sorption varies et donc une meilleure efficacité dans

la rétention des métaux lourds.

Les données thermodynamiques obtenues sont également significatives. Elles indiquent que
les réactions de sorption du Cr(VI) sur les trois sols étudiés sont spontanées (AGO < 0) et
exothermiques (AHO < 0). Cette exo-thermicité signifie que 1’adsorption du Cr(VI) est
favorisée a des températures plus basses, ce qui est un facteur crucial a prendre en compte

dans les
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Stratégies de décontamination, notamment dans des zones ou les températures ambiantes sont
relativement basses. Ces résultats confirment que le processus de sorption est
thermodynamiquement favorable et naturellement engagé, renforcant ainsi l'efficacité de cette

méthode de remédiation.

L'analyse comparée entre les sols entiers et ceux dont les carbonates avaient été extraits a
montré une nette diminution de la rétention du Cr(VI) dans les sols dépourvus de carbonates.
Ce résultat renforce I'idée que les carbonates jouent un réle déterminant dans lI'adsorption des
métaux lourds et dans la stabilisation de ces éléments dans les sols. L’augmentation de la
rétention du Cr(VI) en fonction du taux de carbonate présent dans le sol confirme la
corrélation positive entre la concentration en carbonates et ’efficacité de la sorption du
chrome. Une corrélation élevée (comprise entre 0,94 et 0,95) a été observée entre le taux de
carbonate et la rétention du Cr(VI), ce qui souligne l'affinité de sorption des sols carbonatés

pour ce métal lourd.

En ce qui concerne les implications pratiques, les résultats de cette étude suggérent que
I’utilisation de carbonates, tels que le calcaire broy¢, peut étre une solution efficace et durable
pour stabiliser les métaux lourds, comme le chrome, dans les sols contaminés. Cette approche
présente 1’avantage de réduire la toxicité du chrome tout en améliorant la fertilité¢ des sols. De
plus, étant donné que I’utilisation des carbonates est une méthode relativement simple et
abordable, elle pourrait constituer une option viable pour les agriculteurs souhaitant améliorer
la qualité de leurs sols tout en contribuant & la décontamination des sites pollués. Toutefois, il
est crucial que cette pratique soit accompagnée de programmes de sensibilisation et de
formation des agriculteurs afin de garantir une application correcte et optimale des carbonates

dans leurs pratiques agricoles.

Il convient également de souligner que, bien que nos résultats suggérent un potentiel pour
réduire la contamination des nappes phréatiques par les métaux lourds, des études a plus
grande échelle et dans des conditions réelles sont nécessaires pour valider cette hypothése.
L’¢évaluation des effets a long terme de 1'utilisation des carbonates dans des sols contaminés,

ainsi que I’impact sur les écosystémes voisins, doit étre étudiée plus en profondeur.

Enfin, il serait pertinent de comparer I’efficacité de cette méthode de remédiation avec

d’autres techniques de décontamination, notamment celles qui impliquent [’'utilisation de
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produits chimiques ou de processus biologiques, afin de déterminer la méthode la plus

rentable et la plus
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Efficace a long terme. En ce sens, nos résultats actuels peuvent servir de point de départ pour
des recherches futures et pour I’¢largissement des applications pratiques dans le domaine de la

gestion de la pollution des sols.

En conclusion, cette étude offre une contribution importante a la compréhension des
mécanismes de sorption du Cr(VI) dans les sols carbonatés et présente une méthode
potentiellement applicable pour la décontamination des sols pollués par les métaux lourds.
L’utilisation de carbonates dans la remédiation des sols représente une approche écologique,
durable et économiquement viable pour traiter la pollution du sol tout en soutenant les

activités agricoles.
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Abstract

Polbation by Chromium {Cr) presents a serious problem that may affect both health and the emvironment This study sims
o evaluate the coniribution of carbonates to chromium sorption/desorption in soils with different concentrations of
carbonates in the Djelfa region The refention smdy was based on three soils with different total limestone concentrations.
A physico-chemical analysis of the soils, followed by a sorption study by modifying some sorption parameters, and finally
a comparison of chromium retention. According fo the findings, sorption followed psendo-second-order kinetics with a
good regression valoe B®. The actvation energies were 12.85 and 1644 kT mol-1, implying a physical sorption

Resnmo

A poluigio por Cromo (Cr) apresents um serio problema gue pode afetar tanto a saude quanio © meio ambiente. Este
estndo tem como chjetive avaliar 3 contribuicio dos carbonatos na sorgio/dessorgio de cromo em solos com diferentes
concentragies de carbonatos na regifo de Dijelfa. O estudo de retencio foi baseado em trés solos com diferentes
concentragies de calcano total Uma analise fisico-quimica dos solos, sepmida de um estndo de sorgio airaves da
modificacio de alpums parimetros de sorgio e, finalments, ums comparagio da retencio de cromo. De acordo com o5
resultados, 3 $0T¢30 SeEUin UmMa cinética de psendo-segmds ordem com um bom valor de Tegressio B2 As energiss de
ativagae foram 12,85 e 16,44 kT mol-1, implicando um mecanismo fisice de sorgao. Os dades estio de acordo com o
modelo Fremdlich
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Abstract: We have chosen hexavalent chromium as a metal for our work, Hexavalent chromium (Cr) pollution
15 a serious problem affecting health and the environment. This study is based on a statistical analysis applymg
a correlation between the level of carbenates in soils and the refention of Chromium (VI) by soil carbonates
alone. The reteniion study was carried out using a batch method for an equilibrium time of 1Th and at 23 *C on
24 soils for a lirnestone soil type from fhe soil map of the Djelfa region (Algeria), with different total limestone
concentrations. The carbonates were then exiracted using the Tessier (1979) procedure. Analyses indicate a
significant pesitive linear relationship between carbonate content and chromium retention by carbenates. This
relationship, confirmed by various stalistical methods (Pearsom correlation, Spearman rank correlation, eic.),
indicates that the two variables are intrinsically correlated, implying that soil carbonates play a very important
role in the retention of pellutants in soils, The results of these analyses have several important practical
implications, the most important of which is for farmers to incorporate carbenate-based amendments to
improve pollutant retention in sedls.

Keywords: Bravais-Pearson; carbonates; Spearman; correlation; adsorpion.

1. Introduction

Cri"® soil contamination is caused by wvarious amthropogenic activities, indluding mining, metallurgy,
eleciroplating, pigment production, tarming, and wood preservation [1].

Soils behave like reservoirs of constituent pollutants, thus a potential source of pellution depending on
changes in certain environmental physicochemical parameters (pH, redox poteniial, etc.), which then results
in real environmental problems. Indeed, their leaching can cause their accumulation along food chains and
thas cause public health problems [2].

Adsorption is often a surface response that plays a key role in managing the versatility of overwhelming
metals in soils. The importance of adsorption as a key preparation within the versatility of overwhelming
metals in soils. Adsorption is without a doubt pivotal since it includes ionic amassing at the interface between

1 Agrom Technol Eng Maneg 2024, M), 12101250 hetpsgfifdolorg 105581 T/ GBONTTSS wiviy fimek edirsfiatem



