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RESUME

La capacité du sol sablonneux a adsorber le plomb (Pb) pour limiter sa dispersion dans les
compartiments de l’environnement et ses effets nocifs aux humains et aux récepteurs
écologiques dépend de certains paramétres de réaction. Le sol sablonneux a une faible
capacité de rétention du Pb. Toutefois, le traitement de ce sol par des amendements, tels la
bentonite, la farine de crabes (FC) et les coquilles d’ceufs de poule, pourrait améliorer
considérablement sa capacité a adsorber le Pb. A cet effet, différents essais de sorption de Pb
par le sol sablonneux, les amendements et les mélanges sol + amendements ont été effectués
en mode statique au laboratoire. Les parametres d’adsorption mis a 1’essai sont : le temps de
réaction, le rapport volume/masse, la température, les concentrations croissantes de Pb (1), la
nature et le type d’amendement. La tendance de ce sol & reldcher le plomb fraichement
adsorbé a également été étudiée en présence des solutions d’acétate d’ammonium (1 N, pH =
7,0) et de DTPA-TEA-CaCl2 (pH = 7,3). L’adsorption de plomb (II) en fonction du temps a
montré que la FC et les coquilles d’ceufs de poule adsorbaient la majorité du Pb ajoutée
(100%) aprés 8 semaines alors que le sol n’en adsorbait que 17,2%. En outre, la cinétique
d’adsorption de Pb était de pseudo-ordre 1 (R* = 0,902) pour le sol sablonneux alors qu’elle
était de pseudo-ordre 2 pour la bentonite (R* = 0,749), la FC (R* = 0,985) et les coquilles
d’ceufs de poule (R* = 0,915). L’adsorption de plomb avec le rapport volume/masse et la
température montrait que le taux de Pb adsorbé augmentait pour certains solides adsorbants
alors qu’il diminuait pour d’autres. En outre, elle était sous contrle thermodynamique et était
endothermique dans le cas de ’augmentation des taux de Pb adsorbés et exothermique lors de
leur baisse. Par ailleurs, I’adsorption de Pb obéit au modéle de Langmuir pour le sol (R* =
0,986), la bentonite (R = 0,915) et la FC (R? = 0,790) et 4 celui de Freundlich pour les
coquilles d’ceufs de poule (R* = 0,936). L’adsorption de Pb en fonction des types et des doses
d’amendement a montré que |’effet de rétention de Pb était trés significatif (p<0,0001) et que
2,5% de FC, comparés aux apports minimums de 10% de bentonite et de 20% de coquilles
d’ceufs de poule, étaient suffisantes pour adsorber le maximum de Pb pour le sol traité avec
un seul amendement. L’application de deux amendements au sol a montré que le sol amendé
adsorbait plus de Pb avec la teneur minimale en FC par rapport 4 d’autres amendements. Ces
résultats montrent que la FC est un excellent biosolide pour la rétention de Pb anthropique.
L’essai de désorption démontre que le DTPA a extrait des quantités de Pb fraichement
adsorbées largement plus élevées a celles extraites a I’acétate d’ammonium. Les quantités de
Pb adsorbées étaient significativement corrélées avec les quantités de Pb désorbées.
L’adsorption et la désorption sont donc des phénomeénes importants contrlant la
biodisponibilité de Pb dans le sol sablonneux.

MOTS CLES : sol sablonneux, amendement, plomb, adsorption, désorption



INTRODUCTION

L’homme, dans sa tentative d’améliorer son bien-étre, a accru sa pression sur les sols
notamment en les polluant par des rejets de métaux lourds tels le plomb (Pb). Du coup,
l'environnement immédiat des villes sans oublier les régions éloignées s'est transformé
radicalement en se traduisant par diverses incidences écologiques vives, reflet de la rupture
des cycles biogéochimiques qui jouent le role de régulateurs de 1’équilibre naturel (De

Rosnay, 1995; Pédro, 2007).

Plusieurs faits historiques montrent que les populations humaines ont été exposées au Pb
sans toutefois s’en rendre compte. En effet, le Pb est un métal utilisé par 'homme depuis des
millénaires (plus de 5000 ans). Les pigments au Pb ont été utilisés anciennement par les
Egyptiens pour recouvrir les tombes. Les Egyptiens, les Romains, les Hébreux et les Grecs
sont finalement parvenus a extraire le Pb destiné a produire des céramiques. Les Romains
utilisaient I’acétate de plomb pour conserver leurs vins, ce qui contribuait davantage a leur

intoxication (Jarup, 2003).

Durant la Révolution Industrielle, la production et [l'utilisation du Pb se sont
considérablement accentuées par sa libération et son accumulation notables dans
I'environnement et en particulier dans les sols. En effet, les pigments plus améliorés ont
encore été utilisés dans les peintures depuis la fin du XIXe siécle jusqu'a une époque récente
et constituent le tremplin de la dispersion importante, encore trés remarquable dans plusieurs
revétements de I'habitat ancien non réhabilité (INSERM, 1999 ; Jarup, 2003). En outre, les
canalisations du réseau de distribution d'eau ont été€ une source non négligeable de Pb par
ingestion d'eau contaminée. L’aveénement des composés organométalliques de Pb dont le
trétraéthylplomb (Pb(C,Hs),) dans l'essence au cours de la premiére moitié du XXe siecle, est

venu exacerber la diffusion de ce métal dans 1’atmospheére affectant et persistant ainsi dans



différents compartiments de ’environnement dont les sols (Bliefert et Perraud, 2009 ;

INSERM, 1999) bien qu’il soit remplacé par le MTBE' dans I’essence.

Dans la dynamique de recherche visant a asseoir un mode de gestion acceptable et
«écoresponsable» des sols sablonneux contaminés par le Pb afin de les rendre réutilisables,
plus productifs et restreindre la vulnérabilité des humains et des récepteurs écologiques qui
encourent des risques (éco)toxicologiques, il est important d’étudier comment stabiliser le sol
sablonneux de la MRC La Jacques-Cartier (Québec). A cette fin, des essais de sorption de Pb
ont été réalisés en mode statique («batch») afin d’estimer la capacité de sorption de Pb par le
sol évoqué ci-haut. En effet, une bonne compréhension de la plus ou moins grande rétention
(adsorption-désorption) de Pb sur différents sites offerts par les particules constituant le sol
sablonneux est impérative pour minimiser les conséquences environnementales dues au

plomb (Prost, 1995).

Cette étude comprend quatre chapitres. Le premier chapitre se penche sur les
problématiques respectives du Pb en matiére de santé et d’environnement. En outre, il retrace
quelques éléments de chimie du Pb, présente différents types d’adsorption et des modéles
adéquats pour la description des équilibres de sorption ainsi que les méthodes courantes pour
la stabilisation de sols contaminés aux métaux lourds. Ce chapitre se termine par la définition
des objectifs et des hypothéses du présent mémoire. Le deuxiéme chapitre aborde des
questions méthodologiques et sert de tremplin pour le troisieme chapitre qui présente les
résultats. Le dernier chapitre est consacré aux discussions. Ce travail se termine par une

conclusion.

! Méthyltertiobutyléther



CHAPITRE I

PROBLEMATIQUE DU PLOMB, ADSORPTION DES METAUX LOURDS DANS
LE SOL ET HYPOTHESES

1.1 Eléments de chimie du plomb

Le plomb est un métal gris bleuatre et malléable reparti entre différents compartiments de
I’environnement d’ou il constitue un enjeu de taille étant donné qu’il y a un échange
permanent entre eux. En effet, sa densité est élevée et son point de fusion est bas. Il est
ductile et peut étre travaillé avec des techniques peu coliteuses. L’essentiel de ses
caractéristiques est mentionné ci-dessous (Bliefert et Perraud, 2009) :

Masse atomique relative = 207,2 u.

Nombre atomique (Z) = 82.

Rayon de covalence = 147 pm.

Rayon ionique = 120 pm.

Etages d’oxydations : +2 et +4.

Densité =11, 34 g.cm™.

Température de fusion = 327°C.

La demande mondiale du Pb grimpait de 2 % par an jusqu'en 2004 (a 80 % pour fabriquer
des batteries) (ILZSG, 2009).

Tableau 1.1 Situation du plomb dans le monde en 2004

Continent  Production (kt) Consommation (kt)
Asie 2880 2870
Amériques 2009 2030
Europe 1551 2011
Afrique 101 131

Océanie 281 40




Selon les données de I'ILZSG? les Etats Unis produisent a eux seuls 435,2 tonnes de
plomb soit 15,3% de la production mondiale. Sur 3,8 millions de tonnes produits, 3 millions
proviennent du recyclage des batteries. La consommation de Pb augmente donc depuis le
Moyen-age. Alors que sa production stagne dans les pays développés, celle des pays en

développement continue d’augmenter.

1.2 Le plomb dans I’environnement

Le plomb a été et reste encore utilisé par les technologies innovantes depuis quelques
décennies. La dispersion de Pb résultant des activités industrielles (Fabrication de peinture,
d’accumulateurs au Pb, de piles, des plastiques,...), agricoles et miniéres affecte les matrices
environnementales telles le sol, ’eau et I’air et a partir desquelles il migre dans différents

maillons de la chaine alimentaire.

La pollution du sol, de I'air et de I'eau, a fait apparaitre de nouveaux problémes de santé.
En particulier, la qualité de vie des humains et des récepteurs écologiques a proximité, voire
loin des centres industriels (Beaulne, 2008), a été affectée par la recrudescence de nouvelles
maladies ou de nouveaux risques environnementaux. La teneur en Pb est notable dans des
lieux ou étaient concentrés des centres industriels susdits utilisant le Pb comme matiére
premiére ou des solides a base de ce métal, & proximité des routes et décroit

exponentiellement quand on s’en éloigne comme I’ont montré différentes études (Li, 2006;

Albasel et Cottenie, 1985).

L'accumulation massive dans les sols du Pb indestructible et peu mobile, demeurant en
particulier dans les horizons supérieurs des sols ou il reste trés accessible, par contact, a
'homme et surtout aux enfants, représente donc une menace permanente pour la santé des
populations (Bliefert et Perraud, 2009 ; INSERM, 1999). La mobilité et la biodisponibilité du

Pb dans les sols dépend de leurs propriétés physico-chimiques (conditions redox, CEC, pH).

? International Lead and Zink Study Group (Groupe d’Etude International du Plomb et du Zinc), 2009.



Ainsi, dans certains sols, le Pb pourrait se présenter sous formes de composés insolubles alors
que dans d’autres, il se trouverait en grande proportion sous forme soluble. Cette mobilité et
sa biodisponibilité se concluent en particulier par sa concentration par les plantes, par sa
diffusion dans I’atmosphére sous forme particulaire et par percolation vers les aquiferes

(CEAEQ, 1998) (Voir d’autres mécanismes de transport et de transformation a I’annexe B).

Peu d’études ont ét¢ menées sur I’adsorption et la désorption du Pb dans les sols
sablonneux contaminés au Pb et amendés par des solides biologiques et minéralogiques. En
effet, ’adsorption et la désorption prouveraient, en premier lieu, la capacit¢ d’un sol
sablonneux de retenir le Pb et, en deuxieme lieu, I’efficacité des amendements apportés a ce
type de sol en tenant compte de la variabilité des facteurs tels la concentration en Pb, le pH,
la température, le rapport solution/solide (Gupta et al., 2001) c.a.d. la surface de contact
disponible (quantité d’adsorbant ou de mélange d’adsorbants par rapport a celle de la

solution), la nature et le type d’amendement pour |’optimisation de la capacité d’adsorption.

1.2.1  Origines de la pollution au plomb

La pollution au Pb a des origines naturelles mais reléve aussi et surtout d’émissions
variées de produits hétérogenes occasionnées par les activités de ’homme. Ces émissions
sont des poussiéres atmosphériques ramenées par les pluies ou des rejets directs dans les

matrices environnementales.

En particulier, les impératifs économiques de productivité et de rentabilité soumis aux
industries d’extraction et de transformation des minerais en produits & plus haute valeur
ajoutée sont le reflet de pollutions importantes par les métaux lourds (Sirven, 2006). Parmi la
variété de polluants en métaux lourds qui affectent en particulier le sol figure le Pb en ce
sens qu’il n’est pas biodégradable et s’accumule dans le sol tant que la source de

contamination perdure (Sirven, 2006).



1.2.2 Plomb d’origine naturelle

Le Pb d’origine naturelle résulte de 1’altération et de ’effritement de la roche-mére puis
transfert des débris sous forme d’alluvions, de colluvions, etc. qui contribueront a former le

sol.

En particulier, le Pb se trouve dans la nature sous différentes formes inorganiques dans la
crofite terrestre telles les carbonates, les sulfures, les chlorures, etc. Ainsi, on distingue divers
minerais de plomb tels la galéne PbS (86,6%) la plus exploitée dans la métallurgie du Pb, la
cérusite PbCOs, I’anglésite PbSQ,, etc. (Bliefert et Perraud, 2009). D’autres sources de Pb

méritent d’étre signalées (Sirven, 2006) :

> Les plantes absorbent des métaux dans le sol via le cycle biogéochimique® ou bien
par voie atmosphérique, puis les redéposent a la surface (feuilles mortes,
décomposition des végétaux)

> Lessivage du sol et érosion en surface

» Apports lointains d’origine atmosphérique : poussieres et aérosols transportés par les

vents.

1.2.3 Plomb d’origine anthropique

Les activités de I’homme contribuent pour une grande part a la pollution des matrices
environnementales par le Pb. L’évaluation quantitative de I’impact de I’activité humaine sur
les émissions globales en métaux lourds se fait en se référant au facteur d’interférence
atmosphérique qui n’est autre que le rapport entre les émissions d’origine anthropique totales
et les émissions naturelles totales. Selon Bolger (2000) cité par Sirven (2006), ce rapport qui

reste, par ailleurs, difficile 4 déterminer est estimé a 28.

Cycle biogéochimique : Succession de transferts d’un élément ou d’une substance chimique au sein d’un

écosystéme, impliquant particulidrement les différents horizons des sols et les plantes (racines et parties
aériennes).



Différentes sources anthropiques de Pb ont été documentées : secteur agroalimentaire
(épandages de lisiers, engrais, foies et rognons de beeuf et de veau, légumes verts, fruits a
baies et concentrés de tomates), contamination ponctuelle (peintures des habitations
anciennes, accumulateurs au Pb, plastiques, sidérurgie-métallurgie-fonderie, traitements de
déchets notamment par incinération de déchets ménagers et municipaux, textiles, antirouille,
mastics, munitions, jouets, poteries, émaux, les poids utilisés pour la péche et dans la
soudure, des pigments de Pb ajoutés au verre pour empécher I'exposition aux rayonnements
des écrans de télévision et d'ordinateur, aux conteneurs de stockage des déchets nucléaires et
aux tabliers de protection contre les rayons X, etc.) (Blais et al., 2002 ; Bliefert et Perraud,
2009 ; Santé Canada, 2009), contaminations diffuses (précipitations,...) (Sirven, 2006). En
particulier, I’incinération de déchets ménagers et municipaux revét une grande importance
dans la pollution des matrices environnementales en Amérique du Nord. En effet, les résidus
de contréle de la pollution de I’air ainsi que les chaux usées résultant des incinérations des
déchets ménagers et municipaux représentent 1,5 millions de tonnes et constituent des

déchets dangereux car riches en métaux lourds dont le Pb (Levasseur et al., 2006).

En guise d’exemple, les chaux usées de I’incinérateur de la CUQ* peuvent comporter des
teneurs allant de 2010 & 2380 mg/kg en Pb (Blais et al., 2002) et dépassent donc le critere C
(Voir Annexe C). Ces chaux usées peuvent étre une source potentielle de pollution en Pb,
entre autres, si des mesures imposantes ne sont pas prises. Elles ne subissent que des
traitements aux acides tels I’acide chlorhydrique et ’acide sulfurique eux-mémes nocifs a

I’environnement (Levasseur ef al., 2006).

Par ailleurs, les statistiques de 1’ILZSG’ montrent que le Pb provient en grande partie de

son utilisation dans les batteries (figure 1.1) (ILZSG, 2009).

* Communauté Urbaine de Québec
> International Lead and Zink Study Group (Groupe international d’étude du plomb et du zinc en frangais), 2009.
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Figure 1.1 Les utilisations du plomb dans I’industrie

1.2.4 Effets du plomb sur la santé

Les métaux lourds sont omniprésents dans notre société moderne. Leur développement a
contribué a rendre la vie plus facile par le biais de différentes technologies, mais les dangers

afférents et encourus par I’humain et les récepteurs écologiques sont importants.

11 existe différentes voies et médias d’exposition au Pb chez les humains et les récepteurs
écologiques. Les voies principales d’exposition chez 1’homme sont I’ingestion, 1’inhalation et

le contact cutané. La santé et I’exposition au Pb sont li¢es selon la figure 1.2.
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*» Eau potable
* Baignade
* Douches
Figure 1.2 Exposition multimédia et multivoie du plomb chez I’humain

(Adapté de Loranger, 2009°%)

Les effets du Pb sont de taille pour la santé humaine et I’environnement. Chez I’homme,
le Pb est d'abord transporté par le sang et se fixe ensuite dans différents tissus et en particulier
au niveau de l'os, son organe cible, ou il est stocké (80 a 90 % du Pb total présent dans
lorganisme) (INSERM, 1999) perturbant ainsi le métabolisme en déréglant le rapport

calcium/phosphore. En effet, le Pb a un comportement géochimique semblable a celui du

s Sylvain Loranger : Cours d’Analyse de risque toxicologique et établissement de normes, DESS-Toxicologie de
I’Environnement, Sciences Biologiques, Université du Québec & Montréal, année 2008-2009.



10

calcium. Pour l'individu exposé, le Pb stocké dans l'os est une source rémanente de

contamination endogéne, dont les effets nocifs touchent différents organes ci-haut cités.

Les effets du Pb documentés en milieu professionnel sont divers (Bliefert et Perraud,
2009 ; INSERM, 1999 ; Jdrup, 2003 ; Sirven, 2006) : Action sur le tissu hématopoiétique,
altération morphologique des précurseurs des globules rouges, inhibition de la production
d’ostéocalcine par les ostéoblastes, néphrotoxicité, neurotoxicité périphérique et centrale,
encéphalopathie (troubles du comportement, moteurs, anémie,..), «liseré de Burton»,
inhibition de la reproduction et de la croissance en particulier chez les crustacés, le
saturnisme dans le cas chronique. 11 est a I’origine de I’interférence sur la synthése de ’héme
par inhibition de I’acide 3-aminolévulinique et de la ferrochélatase. Il diminue la glutamine
synthétase et ’acide glutamique déshydrogénase de méme que les niveaux de glutathion. Il
augmente le stress oxydant et la peroxydation lipidique. Il freine le récepteur GABA’ et

augmente les niveaux de glutamate et d’ammoniaque.

Usuman (2006) montre que des carences en protéines associées aux éléments Ca, Zn, Se,
Fe ou a la vitamine Vit E ainsi que le fluor favorisent I’absorption du Pb, lequel est plus
facilement assimilé par les enfants que par les adultes d’ou le passage du seuil de sécurité de
0,8 ppm & 0,1ppm. De plus, le QI des enfants dont les teneurs sanguines en Pb sont de
0,1ppm est de 7,5 inférieur a celui des enfants dont les niveaux sanguins sont de 0-0,01ppm.
Les symptomes perceptibles suite & une intoxication au Pb sont aussi divers : allergies, déficit
d’attention, constipation, mauvaise coordination, délinquence, dyslexie, maux de téte,
hyperactivité, hypothyroidie, insomnie, irritabilité, humeur instable, faiblesse musculaire,
dyspraxie, faible tonus musculaire, anomalies de la perception visuelle et auditive, pica,...
(Usuman, 2006). Selon le méme auteur, I’intoxication au Pb augmente de maniére

exponentielle avec I’effet synergique du mercure.

7 Acide gamma-aminobutyrique : neurotransmetteur inhibiteur trés répandu dans les neurones du
cortex (http://lecerveau.megill.ca/flash/i/i_01/i_01 m/i_01_m_ana/i 01 _m_ana.html).
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Les métaux lourds sont éliminés trés lentement comme en témoigne leur demi-vie
biologique correspondant au temps apres lequel la moitié du métal présent dans I’organisme
est évacuée. En ce qui regarde le Pb, la demi-vie biologique varie selon les auteurs mais
présente une analogie pour certains organes. Elle va de 20 a 30 jours dans le sang, de 40 a 60
jours dans les reins, la moelle, le foie, le cerveau et de 2 a 10 ans dans les os selon Sirven

(2006); de 15 a 30 jours dans le sang et de 2 ans dans le squelette selon Bliefert et Perraud
(2009).

Normalement, I’évaluation des risques toxicologiques et écotoxicologiques est 1’étape
ultime d’estimation du stress capable d’étre provoqué par le Pb dans I'organisme humain et
les récepteurs écologiques (MSSS, 2002). Une fois le risque connu et significatif, les mesures
de remédiation des matrices environnementales contaminées s’avérent donc un impératif
pour limiter ’exposition et le risque (éco)toxicologique encouru par les humains et les
récepteurs écologiques (Vyas et al., 2000). Notre étude se limitera donc & simuler une
méthode d’atténuation des expositions au Pb par la stabilisation de la matrice qui en

comporte tels les sols sablonneux.

1.3 Contamination des sols par des métaux lourds

Le sol se définit selon le domaine d’intérét. Selon Sirven (2006), le sol est une entité bien
définie et caractérisée aux plans morphologique, hydrique, minéralogique et biologique alors
que le géologue le prend comme tout ce qui recouvre la roche-meére (Bliefert et Perraud,
2009). L’approche environnementale décrira le sol a partir des interactions entre ses
différents constituants, qu’ils soient inertes (eau, air, minéraux, etc.) ou qu’il s’agisse d’étres

vivants, végétaux ou animaux.

L’étude des sites et sols vulnérables ou pollués par des métaux lourds est un des
domaines d’intervention prioritaires de la MDDEP (2007). Aujourd’hui, la qualité¢ des sols

est soumise d’année en année a des régles plus strictes. Toute mesure qui vise a prévenir la
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pollution des sols ou & réhabiliter puis & valoriser ceux pollués est impérative et est, en
particulier, saluée par le MDDEP (MDDEP, 2002a, b). La politique de décontamination des
terrains contaminés au Québec a été instaurée en 1988 et n’a été effective qu’en 1998
(MDDEP, 2002a). L’élaboration des politiques en cette matiére et des réglements relatifs a
’enfouissement a abouti a la mise en place de la LQE en 2002. Les méthodes utilisées pour
stabiliser les métaux lourds dans le sol se traduisent par plusieurs phénoménes dont celui se
déroulant a I’interface matrice adsorbante-espéce chimique susceptible d’étre adsorbée. Ce

phénomene en jeu a la dite interface est connu sous le nom d’adsorption.

1.4 Adsorption des métaux

L’adsorption est un processus de concentration spontanée d’une substance a la surface
d’un corps marqué par la variation de sa concentration de la substance dans la couche
superficielle par rapport a celle interne. Il y a donc augmentation de molécules constituant
cette substance ou des ions aux interfaces en particulier dans la phase hétérogéne. Les
interfaces peuvent étre liquides-gaz, liquides-liquides, liquides-solides, gaz-solides et solides-
solides. En outre, elles peuvent étre mobiles en cas d’énergie cinétique élevée des molécules
ou des ions (interface liquide-gaz) ou immobiles (interfaces liquide-solide et solide-solide)
(Marcos, 2001).

L’adsorption des cations a I’interface liquide-solide s’effectue en particulier avec la
compétition de diverses forces attractives entre les sites du SA et les cations en solution
(liquide adsorbant). Selon la nature et la prédominance d’une force attractive, on distingue

deus types d’adsorption :

1.4.1 Adsorption de sphére externe ou adsorption non spécifique

Selon Yong et al. (1992) cité par Delmas-Gadras (2000), I’adsorption spécifique appelé

également adsorption physique ou physisorption se caractérise par un cation adsorbé
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comportant les molécules d’eau d’hydratation. Dans ce cas, I’interaction entre les complexes
qui en découlent et les sites de sorption est de type ion-dipdle (Bernard, 1994). C’est donc
une interaction de faible énergie et réversible. Cette faculté d’un SA a retenir les cations par

adsorption spécifique est sa CEC (Deschamps et al., 2006).

La propension de la surface adsorbante a former les complexes externes varie en fonction
de la valence et du rayon du cation hydraté. Si le rayon en question est élevé, I’affinité de la
SA est forte et favorise la formation des complexes ci-haut cités. Si par ailleurs, les valences
des deux métaux qui s’adsorbent sont identiques, celui a rayon hydraté élevé formera de tels
complexes en proportions considérables. Ainsi I’ion plomb (Pb*") dont le rayon hydraté est
de 120 pm formera plus de complexes d’hydratation a la SA dans la sphere externe que I’ion

cuivre Cu®* (72 pm) (Marcos, 2001).
1.4.2 Adsorption de sphére interne ou adsorption spécifique

L’adsorption de sphére interne se manifeste par la perte de molécules d’eau par un cation
auquel elles sont liées par coordinence et établissement de véritables liaisons chimiques
(covalence, coordinence avec des sites de sorption) d’énergie plus élevée que dans le cas de
physisorption par échange de ligands entre la surface du SA et les complexes hydratés
(Evans, 1989 ; Marcos, 2001 ; Meleshyn, 2009). Dans ce cas, on parle aussi d’adsorption
chimique ou de chimisorption. Cette derniére est généralement irréversible et aboutit a la
formation d’une couche monomoléculaire sur la surface adsorbante. Au cours de ce
processus, il se forme des complexes de surface dont la stabilité dépend du type de ligand

mais aussi du cation en question et de sa charge. Les ligands inorganiques intervenant a cette
fin sont OH~,CI”,CO}~,SO;", etc. alors que ceux organiques sont les acides fulviques et

humiques doués d’une grande sélectivité vis-a-vis des cations (Deschamps et al., 2006). La

chimisorption est fonction du pH et est reliée a I’hydrolyse des cations.



Selon Marcos (2001), la prédominance d’une adsorption donnée sur une SA en
considérant différents cations en solution dépend de la force ionique c.a.d. de la concentration

de la solution en cation donné et de la charge de ce dernier.

1.4.3 Adsorption des métaux dans les sols

Les composés minéraux et organiques, plus particuliérement le substances humiques
contribuent a la rétention de métaux lourds dans les sols (Evans, 1989). Ayant une capacité
d’échange cationique (CEC) élevée et d’importantes surfaces spécifiques, les phyllosilicates
du sol contribuent a adsorber de fortes quantités de métaux lourds (Kabata-Pendias, 2001).
Ainsi, les sols argileux qui contiennent un pourcentage de phyllosilicates plus élevé que les
sols sablonneux, adsorbent une quantité élevée de métaux lourds. En général, les sols
sablonneux contiennent peu de phyllosilicates et sont acides. Ils possedent donc une faible
capacité d’échange cationique (CEC) et par conséquent, une faible capacité de rétention des
métaux lourds cationiques (Kabata-Pendias, 2001). Toutefois, I’application de chaux aux sols
sablonneux acides augmente leur pH, conduisant ainsi a 'augmentation de I'adsorption des
métaux anthropiques dans le sol, ce qui a pour conséquence de réduire la teneur de la fraction

facilement soluble du métal toxique (Singh et Oste, 2001).

Les différents types d’interactions entre les ions et les sites de sorption présents sur la
surface varient selon les mécanismes de rétention des ions sur ces sites. L’importance de
’adsorption est régie par les charges de ces sites de sorption, des cations devant étre adsorbés

mais aussi de la spontanéité de cette adsorption (Deschamps et al., 2006).

D’aprés les études de Evans (1989) cité par Delmas-Gadras (2000); Mouvet et Bourg
(1983), Basta et Tabatabai (1992) cités par Serpaud et al. (1994), la réaction d’adsorption des

métaux sur les sols peut étre décrite selon un mécanisme en deux €tapes :
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Réaction d’hydrolyse du métal : Me™ +2H,0 MeOH" +2H,0"®

Adsorption chimique du métal : =S -0 + MeOH* =S-0-Me-OH"’
Les oxyhydroxydes métalliques (FeOOH, MnOOH) et les phyllosilicates ont la
propension a former plus de complexes internes (chimisorption) avec le Pb (pK = 7) qu’avec

d’autres métaux tels le cuivre (pK = 7) et le zinc (pK = 9) (Marcos, 2001).

Par ailleurs, la proportion d’ions adsorbés dépend du pH du sol en question (Rengel,
2003), de sa composition minéralogique et de sa teneur en mati¢res organiques (Basta et
Tabatabai, 1992 ; Evans, 1989). L’échange de cations prédomine en milieu acide (adsorption
de sphere externe) par I’entremise des oxydes de fer, d’aluminium et de manganése
(McBride et Blasiak, 1979) alors que I’adsorption de sphére interne prédomine en milieu

neutre ou alcalin (Marcos, 2001).

L’adsorption des espéces chimiques dans le sol est aussi influencée par les conditions
redox de ce demier. En effet, plusieurs éléments tels le chrome, le fer et le manganése
changent facilement d’état quand les conditions redox du sol le sont aussi contrairement aux
¢léments tels le Pb, le zinc et le cadmium. Néanmoins, le changement de composition du sol
par les réactions redox rend moins disponibles les especes propices a la rétention de ces
derniers métaux : agents complexants, les oxydes et hydroxydes de fer et de manganese, etc.
(Marcos, 2001).

L’adsorption de métal correspond en réalité a celle du complexe qu’il forme en solution.
Cependant, ’adsorption des métaux va dépendre de la nature du complexe ligand-métal
formé. Si le complexe est chargé négativement, I’adsorption du métal va étre inhibée

considérablement.

® Me représente un métal
’= S : Substrat de la surface du sol
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Il est commode d’ajuster le pH pour promouvoir I’adsorption des métaux. Selon les
études de Kurdi et Donner (1999) et celles de Serpaud et al. (1994), I’adsorption d’un métal
cationique sur la surface du sol en présence de ligands organiques dépend également du pH,
du métal et de la nature de ces ligands, des concentrations individuelles et relatives
respectives du métal et des ligands et de la concentration de 1’électrolyte support. Le réle du
pH est aussi marqué par la capacité d’adsorption des cations métalliques plus accrue quand il
s’agit d’acides humiques sous forme déprotonée c.a.d. dont les fonctions carboxyliques et
phénol, sans oublier la forme amine, sont en grande proportion. Cette derniére ne saurait étre
grande que si le pH est élevé ou atteint un certain optimum. En outre, au cours de cette
complexation, la compétition du Pb avec les cations calcium, sodium et aluminium est réelle
et gouvernée par ce pH mais le mécanisme de compétition pour les sites de sorption n’est pas
élucidé (Gossart, 2001).

Evans (1989) a montré que le complexe MOH" du métal s’adsorbait mieux quand le pH
est proche de son pK. L’augmentation de pH favorise la désorption des complexes chargés
négativement. Il en est de méme pour les complexes chargés positivement en solution dont le
pH diminue. Par ailleurs, il a été montré par Zhu et Alva (1993) et Tessier et al. (1989) cités
par Serpaud et al. (1994) que le pH influengait largement I’adsorption. En effet, une
augmentation de pH favorise I’adsorption des métaux sur la fraction réductible aprés échange
de cations avec les protons H'. Ayala ef al. (2008) ont montré que la concentration de métal
adsorbé dans la bentonite augmentait quand le pH passait de 1 a 5 : cuivre (42, 3% a 93,8%),
zinc (33,2 a 68,4%), cobalt (28,1 a 65,1%) et nickel 18,3 a 62,6%). Karam et al. (1983) ont
trouvé des corrélations trés significatives entre les parametres d’adsorption du zinc et le pH
de la solution d’équilibre, le pH du sol, le contenu en particules argileuses du sol (argile) et le
rapport % argile / CEC du sol. Bar-Yossef (1979) et Assaad et Nielsen (1985) ont observé
que ’adsorption du zinc par les sols augmentait avec le pH. A des valeurs élevées de pH, les
mécanismes de précipitation sous forme d’hydroxydes et (ou) de carbonates dominent. Yong
et Phadungchewit (1993) ont trouvé qu’a des valeurs de pH de la solution du sol au-dessus de

4-5, lorsque la précipitation domine, l'ordre de sélectivité est obtenu comme suit:



17

Pb> Cu>Zn> Cd, tel que démontré pour l'illite, la montmorillonite, et les sols argileux

utilisés dans 1’étude.

1.4.4 Désorption des métaux dans les sols

La désorption est un phénomene de surface et s’accompagne de la formation de
complexes avec le métal adsorbé. Les études de Nowack et al. (1997) cités par Marcos
(2001) montrent que la dissolution de ce complexe de surface qu’est la désorption varie en
fonction du pH, de la nature des substances telles les oxydes de fer, les acides humiques et

fulviques qui jouent un grand rdle dans la séquestration du métal qui s’adsorbe.

En effet, la formation du complexe Fe(IlI)-EDTA, dans le cas de 1’adsorption du fer, est
dominante a des valeurs plus basses (entre 4 et 5,5) alors qu’a des valeurs de pH supérieures
le complexe peut étre détruit, rendant ainsi libre le métal (Nowack et al., 2001). Par ailleurs,
Li et al. (2001) ont trouvé qu’il y avait une relation directe entre I’intensité de désorption du
cérium (III) et la CEC. Cette derniére est liée a I’échange spontané d’ions (cations ou anions)
a la surface d’adsorption (en cas de liaison ionique) (Kurdi et Donner, 1999). En effet, quand

la CEC est faible, I’intensité de désorption du cérium (III) est élevée.

Dans I’étude de I’effet de I’acidification et des agents chélatants sur la désorption des
métaux, Rengel (2003) a trouvé que la désorption de 'uranium des sols contaminés atteignait
son maximum au pH de 4-5. La désorption d’uranium se fait donc mieux aux basses valeurs
de pH et en présence de 1’acide citrique comme agent chélatant. Cet acide est important car il
permet d’acidifier le sol et ensuite de complexer I’uranium. En revanche, la désorption de
V’anion d’arsenic des sols contaminés croit avec I’apport de chaux aux sols contaminés a ce
métal donc avec I’augmentation de pH (Rengel, 2003). Cependant, cela n’est pas sans nuire a
Penvironnement car I’arsenic ainsi désorbé peut polluer les eaux de surfaces et celles

souterraines par lixiviation.
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Les expériences menées sur les sols ont prouvé que le cuivre s’adsorbait a des teneurs de
34,7-37%. Une désorption effectuée sur les culots y relatifs montraient par la suite une
moindre désorption du cuivre (0,6-11%) contre 12,9-21,6% pour le zinc pour une solution de

concentration initiale de 3148 umol de Pb/L (Arias et al., 2005).
Les réactions prévalant a la surface des solides adsorbants utilisés ci-haut sous
I’entremise du pH et des ligands sont responsables de la désorption de métaux tels le Pb

comme I’ont constaté d’autres chercheurs (Bliefert et Perraud, 2009 ; Schindler et al. , 1976).

1°) Réactions d’échange d’ions

(S)" Me™ + Me™ —— (S)*” Me™ + Me**
(S Me* +2H' —— (S)" (QH")+ Me*
(S)” Me** +nL'— (S) + MeL™

2°) Destruction de complexes de métaux formés a la surface par adsorption

(S)Me** —— (S) + Me™
(S)Me* +nL'—> (S)+MeL"*

3°) Solubilisation de composes inorganiques peu solubles

MeCO,
MeS s Me™ +...
Me(OH), "y MeL ™ +...

Me,(PO,),
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(S) : Partie réactive du solide adsorbant; Me : métal lourd, Me': Métal autre que celui

lourd, L': Ligand.

Peu d’études ont été menées sur la désorption des métaux des solides adsorbants. En
effet, la re-mobilisation des métaux est d’une grande importance pour mettre a ’épreuve la
capacité de rétention des sols et des amendements vis-a-vis des métaux qui s’adsorbent
sachant que la mobilité et la biodisponibilité des métaux sont des enjeux importants dans
I’intégrité des matrices environnementales dont les eaux souterraines (Li and Li, 2001 ;

Nowack et al., 2001).

1.45 Modéles mathématiques décrivant I’adsorption des métaux

Plusieurs modeéles ont été utilisés pour décrire ’adsorption-désorption des métaux sur le
sol : cinétique et les isothermes d’adsorption. Carski et Sparks (1987) ont étudié la
désorption des ions ammonium en utilisant le modéle de cinétique de pseudo-ordre 1. Evans
et Jurinak (1976) et Havlin et al. (1985) cités par Li et al. (2001) ont également fait la
désorption des ions dans les sols et les minéraux des sols en recourant aux mémes modéles

que ci-haut.

Les modéles de sorption ci-haut se complétent et apportent des informations suffisantes
sur le processus d’adsorption-désorption. L’équilibre et la vitesse d’adsorption-désorption
sont fonction de la capacité d’échange cationique compte tenu de la surface de contact du
substrat (Zheng et al., 2007), des concentrations des métaux mis en jeu, du pH de la solution
en contact avec le sol, du temps de contact solution aqueuse de métal-SA et de la

température.
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1°) Cinétique de d’adsorption

L’adsorption d’un métal sur les sites d’un adsorbant est un phénomene qui évolue dans le
temps. Plusieurs études ont été concluantes a ce sujet pour certains métaux lourds dont le
zinc, le cadmium, etc. Les études de Ma et Liu (1997) cités par Marcos (2001) sur
I’adsorption du zinc sur un sol calcaire ont prouvé que la proportion de zinc adsorbé
augmentait méme au-dela de 10 heures. Christensen (1984) cité par Marcos (2001) a constaté
que I’adsorption atteignait 95% de cadmium adsorbé dans un réacteur dans les 10 premieres
minutes et qu’a un certain moment, elle est devenue constante d’ou [’établissement

d’équilibre.

Les observations de Benjamin et Leckie (1981) et celles de Coughlin et Stone (1995)
cités par Marcos (2001) respectivement sur ’adsorption du zinc et du Pb sur les
oxyhydroxydes et sur la fixation des cations métalliques sur la goethite montrent |’existence
méme de deux phases d’adsorption, une premiere phase rapide et une deuxiéme lente. Il en
est également ainsi des observations de Bhattacharyya et Gupta (2006) sur I’adsorption de fer
(IID) sur la kaolinite. En effet, pour le premier groupe d’auteurs, la premiere phase
s’accomplit dans les 20 premiéres minutes aux pH de 6,6-7,1 alors que pour le dernier groupe
d’auteurs, 1’adsorption de fer (1II) sur la kaolinite se fait mieux avec le pH 1-4 et est rapide

durant les premieres 40 minutes avant que 1’équilibre ne soit atteint.

Tous les auteurs ci-haut ont trouvé que la premiére phase correspond a la fixation de
métaux sur la surface du SA alors que la seconde va avec la diffusion du métal dans le solide
en question. Ce phénoméne de diffusion est irréversible dans certains solides adsorbants
comme les feuillets d’argile. En effet, il correspond a I’incorporation de métaux dans la
matrice adsorbante. Le zinc diffuse facilement dans les oxydes alors que le Pb y résiste. Selon
Flores-Rodriguez (1992) et Alloway (1995) cités par Marcos (2001) et selon Kaoser et al.
(2005), ce comportement serait expliqué par le rayon ionique plus grand pour le Pb (121 pm)

que pour le zinc (64 pm).
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Pour jeter les bases d’une analyse du processus d’adsorption qui se passe a l’interface
solide-solution du métal, des modé¢les de cinétique d’adsorption ont €t€ proposés pour
expliquer le mécanisme de transport de métal ou toute autre substance adsorbé dans les
particules adsorbantes (Ozacar et Sengil, 2005; Raven ef al., 1998). Les interactions entre le
métal et les sites de sorption sont de divers types du fait de la présence de différents groupes
a la surface du SA. De ce fait, la cinétique et le transfert de masse auxquels on recourt pour

[’étude des mécanismes ci-haut sont de modeles approximatifs.

D’aprés les recherches de Ozacar et Sengil (2005), la cinétique d’adsorption peut &tre
caractérisée par les mécanismes simplifiés de pseudo-ordre 1 ou de pseudo-ordre 2. Dans le
cas de pseudo-ordre 1, I’activité du SA est égale a I’unité alors que celle de I’espece chimique
a étre adsorbée peut €tre confondue a sa concentration. Dés lors, la loi de vitesse peut étre

écrite par I’équation de Lagergren (Cappuyns et Swennen, 2008).

g,

—L =k (0, —Q,) ouk, est la constante de vitesse exprimée en unités choisies.

di

La différenciation de I’équation précédente aboutit & la relation ci-aprés :

avec
Q, et (), .Quantités (mg/kg) de métal adsorbées a I'équilibre et au temps t

respectivement.

ki : Constante de vitesse de pseudo- ordre 1 (h™).

Qe

e !

En construisant Log en fonction du temps (t), on a la pente qui n’est que la

constante de vitesse. En portant également (), en fonction du temps, on trouve une courbe

exponentielle caractéristique du pseudo-ordre 1.
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Si nous décrivons le processus d’adsorption selon le pseudo-ordre 2 alors I’équation

s’écrit alors de la fagon suivante (Ho, 2004):

o,

_ 2 . . ., ., ..
—L =k, (0, —0,)" aveck,: constante de vitesse exprimée en unités choisies.

dat

La relation qui en résulte apres |’intégration et en posant les conditions initiales (t =0, Q,

=0, Q= (, al’instant «t» donné) est la suivante :

1 1
—+kyt avec (0, et O, (mg/kg) exprimant la méme idée qu’au cas de

0.-0 ¢

pseudo-ordre 1; k, (mg' .kg.h'') étant la constante de vitesse.
L’équation (2) peut étre réarrangée en celle de forme linéaire comme suit :

1 1
Qe k2Qet

1
) =

La cinétique d’adsorption obéissant au pseudo-ordre 2 dépend de différentes variables
telles que la concentration du métal adsorbé, du pH, de la température et des caractéristiques
du SA telles que la surface spécifique, I’homogénéité ou I’hétérogénéité des sites adsorbants
{(Deschamps et al., 2006 ; Haghsheno et al., 2009 ; Mezenner et Bensmaili, 2009 ; Nowack et
al., 2000 ; Srivastava et al., 1996 ; Yeddou et al., 2007). Méme s’il en va également ainsi
pour l‘adsorption selon le pseudo-ordre 1, ce dernier ne dépend pas de la concentration de

métal adsorbé. L’un ou I’autre modéle doit étre choisi pour cerner le mécanisme propre a

chaque solide adsorbant.
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29 Equilibres d’adsorption

Les équilibres de sorption permettent de comprendre le processus d’adsorption ou de
désorption (Yeddou et Bensmaili, 2007). La capacité et |’intensité de sorption peuvent étre
fournies par des isothermes de sorption dont les constantes donnent les informations sur les
propriétés de la surface sur laquelle les métaux s’adsorbent ainsi que I’affinité du SA avec
les espéces ioniques ou non en solution (Sen Gupta et Bhattacharyya, 2008). Serpaud e¢ al.
(1994) ont observé que les isothermes de sorption usuels étaient ceux de Langmuir et
Freundlich initialement consacrés a I’étude d’adsorption de gaz a la surface des solides. Selon
le méme auteur, les isothermes de Langmuir et Freundlich conviennent pour décrire les

phénoménes d’adsorption-désorption. L’isotherme d’adsorption traduit I’équilibre

d’adsorption et donc I’évolution de la concentration en métal adsorbé (Q,) a la surface du

SA en fonction de la concentration des ions de ce méme métal restant en solution (C, ).

Les formes de I’isotherme de Langmuir plus communes pour la description de la sorption

de Pb, sont présentées ci-dessous (Bhattacharyya et al., 2009 ; Haghsheno ef al., 2009).

CE
ot —£=_—¢4
0,

Quant a 'isotherme de Freundlich, il est caractérisé par la relation Q, = K. xC.' qui
peut étre transformée en équation linéaire:
LogQ, = LogK +nLogC,

Pour ces deux isothermes, les parametres qui les constituent sont spécifiés ci-apres:

0, (mg.kg™) : Concentration de la substance adsorbée dans la phase solide
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Q,,: Capacité maximum d’adsorption

b (L.mg™") : Energie d’adsorption

C.: Concentration du métal en solution a I’équilibre (mg.L" ou ppm).

K¢ et n: coefficients de Freundlich (K¢) liés respectivement a la capacité et a

I’intensité d’adsorption du solide adsorbant.

1
En portant en graphique E en fonction de el et Log(Q, en fonction de LogC,, on en

€ e

déduit la conformité de données aux modéles de sorption respectifs.

L’application du modéle thermodynamique de Langmuir requiert des sites de sorption
localisés, homogénes et d’égales énergies sans interactions latérales entre les particules
adsorbées. Ceci ne refléte pas la réalité car les sites sont hétérogenes et moins localisés et

sont en constantes interactions (Serpaud et al., 1994).

Le modé¢le de Freundlich est le plus souvent utilisé pour ’adsorption sur des surfaces
hétérogénes et donne des résultats plus reproductibles que ceux fournis par le modéle de

Langmuir quand il s’agit des cations adsorbés sur les sols (Arias ef al., 2005).

1.5 Stabilisation des sols contaminés aux métaux lourds

Dans le sol, le comportement chimique des métaux est surtout influencé par leurs
réactions de rétention et de reldchement. Un métal lourd tel le Pb ne se dégrade pas dans le
sol mais subit une spéciation chimique. Pour limiter sa dispersion dans ’environnement,
plusieurs méthodes sont appliquées pour traiter les sols contaminés dont quelques-unes sont:
I’extraction chimique, excavation-traitement, excavation-enfouissement, lavage physique,
mise en tombeau, la stabilisation, mobilisation-extraction, réduction, électro-réhabilitation,
incinération, vitrification, biolixiviation, lagunage, la phytoextraction, la phytostabilisation, la

rhizofiltration (Sirven, 2006), la translocation de métaux par les végétaux en présence de
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mycorhizes tels Glomus intraradices (Giasson et al., 2006), la stabilisation des sols par les
liants hydrauliques c.a.d. par injection de ciment (Sirven, 2006), ou par des amendements
biologiques ou minéralogiques tels les coquilles d’ceufs de poule, la bagasse, la kaolinite, la
bentonite, etc. (Ayala et al., 2008 ; Miranda-Cruz et al, 2002 ; Park et al., 2007). Certes,
’utilisation des matériaux comme le charbon et I’alumine activés, les résines échangeuses
d’ions, le gel de silice pour extraire le Pb du sol aboutirait 2 un bon rendement mais n’est pas

courante et exige des colits importants (Gupta, 1998 ; Park ef al., 2007).

La stabilisation de sols pollués au Pb consiste donc & augmenter leur capacité a retenir ce
métal en réduisant sa «lixiviabilité» et son potentiel dangereux pour les humains et les
récepteurs écologiques. Elle prone donc la conversion de ces métaux en d’autres formes
insolubles, plus stables, moins toxiques (Deschamps et al., 2006) et permet la mise en
végétation et la restauration de I’écosystéme sur des sites trés pollués. Les techniques de
stabilisation par immobilisation de métaux lourds, en ’occurrence le Pb, sont les plus
enclines a étre appliquées ces derni€res décennies car moins onéreuses et moins codteuses
que celles d’extractions physico-chimiques qui modifient notablement la texture du sol

(Ruttens et al., 2006).

La restauration des sols contaminés aux polluants et aux métaux lourds en particulier
exige une étude systématique telle que la problématique articulée sur 1’historique du site
élaborée au cours de la phase I, la caractérisation a la phase II préliminaire et celle exhaustive
ainsi que la phase III pour une caractérisation compléte de la contamination d’un sol donné.
Les méthodes de traitements de sols contaminés aux métaux lourds et appliquées enfin de
compte ne sont pas des solutions définitives car elles ont pour objectifs d’atténuer cette
pollution et de réduire le risque de contamination. En effet, la plupart de ces méthodes se
limitent & la fixation des métaux, d’autres telles que les techniques chimiques ou la
biolixiviation sont plutét des techniques de transfert de polluants exacerbées par la

récupération et le traitement des produits des réactions (Sirven, 2006).
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Les techniques de décontamination présentent des avantages et des inconvénients liés au
temps, au colit, a la préparation de sol, au transport et aux effets secondaires. Certes, la
connaissance approfondie du type de sol pollué a stabiliser sur divers plans tels les propriétés
physico-chimiques, biologiques et hydrogéologiques (Sirven, 2006) est une clé a cerner la
méthode ou la combinaison a mettre en ceuvre pour aboutir & de meilleurs résultats.
Autrement, la problématique spécifique au site pollué doit étre étudiée pour procéder a la
décontamination selon le critére désiré en relation directe avec son utilisation future et sa

valorisation tout en évitant de sombrer dans les scénarios polluants du passé (MDDEP, 2007).

La loi sur la qualité de ’environnement et d’autres dispositions législatives relativement a
la protection et a la réhabilitation des terrains, modifiant la section 1V.2.1 de la LQE
(MDDEP, 2002b) reconnaissent comme mode de réhabilitation possible le maintien en place
des contaminants présents dans un terrain a condition d’asseoir des mesures de mitigation
propres & protéger I’environnement et les utilisateurs du terrain. En particulier, une
stabilisation de sol qui conserve ses propriétés telle la texture, etc. est indubitablement
profitable pour la réutilisation des terrains a des fins industrielles, résidentielles et méme
agricoles. Cette texture du sol ne peut étre sauvegardée qu’en lui ajoutant des amendements

naturels.

La capacité d’adsorption des amendements est le reflet de leurs propriétés physico-
chimiques. En effet, la plus ou moins grande rétention des matiéres polluantes par certains

types d’argiles les a fait utiliser dans le confinement de déchets radioactifs en France'.

1.5.1 Bentonite

La bentonite est le nom commercial d’un phyllosilicate gonflant renfermant
principalement de la montmorillonite (Maujean, 1993). En plus de la montmorillonite, la

bentonite peut contenir une combinaison de plusieurs des minéraux suivants comme

*° http://fr.wikipedia.org/wiki/Montmorillonite.
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minéraux accessoires (Inglethorpe et al., 1993 ; Catarino ef al., 2008 ; EUBA, 2010): autres
phyllosilicates du groupe des smectites (beidelite, hectorite, stevensite et saponite),
attapulgite, kaolin, mica, illite, quartz, cristobalite, calcédoine, opale, feldspaths, plagioclases,
zéolites, calcite, dolomite, analcime, gypse et pyrite. Samson et al. (1988) ont trouvé de
’apatite, du zircon, de I’hornblende, et de la biotite dans quelques échantillons de bentonites
prélevés de plusieurs régions aux Etats-Unis. Par ailleurs, Ayala et al. (2008) ont identifié de
concentrations traces de goethite et d’hématite dans 2 échantillons de bentonite provenant du

Pérou.

La bentonite est trés utilisée en génie civil comme plastifiant dans les mortiers grace a ses
propriétés colloidales. Dans sa couche interfoliaire peuvent se loger des cations et des
molécules dont la taille correspond a la dimension de |’espace disponible. La bentonite peut
étre sodique ou calcique (Foucault et Raoult, 1995 ; Lagaly, 1995 ; Murray, 2000). La faible
perméabilité a l'eau et la forte sorption des métaux et des radionucléides a la surface des
minéraux argileux font de la bentonite un matériel de choix pour le confinement des divers
types de déchets (Murray, 2000). Actuellement, le génie environnemental recourt a ce type
d’argile gonflante pour stabiliser les polluants, entre autres, les déchets radioactifs, les
métaux lourds a tel point que les sols, les aquiféres, I'air et les eaux de surfaces sont
préservés. En effet, selon Kabata-Pendias (2001) et Bliefert et Perraud (2009), les argiles de
type montmorillonite sont dotées d’une grande surface spécifique et d’une capacité d’échange
de cations élevée. Elles ont ainsi un pouvoir de sorption élevé en fixant des cations

faiblement liés a la surface ou dans les couches interfoliaires.

1.5.2 Farine de crabes

La farine de crabes est un engrais marin riche en matiére organique (environ 51,9%) telle
la chitine qui est une chaine macromoléculaire de polysaccharides (Crini et al., 2009) (annexe
D). Ce composé polymére possede plusieurs dents dont I’amino, 1’oxo, les hydroxy capables

de séquestrer les métaux lourds tels le Pb qui forment des complexes trés stables (Crini et al.,
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2009). Cette farine est aussi composée de calcium, de phosphore et d’autres ¢léments. Par
ailleurs, la farine de crabes est trés utilisée en agriculture pour développer les jardins, les

potagers et les plates-bandes''.

1.5.3 Coquilles d’ceufs de poule

Les coquilles d’ceufs de poule sont des résidus rejetés dans I’environnement par les usines
agroalimentaires au Québec et dans le monde entier. Cependant, leur valorisation dans la

perspective environnementale serait un excellent outil pour limiter leur dispersion.

Constituée pour 95% de composés inorganiques, essentiellement du carbonate de calcium
sous forme de cristaux de calcite, la coquille d’ceuf est un biosolide composite (Nys, 2001).
Selon le méme auteur, la formation de la calcite est un phénomeéne de précipitation
impliquant les ions carbonates et ceux de calcium sur la membrane de la coquille durant le

passage de I’ceuf a travers différents endroits de I’oviducte.

La solidité de la coquille d’ceuf de poule lui permet de résister a 3 kg en pression statique
pour une épaisseur de coquille de 0,33 mm. C’est une structure minérale parfaitement
ordonnée déposée dans un milieu acellulaire, le fluide utérin secrété par I’oviducte distal
(Nys et al., 2004).

La coquille d’ceuf de poule a des propriétés mécaniques intéressantes et une texture
résultant d’une fabrication contr6lée par les constituants de la matrice organique. Ces
constituants comprennent notamment des composés de protéines utérines spécifiques a la

coquille tels les ovocalyxines et les ovocléidines (Nys et al., 2004).

" Pour les utilisations de la farine de crabes, consulter la coopérative Unitek, Montréal, Canada.
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1.6 Objectifs et hypothéses
1.6.1 Objectif principal

Cette étude vise principalement a valoriser une terre marginale traitée avec trois types
d’amendements a des fins d’adsorption de plomb. L’objectif de I’utilisation d’un amas de
terre marginale est double : d’une part, valoriser la terre marginale comme adsorbante de
plomb lors de la décontamination des eaux usées polluées par le plomb et, d’autre part,

évaluer Iefficacité d’amendements biologiques et de I’argile & augmenter la capacité

d’adsorption du plomb par la terre marginale.
1.6.2  Objectif spécifique

Evaluer Ieffet de trois amendements (bentonite commerciale, farine de crabes, coquilles
d’ceufs de poule) sur I’adsorption et la désorption du plomb dans un sol marginal contaminé

artificiellement au plomb.

1.7 Hypothéses
1.7.1 Hypothése générale

Dans le sol, la mobilité du Pb est généralement influencée par les réactions de rétention et

de désorption.

1.7.2 Hypothéses spécifiques
Les hypothéses qui guident notre étude se fondent sur les traits suivants :

e La bentonite commerciale, la farine de crabes et les coquilles d’ceufs de poule
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possédent des sites d'adsorption de métaux lourds. Par conséquent, l'ajout de ces
amendements a un sol ayant une faible capacité¢ de rétention de métaux permet

d'augmenter la capacité d'adsorption du Pb.

¢ Ladésorption du Pb retenu par le sol sablonneux dépend de plusieurs facteurs dont

la quantité de Pb initialement adsorbée dans le sol.



CHAPITRE II

MATERIEL ET METHODES

2.1 Sol sablonneux marginal

Le sol utilisé dans la présente étude a été prélevé d’un amas de terre remaniée provenant
d’une couche minérale de sol tamisée par une firme d’exploitation de sabli¢re en vue d’en
exploiter la fraction grossiére. Cet amas de terre sans vocation (appel€ ici terre marginale ou
sol marginal) était déposé dans une zone de confinement de sol remanié sur un terrain
forestier abandonné situé dans la MRC de La Jacques-Cartier (Québec). Ce terrain est utilisé
occasionnellement comme champ d’exercice de tir au fusil par des individus comme on le
voit sur la figure 2.1. Il ne s’agit donc pas d’un horizon de sol forestier spécifique. Ce sol a
¢été utilisé dans plusieurs études d’adsorption de métaux (Karam et al., 2008; Pion et Karam,
2008; Robichaud et al,, 2008). L’objectif général de cette étude était de valoriser cet amas de
terre traité avec divers amendements comme adsorbant de métaux. Le sol avait un pHeau de
5,3 et un contenu en matiére organique de 0,2%, et renfermait 94% de sable, 5,3% de limon

et 0,7% d’argile. Sa composition élémentaire est donnée dans le tableau 2.1.
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Figure 2.1 Terrain du site de prélévement du sol marginal
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Tableau 2.1 Composition élémentaire du sol sablonneux obtenue par fluorescence-X

S B FC Q
Pastille 28mm Pastille 28mm Pastille 28mm Pastille 28mm
Eléments % Eléments % Eléments % Eléments %
(0] 48 (0] 52,2 (0] 47,4 (0] 49,7
Si 30,6 Si 28,9 Ca 26,8 Ca 42,1
Al 8,1 Al 11,3 C 14,9 C 6,09
K 3,32 Fe 2,49 P 3,7 S 0,48
Fe 2,99 Na 1,74 Mg 1,67 Mg 0,44
Na 2,9 Mg 1,52 Cl 1,55 Na 0,32
Ca 2,27 Ca 0,99 Na 1,46 K 0,2
Ti 0,6 K 0,38 S 0,65 Cl 0,17
Mg 0,42 S 0,23 K 0,61 P 0,14
w 0,22 C 0,11 Sr 0,55 Te 0,08
P 0,19 Ti 0,09 Si 0,25 : Sb 0,07
Ba 0,09 Sr 0,03 Br 0,23 Al 0,06
Zr 0,09 P 0,02 Al 0,1 Sr 0,05
Mn 0,05 Ba 0,02 Fe 0,07 Si 0,05
Sr 0,04 Zr 0,02 Te 0,04 Fe 0,01
Cr 0,02 Cl 0,01 Sb 0,03
Cl 0,02 Mn 0,01 Cu 0,01
Rb 0,01 Zn 0,01 Ti 0,01
S 0,01 Mn 0,01
Zn 0,01 Zn 0,01
Total 99,93 100,06 100,04 99,95

Légende : S : sol sablonneux, B : bentonite, FC : farine de crabes et Q : coquilles d’ceufs de

poule.

2.2 Amendements

Les résidus de coquilles d’ceufs de poule ont été obtenus du marché et fournis par le
professeur Antoine Karam dans le cadre d’un projet en 2008. Ces coquilles d’ceufs de poule
ont fait ’objet de certaines €tudes d’adsorption de métaux (Karam et al., 2008; Karam et

Jaouich, 2009). La farine de crabes a été achetée de la coopérative Unitek (Québec) rebroyée
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finement au moyen du broyeur modéle FRITSCH pulverissette 6. Quant a la bentonite
commerciale utilisée comme amendement géologique dans une étude d’adsorption du cuivre
par des résidus miniers (Karam et al., 2009), elle a été fournie par le professeur Antoine
Karam. Cette bentonite provenait du Wyoming. Pour alléger le texte, les résidus de coquilles
d’ceufs de poule, la bentonite et la farine de crabes sont identifiés respectivement par les
symboles Q, B et FC. La composition élémentaire de ces amendements est présentée dans le

tableau 2.1.
Les quelques caractéristiques telles la granulométrie, la surface spécifique et le pHeau des
solides adsorbants utilisés ont été déterminées et sont présentées dans les tableaux 2.2, 2.3 et

2.4 ainsi que par la figure 2.2. La taille des grains de bentonite est inférieure a 2pum.

Tableau 2.2 Pourcentages de poids obtenus par tamisage a sec des solides adsorbants

Tamis ouverture de mailles (um) | Sol  Farine de crabes Coquilles d'ceufs de poule
(%) (%) (%)
> 500 2,6% 28,8% 62,6%
<500 7,8% 29,1% 24,4%
<250 55,9% 20,3% 5,4%
<125 26,6% 12,6% 5,5%
<63 7,1% 9,1% 2,1%

Tableau 2.3 Valeurs cumulatives de poids par tamisage a sec

Tamis ouverture de mailles (um) | Sol  Farine de crabes Coquilles d'ceufs de poule
() (o) (%)
<63 7,1 9,1 2,1
<125 33,7 21,7 7,6
<250 89,6 42 13
<500 97,4 71,1 37,4
> 500 100 100 100
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Figure 2.2 Evolution des granulométries des solides adsorbants en fonction de leurs tailles

Tableau 2.4  Autres caractéristiques des amendements utilisés

Solide adsorbant Surface spécifique pHeau
m*/g

Bentonite 1,97E+01 8,28

Farine de crabes - 9,36

Coquilles d'ceufs 3,21E-01 7,47
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2.3 Matériel et méthodes analytiques

Une gamme de matériel a été utilisée pour la conduite de différents essais : la
centrifugeuse CU — 500 Centirifuge pour permettre une décantation plus prononcée des
mélanges en équilibre, le spectrométre de fluorescence a rayons X S-4 Pioneer par Bruker axs
pour déterminer la composition chimique des solides adsorbants utilisés, la balance semi-
analytique type Mettler AE 160 (dont la précision s’étend au dix-milli€éme) pour les pesées, et
le pH-métre WTW Multiline P4 pour la mesure de pH des solutions & 1’équilibre. En outre, les
analyses de Pb adsorbé et désorbé ont été faites sur le spectrophotométre d’absorption

atomique (type GBC 906 AA, flamme oxydante air-acétyléne).

Le matériel courant tel le papier Whatman N° 42, les béchers, les entonnoirs, les tubes a
centrifuger, I’agitateur magnétique, la pipette ajustable de capacité maximale 5 mL, la burette
automatique (Dispensette) pouvant contenir 30 mL ainsi que les produits chimiques adéquats

pour les analyses ont également été utilisés.
2.4 Adsorption et désorption du plomb

En général, une solution de chlorure ou de nitrate de Pb de concentration donnée en Pb
est ajoutée & un sol sablonneux amendé ou non (I gramme) et le mélange est laissé au repos
pendant un temps donné correspondant au temps d’équilibre. A I’équilibre, le mélange qui
en résulte est filtré sur du papier filtre type Whatman n°® 42 dans un pilulier. La détection de
Pb s’est fait sur le filtrat par le spectrophotométre d’absorption atomique alors que le pH de

filtrat a été mesuré au pH-metre.

Dans I’essai n° 5, le culot séparé du filtrat a été lavé et centrifugé a la centrifugeuse puis

soumis aux solutions respectives d’acétate d’ammonium et d’acide Diéthylénetri-
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aminepentaacétique (DTPA) pour la désorption de Pb. La filtration s’est faite comme ci-haut

et les concentrations en Pb ont été mesurées par la méme méthode.

Divers scénarios donc ont été proposés pour étudier la relation entre les concentrations de
Pb adsorbés et le temps d’équilibre, le rapport des substances réactionnelles mises en ceuvre,
la température, la concentration de la solution de Pb et le type d’amendement. Le choix des
concentrations de Pb était fonction de la nature de I’expérimentation. En général, deux

réplicas (Fontes et Gomes, 2003 ; Ma et al., 2010) sont faits pour chaque échantillon.

2.4.1 Cinétique d’adsorption

Pour déterminer les mécanismes avec lesquels s’adsorbe le Pb, les solides adsorbants
étudiés sont le sol sablonneux, la farine de crabes, la bentonite et les coquilles d’ceufs de
poule. En effet, la nature de la surface et le nombre de sites actifs pour la sorption varient

selon le type de solide adsorbant. Il en va de la proportion de Pb adsorbé correspondante.

Une masse de 2,5 g de sol sablonneux ou d’amendement a été soumise respectivement a
1500 mL de solution aqueuse de nitrate de Pb de concentration de 100 ppm (en Pb) pendant
divers temps d’équilibre choisis. La filtration au papier-filtre a conduit & I’obtention d’un

filtrat qui sert a détecter le Pb non adsorbé par spectrophotométrie d’absorption atomique.

Conditions expérimentales

Variable : Temps d’équilibre =30 min, 1 h,2h,3 h, 4 h, 12 h, 24 h (1 jour), 48h (2 jours), 72

h (3 jours), 1 semaine, 2 semaines, 3 semaines, 4 semaines et 8 semaines.
Température d’adsorption = 21-22°C (laboratoire).

Rapport solution/solide = 600.

Concentration de Pb de Pb(NO;), = 100 ppm.
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Solides adsorbants

1°) Sol (S)

2°) Bentonite commerciale (B)
3°) Coquilles d’ceufs de poule (Q)
4°) Farine de crabes (FC)

2.4.2 Adsorption en fonction du rapport volume/masse (V/m)

L’évolution des concentrations de Pb adsorbés en fonction du type de SA renseigne sur le
rapport optimal solution/substance adsorbante & mettre en ceuvre pour obtenir un bon
rendement d’adsorption. En gardant donc la masse du solide ci-dessus (sol, mélange sol+
amendements ou mélange constitué d’amendements) constante et en variant le rapport
volume de la solution de chlorure de Pb [150 ppm en Pb ]/masse de SA (soit V/m =20, 30 et
40), on mesure la concentration de Pb adsorbé ainsi que le pH sur les filtrats aprés le temps

d’équilibre d’une semaine.

Conditions expérimentales

Concentration de Pb =150 ppm (dans 0,01 M CaCl,.2H,0).

Temps d’équilibre = 1 semaine.

Température de 1’adsorption = 21-22°C (laboratoire).

Nombre d’échantillons (adsorbants) = 11.

Variable : Rapport solution/solide = 20; 30; 40 équivalents respectivement & 20 mL

solution/1 g solide; 30 mL solution/1 g de solide et 40 mL solution/1 g de solide.

Adsorbants (11 solides)

Adsorbants seuls

1°) Sol

2°) Bentonite commerciale
3%) Coquilles d’ceufs de poule

4°) Farine de crabes



39

Mélange d’amendements

1°) Mélange de coquilles d’ceufs de poule + bentonite (QB) (rapport 1:1)

2°) Mélange de coquilles d’ceufs de poule + farine de crabes (QFC) (rapport 1:1)

Mélange de sol + amendements

1?) Sol + 10% de coquilles d’ceufs de poule (SQ)

2°) Sol + 10% de bentonite (SB)

3°) Sol + 10% de farine de crabes (SFC)

4°) Sol + 10% d’un mélange de coquilles d’ceufs de poule + bentonite (SQB)
(rapport 1:1)

5%) Sol + 10% d’un mélange de coquilles d’ceufs de poule + farine de crabes (SQFC)
(rapport 1:1)

La préparation de 3 séries de tubes a centrifuger se fait comme suit :
Série 1 : 22 tubes pour le rapport solution/solide = 20

Série 2 : 22 tubes pour le rapport solution/solide = 30

Série 3 : 22 tubes pour le rapport solution/solide= 40

N.B. Les combinaisons bentonite + farine de crabes, sol + bentonite + farine de crabes
n’ont pas été réalisées compte tenu des cofits et du temps requis pour I’exécution du présent

projet.

2.43 Adsorption en fonction de la température

La température peut avoir une influence sur I’adsorption de Pb pour un adsorbant donné.
Ainsi, 1 g de SA auquel on ajoute une solution de PbCl, 200 ppm de Pb de fagon a réaliser
un rapport V/m de 30 est laissé au repos pour un temps d’équilibre d’une semaine en les
plagant respectivement & 4°C au réfrigérateur, a température ambiante (22°C), et a 40°C a
I’étuve. La filtration de différents mélanges & I’équilibre permet de mesurer les

concentrations de Pb ainsi que le pH dans les filtrats respectifs.
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Conditions expérimentales
Concentration de Pb : 213,7 ppm (dans 0,01 M CaCl,.2H,0).
Rapport solution/solide : 30.

Nombre d’adsorbants: 11.
Temps d’équilibre : 1 semaine.
Variable = températures de 1’adsorption : 4°C (réfrigérateur); 22°C (laboratoire); 40°C

(étuve).

Adsorbants (11 solides)

Adsorbants seuls

1°) Sol

2°) Bentonite commerciale

3%) Coquilles d’ceufs de poule

4°) Farine de crabes

Mélange d’amendements

5%) Mélange de coquilles d’ceufs de poule + bentonite (rapport 1 :1)

6°) Mélange de coquilles d’ceufs de poule + farine de crabes (rapport 1 :1)
Mélange de sol + amendements

7°) Sol + 10% de coquilles d’ceufs de poule

8°) Sol + 10% de bentonite

9°) Sol + 10% de farine de crabes

10°) Sol + 10% d’un mélange de coquilles d’ceufs de poule + bentonite (rapport 1 :1)

11°) Sol + 10% d’un mélange de coquilles d’ceufs de poule + farine de crabes (rapport 1 :1)

2.44 Adsorption en fonction des doses croissantes de plomb

Cet essai a son fondement dans la détermination de la conformité de données
d’adsorption aux isothermes respectifs de Langmuir et de Freundlich en considérant le sol et

les différents amendements comme substances adsorbantes. A cet effet, 1 g de sol, 0,25 ou
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0,5 g d’amendement sont soumis a des concentrations croissantes de solution de nitrate de
Pb: 10, 20, 30, 40, 50, 60, 80 et 100 ppm en Pb. Il s’ensuit une filtration qui donne une
solution qui servira a détecter les concentrations de Pb non adsorbé et & mesurer le pH
comme fait ci-haut. La traduction des pourcentages de Pb adsorbé en fonction des
concentrations initiales de Pb dans la substance adsorbante donnée devrait obéir au modele de

Langmuir et/ou de Freundlich.

Conditions expérimentales

Rapport solution/solide : 75, 150 ou 300 (selon le type d’amendement).

Température d’adsorption : 21-22°C (température de laboratoire).

Temps d’équilibre : 48 h.

Variable = Concentrations de Pb: 10, 20, 30, 40, 50, 60, 80 et 100 mg/kg de Pb (c.a.d. de 10 &
100 pg de Pb/g de sol).

Nombre d’adsorbants (solides): 4.

Nombre total d’échantillons : 4 x 2 répétitions x 8 concentrations = 64.

Préparation préalable des solutions de Pb contenant des concentrations croissantes de Pb de

sorte a fournir au sol des quantités allant de 10 a 100 pg de Pb/g de sol.

Adsorbants (4 solides)
1°) Sol

2°) Bentonite commerciale
3°) Coquilles d’ceufs de poule

4°) Farine de crabes

2.4.5 Adsorption et désorption du plomb en fonction du type d’amendement

La premiere étape consiste en adsorption de Pb sur 82 échantillons de sol seul,
d’amendement, de mélange sol + amendements et de mélanges amendements entre eux pour

un temps d’équilibre de 72 heures. La filtration qui s’ensuit va servir & séparer le filtrat du
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culot. Ce dernier subit en premier lieu un ringage (2 fois) avec de I’eau bi-distillée de fagon a
éliminer ’excés de nitrate de Pb puis il est centrifugé a haute vitesse. Le culot est mélangé
avec des solutions extractives de DTPA-TEA-CaCl, (pH = 7,3). Pour une autre série de 82
échantillons, on extrait a |’acétate d’ammonium CH3;COONH; 1 N (pH = 7,0). Les
centrifugations et filtrations respectives apreés 72 heures d’équilibre permettent d’obtenir des

filtrats servant a détecter les concentrations de Pb désorbé.

Conditions expérimentales

Rapport solution/solution : 30

Température de la piece : (21-22°C).

Temps d’équilibre : 72 h.

Concentration : 100 ppm de Pb

Variable = type de combinaison d’adsorbants : 41

Nombre total d’adsorbants (solides): 41 adsorbants x 2 répétitions = §2.

Nombre d’échantillons a analyser : 82 pour I’expérience d’adsorption + 164 échantillons pour
la désorption séquentielle (82 pour I’extraction du Pb au moyen de la solution d’acétate

d’ammonium + 82 échantillons pour I’extraction au moyen de la solution DTPA).

A cette fin, il a été préparé 4L de solution d’acétate d’ammonium 1 N (pH = 7,0) et 4L
de solution de DTPA-TEA-CaCl, (pH 7,3).

Adsorbants (41 solides)

Adsorbants seuls

1°) Sol (S)

2°) Bentonite commerciale (B)
3°) Coquilles d’ceufs de poule (Q)
4°) Farine de crabes (FC)
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Mélange d’amendements

1°) Mélange de coquilles d’ceufs de poule + bentonite (rapport Q : B=1:1)

2°) Mélange de coquilles d’ceufs de poule + farine de crabes (rapport Q : FC =1 :1)
Mélange de sol + amendements

1°) Mélange sol + bentonite (SB)

Tableau 2.5 Composition des mélanges sol + bentonite (SB)

Composantes du mélange

Proportions des composantes du mélange
(1g)
Sol (g) 0,975 0,95 0,9 0,85 0,8
Bentonite (g) 0,025 0,05 0,1 0,15 0,2
Amendement (%) 2,5 5 10 15 20

2°) Mélange sol + farine de crabes (SFC)

Tableau 2.6 Composition des mélanges adsorbants sol + farine de crabes (SFC)

Composantes du mélange
Proportions des composantes du mélange

(1g
Sol (g) 0,975 0,95 0,9 0,85 0,8
Farine de crabes (g) 0,025 0,05 0,1 0,15 0,2

% Amendement 2,5 5 10 15 20
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3°) Mélange sol + coquilles d’ceufs de poule (SQ)

Tableau 2.7 Composition des mélanges adsorbants sol + coquilles d’ceufs de poule (SQ)

Composantes du mélange (1 g)

Proportions des composantes du mélange

Sol (g)

Coquilles d’ceufs de poule (g)

% Amendement

0,975 0,95 0,9 0,85 0,8
0,025 0,05 0,1 0,15 0,2
2,5 5 10 15 20

4°) Mélange sol + coquilles d’ceufs de poule + bentonite (SQB)

Tableau 2.8 Composition des mélanges adsorbants sol + coquilles d’ceufs de poule +

bentonite (SQB)

Composantes du mélange

Proportions des composantes du mélange

(1g)
Sol (g) 0,975 0,95 0,9 0,85 0,8
Coquilles d’ceufs de poule
) 0,025 0,05 0,1 0,15 0,2

% Amendement

2,5 5 10 15 20
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5%) Mélange sol + coquilles d’ceufs de poule + farine de crabes (SQFC)

Tableau 2.9 Composition des mélanges adsorbants sol + coquilles d’ceufs de poule + farine
de crabes (SQFC)

Composantes du
Proportions des composantes du mélange
mélange (1 g)

Sol (g) 0,925 0,9 0,85 0,75 0,875 0,8 0,8 0,75 0,7
Coquilles d’ceufs :
0,025 0,05 0,1 0,2 0,025 0,05 0,1 0,15 02
de poule (g)

Farine de crabes

(2)
% Amendement 7,5 10 15 25 12,5 15 20 25 30

0,05 0,05 0,05 0,05 0,1 0,1 o1 01 01

2.5 Méthodes d’analyses statistiques

L’analyse statistique de nos données s’est fait par I’entremise du logiciel Statistix 9.0 en
considérant comme variables de catégorie (ou variables indépendantes) les types et les
proportions d’amendements apportés alors que les variables dépendantes ou continues sont la

concentration de Pb adsorbé ou désorbé.

Nos analyses ont comme pierre angulaire la comparaison des concentrations de Pb
adsorbées par le témoin (sol) et celles des SA résultant de I’amendement de ce sol. Une
analyse de variance (ANOVA) est donc appliquée et complétée par les comparaisons
multiples de différentes concentrations de Pb adsorbées par les solides adsorbants tenant

compte des taux d’amendement. La prise en compte de différents facteurs de classification
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(type de SA et la proportion d’amendement ainsi que leur interaction) a présidé a I’utilisation

de I’ANOVA a un seul critére de classification a un seuil de signification o = 0,05.

La régression linéaire simple est également utilisée pour déceler I’influence des facteurs
les uns sur les autres avec comme variables la concentration de Pb, le % d’amendement
(Frontier et al., 2001 ; Scherrer, 1984 ; Scherrer, 2007, 2009). Une analyse de corrélation

dite de «Pearson» a permis de mettre en exergue |’interdépendance Pb adsorbé-Pb désorbé.



CHAPITRE III

RESULTATS

3.1 Cinétique d’adsorption du plomb (essai 1)

L’adsorption de Pb par les solides adsorbants avant contamination est influencée par le
temps de contact. L’étude d’adsorption de Pb a été conduite en considérant les instants 0,5 a
1344 heures et en fixant d’autres parametres tels la température. En outre, la connaissance
des mécanismes gouvernant ’adsorption de Pb sur les solides adsorbants non contaminé. est
nécessaire pour optimiser 1’adsorption de Pb en tenant compte de différentes variabilités
(temps de contact, composition chimique, etc). La figure 3.1 montre I’évolution des quantités
de Pb en fonction du temps alors que les figures 3.2 et 3.3 traduisent les mod¢les cinétiques

inhérents a ’adsorption de Pb par chaque type de solide adsorbant.

En 30 minutes, le sol adsorbe seulement 0,75% de Pb alors que la bentonite en adsorbe
83,3%; la farine de crabe 89,55% et les coquilles d’ceufs de poule 10,68% (figure 3.1). A la
504°™ heure (aprés 3 semaines), le sol a adsorbé 17,2%, la bentonite 97,85%, alors que la
farine de crabes et les coquilles d’ceufs de poule en ont adsorbé chacun 100%. C’est donc
Patteinte d’équilibre pour la plupart des solides adsorbants excepté le sol. A ce moment, on a
le maximum de Pb adsorbé pour chaque solide (figure 3.1). Globalement, le sol adsorbe
donc 0,75% a 17,2% de Pb; 83,3 a 97,85% pour la bentonite; 89,55 a 100% pour la farine de
crabes et de 10,68 a 100% pour les coquilles d’ceufs de poule.
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Figure 3.1 Quantités de plomb adsorbées par le sol sablonneux (S), la bentonite (B), la farine

de crabes (FC) et les coquilles d’ceufs de poule (Q) en fonction du temps
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Figure 3.2 Cinétique d’adsorption du plomb d’ordre 1 pour le sol sablonneux
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Figure 3.3 Cinétique d’ordre 2 concernant I’adsorption du plomb par les amendements

suivants : bentonite (B), farinede crabes, (FC) et coquilles d’ceufs de poule (essai 2)

3.2 Adsorption en fonction du rapport volume de solution/masse d’adorbant (V/m)

(essai 2)

Le rapport V/m permet de déceler la variation des quantités de Pb adsorbées en fonction
de I’augmentation du volume de solution de Pb, la masse de SA restant égale a I’unité. Pour
cela, | gramme de chaque solide ci-dessus a été mis en contact avec respectivement 20, 30 et
40 mL de solution de Pb contenant 148 ppm de Pb pour avoir les rapports 20, 30 et 40 a
température ambiante. C’est dans cet essai que les amendements commencent a étre ajoutés
au sol pour améliorer sa capacité d’adsorption. Un ou deux amendements sont ajoutés au sol
dans des proportions précises a cette fin. Les mesures de pH sont aussi effectuées a
I’équilibre. Selon les résultats d’adsorption en fonction du rapport V/m, il faut noter que les
teneurs de Pb adsorbées varient légérement. En particulier, le sol adsorbe 42,94 a 51,63% de
Pb, 90,12 a 93,04% pour le SB et 91,27 a 93% pour le SQ (Annexe F). Il est a noter que le

taux d’adsorption du Pb par le sol en fonction des rapports volume de solution / poids de sol
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(20, 30 et 40) est largement supérieur au taux d’adsorption du Pb par le sol en fonction du
temps de contact (essai 1). Ceci est probablement dii a I’effet marquant du rapport
solution/sol sur I’adsorption du Pb par le sol possédant de sites d’adsorption de métaux peu
nombreux (CEC faible). En effet, le rapport V/m était largement inférieur (20 a 40) dans
’essai 2 que dans celui de I’essai 1 (rapport V/m = 600). Toutefois, I’effet du rapport V/m sur
I’adsorption du Pb (essai 2 versus essai 1) est peu marquant dans le cas des autres adsorbants

qui possédent de nombreux sites d’adsorption ayant une forte affinité pour le Pb.

Le maximum d’adsorption se produit dans le cas du rapport V/m égal a 30 pour FC, Q,
SB, SQ, SFC, SQB et SQFC. Le maximum s’observe également pour S et B dans le cas de
V/m égal a 40 (figures 3.4 4 3.6).

Le pH a équilibre augmente 1égérement avec le rapport V/m pour S (sol), SQ (sol +
coquilles d’oeufs de poule) et QFC (coquilles d’oeufs de poule + farine de crabes) (figure
3.7.
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3.3 Adsorption du plomb en fonction de la température de la solution

La variation de la température permet d’étudier I’évolution d’un systéme vers un nouveau
état d’équilibre (Atkins et De Paula, 2005). De la méme facon qu’a la section 3.2, un mélange
de solution de Pb 213,76 ppm + sol avec ou sans amendement dans un rapport V/m de 30 a
été placé dans des conditons de températures différentes soit 4°C, 22 °C et 40 °C pour évaluer
son influence sur I’adsorption de Pb. Les données des figures 3.7, 3.8 et 3.9 indiquent que les
quantités de Pb varient de 11 a 13,51% pour le sol; 27,75 a 31,52% pour [’association sol +
bentonite (SB); 98,71 & 99,2% pour le sol+farine de crabes (SFC); 20,35 & 37,06% pour le
mélange sol + coquilles d’ceufs de poule (SQ); 97,49 a 99,16% pour [’association
sol+coquilles d’ceufs de poule-bentonite (SQB) et 98,23 4 99,26% pour la combinaison sol +

coquilles d’ceufs de poule + farine de crabes (SQFC). En géneral, les quantités de Pb
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adsorbées par les solides adsorbants sont plus ou moins constantes quand la température
augmente excepté pour les coquilles d’ceufs de poule (75,74-94,99%) et les mélanges binaires
coquilles d’ceufs de poule + bentonite (86,22-99,6%) et sol + coquilles d’ceufs de poule
(20,35-37,06%).

Le maximum d’adsorption est a noter pour les solides B, FC, SFC, SQB et SQFC (figures
3.7 a 3.9). L’amendement du sol par les coquilles d’ceufs de poule et par la bentonite
améliore la capacité du sol a fixer le Pb par rapport & la farine de crabe qui lui donne une
capacité plus grande comme si la FC agissait seule (figure 3.8). Le traitement de sol
sablonneux par les combinaisons QB et QFC lui permet également d’en adsorber des
concentrations importantes (figure 3.9). Par ailleurs, que la farine de crabes soit seule ou
qu’elle soit ajoutée au sol, la capacité d’adsorption en jeu n’est pas affectée par I’élevation de
la température (figures 3.7 et 3.8). Les quantités de Pb adsorbées par les combinaisons
ternaires sont relativement élevées et sont maximales respectivement a température ambiante

pour SQB et a 4°C pour SQFC (figure 3.9).
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Figure 3.7 Quantités de plomb adsorbées par les solides adsorbants non contaminés au

plomb en fonction de la température.

Légende S : sol sablonneux, B : bentonite, FC : farine de crabes et Q : coquilles d’ceufs de

poule.
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Figure 3.8 Quantités de plomb adsorbées par le sol trait¢ par un seul amendement en

fonction de la température.

Légende

S : sol sablonneux, B : bentonite, FC : farine de crabes et Q : coquilles d’ceufs de poule
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Figure 3.9 Quantités de plomb adsorbées par le sol traité par deux amendements en fonction

de la température

Légende S : sol sablonneux, B : bentonite, FC : farine de crabes et Q : coquilles d’ceufs de

poule
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3.4 Adsorption du plomb en fonction des doses croissantes de plomb

L’adsorption de Pb est conditionnée par les doses croissantes de Pb en solution de
contamination. La teneur en Pb adsorbé croit linéairement avec la concentration de Pb
ajoutée pour tous les solides adsorbants & I’exception du sol comme le montrent la figure
3.10. Ces teneurs croissent de 348,83 mg/kg a 1069,5 mg/kg pour le sol, de 2685 a 26103
mg/kg pour la bentonite, de 1883,1 4 29799,9 mg/kg pour la farine de crabes et de 887,1 a
12388,88 mg/kg pour les coquilles d’ceufs de poule quand la concentration de Pb augmente
de 10 a 100 ppm. Ceci démontre que la bentonite et, en particulier, la farine de crabes

adsorbent de fortes quantités de Pb (figure 3.10).

35000 Q.=310.82 (C,)- 10238
25000 K9 25891C,) - 262,39 *8
g o TRI=0953
= 20000 - / s ‘B
= 15000 . Qu=12537(C,) - 2856 AFC
o / _M R°=0,9992

10000 - A Q

. = Z
5000 7 / Qe =-0.14(C,) 1+ 22.67(C,) + 173,73
| RE=0.9744
0,00 50,00 100,00 150,00
Co(mg/L)

Figure 3.10 Quantités de plomb adsorbées par les solides adsorbants non contaminés en

fonction des doses croissantes de plomb

Légende : S : Sol, B : Bentonite, FC : Farine de crabes, Q : Coquilles d’ceufs de poule




58

3.5 Adsorption et désorption du plomb en fonction de la nature des amendements

ajoutés au sol

3.5.1 Adsorption du plomb au niveau de 3000 mg de plomb/kg ajouté

Les graphiques (3.11, 3.12 et 3.13) traduisant les quantités de Pb adsorbées en fonction
des % d’amendements ajoutés seuls (bentonite, farine de crabes et coquilles d’ceufs de poule)
montrent que la quantité de Pb adsorbée par le sol est maximale & 15% de bentonite ajoutée
c.a.d. 2871,5 mg/kg de Pb adsorbé, a 2,5% de farine de crabes avec la teneur de Pb adsorbée
de 29548,4 mg/kg et 4 20% de coquilles d’ceufs de poule ajoutées avec une teneur de 2868
mg/kg de Pb adsorbé. Au-dela des quantités maximales respectives, I’adsorption est constante
(figure 3.11). La farine de crabes est le meilleur solide adsorbant suivi par la bentonite et
enfin les coquilles d’ccufs de poule. En outre, ’apport de deux amendements dans des
proportions variables améliore également les propriétés du sol (figures 3.12 et 3.13). L apport
de QB I’améliore plus par rapport a Q et B seuls (figures 3.11, 3.12). Dans le cas d’une
application de QFC dans le sol, I’adsorption de plomb est maximale avec une teneur
minimale de FC par rapport a celle des Q (figures 3.13). En outre, ’apport de coquilles
d’ceufs de poule et de farine de crabes améliore moins les propriétés de sol que 1’application
de farine de crabes seule bien qu’économiquement le premier présente un réel avantage sur la
farine de crabes seule. Par ailleurs, les proportions de Pb adsorbées sont stables alors que les
doses d’amendement continuent d’augmenter. En particulier, la farine de crabes permet
’augmentation plus prononcée de Pb adsorbées comparativement a la bentonite et les

coquilles d’ceufs de poule (figure 3.11).
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Figure 3.11 Quantités de plomb adsorbées en fonction des doses d’amendements ajoutées au
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Figure 3.12 Quantités de plomb adsorbées par le sol amendé par la bentonite (B) et les

coquilles d’ceufs de poule (Q); 0B, 5B et 10B correspondent a 0, 5 et 10% de B dans le
mélange.
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Figure 3.13 Quantités de plomb adsorbées par le sol amendé par les coquilles d’ceufs de
poule (Q) et la farine de crabes (FC); OFC, SFC et 10FC correspondent respectivement a 0, 5
et 10% de FC dans le mélange.

3.5.2 Désorption de plomb fraichement adsorbé

La désorption de Pb des culots des mélanges adsorbants montrent que [’acétate
d’ammonium extrait en moyenne 30,5% de Pb du sol alors que le DTPA en extrait 59,9%
(Annexes 1.6 a 1.10). L’acétate d’ammonium fait désorber 32,0% de Pb du mélange sol +
2,5% bentonite et 39,4% du mélange sol + 20% bentonite alors que le DTPA en extrait
respectivement 62,8 a 94,3% de Pb (Annexe 1.6). Quant au mélange sol + farine de crabes,
I’acétate d’ammonium extrait de 30,0 & 16,5% de Pb quand la proportion de farine de crabes
passe de 2,5 4 20% alors que le DTPA en retire 88,2 4 67,2% de Pb (Annexe 1.7). Le mélange
sol + coquilles d’ceufs de poule laisse désorber 28,1 a 44,8% de Pb par ’acétate d’ammonium
et 82,7 4 90,6% par le DTPA (Annexe 1.8). Les différences entre les valeurs des réplicas
SBcl et SBc2, SFCal et SCFa2, SFCb1 et SFCb2, FC1 et FC2 résultent du fait que certains
réplicas ont été lavés deux fois (SBcl, SFCal, SFCb1 et FC1) a I’eau bi-distillée alors que
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d’autres (SBc2, SFCa2, SFCb2 et FC2) ne I’ont été qu’une fois lors de la manipulation d’un
nombre trés élevé d’échantillons. La concentration de Pb détectée pour ces échantillons
engloberait donc le Pb adsorbé et une partie du Pb ajouté, piégé dans les culots. Les

moyennes de Pb désorbé de ces échantillons sont donc approximatives.

L’application de deux amendements coquilles d’ceufs de poule et bentonite au sol permet
une désorption de 22,9 a 21,4% de Pb par I’acétate d’ammonium et de 84,5 a 72,6% par le
DTPA quand on met en jeu de 2,5% a 20% de coquilles d’ceufs de poule avec une proportion
constante de 5% de bentonite (Annexe 1.9). En revanche, quand on fait varier les proportions
de coquilles d’ceufs de poule de la méme fagon que ci-haut, en maintenant constante la
proportion de 5% pour la farine de crabes, on constate parallélement que 30,9 a 16,8% de Pb
sont désorbés par I’acétate d’ammonium alors que 84,3 a 75,9% de Pb le sont par le DTPA
(Annexe 1.10).



CHAPITRE 1V

DISCUSSION

L’adsorption de Pb résulte du transfert de Pb (II) sur la surface de chaque SA en question
jusqu’a ce que I’équilibre dynamique soit atteint entre le Pb en solution et ces SA (Atkins et
De Paula, 2005).

En portant le regard sur tous les essais réalisés ci-haut on voit que les SA contribuent a
réduire les quantités de Pb dans la solution aqueuse de Pb dans des proportions données
dépendamment de leurs caractéristiques chimiques. Cette rétention de Pb par le sol est plus

efficace sous |’apport d’amendements.

4.1 Cinétique d’adsorption du plomb

‘Les quantités de Pb adsorbées évoluent en fonction du temps. Les différents SA ont été
équilibrés dans une solution de Pb 100 ppm & température ambiante et les prélévements ont
été effectués a différents instants (30 min, 1 h,2 h, 3 h, 4 h, 6 h, 8 h, 24 h, 72 h, 7 jours, 14

jours, 21 jours, 28 jours et 56 jours).

Les résultats de I’annexe E montrent que les taux de Pb adsorbés par le sol sont faibles
dans les premiéres 30 minutes car la surface de contact alors offerte n’est pas encore grande
suite au contact qui prend de I’importance avec le temps et des agitations intermittentes. Pour
d’autres SA (bentonite, farine de crabes et coquilles d’ceufs de poule), les taux de Pb adsorbés

sont relativement élevés et I’adsorption se stabilise au-dela de 30 min.
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Les taux de Pb immobilisés par le sol, la bentonite, la farine de crabes et les coquilles
d’ccufs de poule augmentent en fonction du temps selon le modéle logarithmique Q. =
axLog (t) + b (a et b> 0) et s’expriment par différents mécanismes reconnus par différents
auteurs (Cappuyns et Swennen, 2008 ; Ho, 2004, 2006) (tableau 4.1). Ces mécanismes sont
de pseudo-ordre 1 (R* = 0,902) pour le sol, de pseudo-ordre 2 pour la bentonite, la FC et les
coquilles d’ceufs de poule avec des coefficients de détermination respectifs (R* = 0,749, R?* =
0,985 et R* = 0,915). Ces résultats sont en accord avec les travaux de plusieurs chercheurs
(Chaturvedi et al., 2006 ; Dong et al., 2009 ; Fonseca et al., 2009 ; Inglezakis et al., 2007 ;
Marcos, 2001 ; Montinaro et al., 2008 ; Sen Gupta et Bhattacharrya, 2008 ; Serpaud et al.,
1994 ; Wan et al., 2010 ; Xu et al., 2008). Le faible coefficient de détermination pour
’adsorption de Pb par la bentonite suggére d’autres mécanismes concurrents tels la diffusion

(Sen Gupta et Bhattacharrya, 2008; Xu et al., 2008).

D’une maniére générale, le nombre de sites adsorbants disponibles est relativement grand
au premier contact avec la solution de Pb pour la farine de crabes, relativement grand pour la
bentonite et les coquilles d’ceufs de poule, faible pour le sol d’ou les taux de Pb adsorbés
faibles pour ce dernier alors qu’ils sont relativement élevés pour la bentonite et les coquilles
d’ceufs de poule et trés élevés pour la farine de crabes. Les mémes résuitats ont été rapportés

par différents auteurs (Adebowale et al., 2005 ; Fonseca et al., 2009 ; Rana et al., 2009 ;
Serrano et al., 2005).
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4.2 Adsorption en fonction du rapport volume de solution/masse (V/m)

L’équilibre de sorption peut évoluer en fonction du rapport V/m. Dans ce cadre, les
rapports V/m utilisés sont 20, 30 et 40. L’augmentation du rapport V/m de 20 & 40 n’a que
peu d’influence sur les concentratiohs de Pb adsorbées. En revanche, cette augmentation du
rapport V/m semble déstabiliser les complexes de Pb formés aprés son adsorption dans les
solides S, SB et SQ en rompant I’équilibre d’adsorption. Une telle augmentation solubilise

donc une certaine proportion de ces complexes de Pb.

En général, le maximum d’adsorption de Pb est a noter pour les solides B, FC, QFC,
SFC, SQB et SQFC. L’amendement de sol par les coquilles d’ceufs de poule et par la
bentonite améliore le sol dans sa capacité de fixer le Pb mais son amendement par la farine de
crabe lui donne une capacité de loin plus grande comme si la farine de crabes agissait seule
dans les rapports respectifs ci-haut (figures 3.4 et 3.6). Par ailleurs, la diminution des
quantités de Pb par [’augmentation du rapport V/m pour le SB et le SQ decoule des équilibres
acid-bases au sein des échantillons respectifs. Le pH diminue avec I’augmentation du rapport
V/m pour la majorité des solides adsorbants: B, FC, QB, SFC, SQB et SQFC suite a
I’equilibre de dissociation auquel participe I’ion Pb (II) aboutissant a la formation des protons
dont la concentration est relativement grande quand celle du Pb(II) croit, résultats similaires

a ceux de Delmas-Gadras (2000):

Pb2+

(aq)

+2H,0,, === PbOH;

(aq)

+H,0;

(aq)

logKi=-79

4.3 Adsorption du plomb en fonction de la température de la solution

L’adsorption de Pb en fonction de la temperature (4°C, 22°C et 40°C) a également été
étudiée pour les SA non contaminés (S, B, FC, Q, SB, SFC, SQ, SQB et SQFC). L’effet de la

température sur I’adsoprtion de Pb a également ét¢ le reflet des études antérieures effectuées
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par Yadava et al. (1991), Babel et Kurniawan (2003), Serpaud et al. (1994), Cappuyns et
Swennen (2008), Xiong (2009) et Zhou et al. (2004).

En géneral, le taux de Pb adsorbé augmente pour les SA tels FC, Q, QB, QFC, SB, SFC,
SQ et SQB quand la temperature passe de 4 4 40°C (figures 3.8 a 3.10). En revanche, ce taux
diminue dans le méme cas pour les SA comme S et SQFC. En effet, I’adsorption dans le
premier cas est plus prononcée quand la température augmente donc elle est endothermique
alors qu’elle est exothermique pour le second cas, conclusions rapportées par différents
auteurs (Atkins et De Paula, 2005 ; Cappuyns et Swennen, 2008 ; Sen Gupta et
Bhattacharrya, 2008 ; Singh et al, 2006 ; Xiong, 2009 ; Yadava et al, 1991).

4.4 Adsorption du plomb en fonction des doses croissantes de plomb

Les quantités de Pb adsorbées augmentent avec les concentrations initiales de Pb ajoutées
comme ’ont montré les études antérieures : Harter et Naidu (2001), Karam et al. (2008),
Serpaud et al. (1994), Kim (2003), Dong et al. (2009), Sen Gupta et al. (2006), Gupta
(1998), Abate et Masini (2005) et Wan et al. (2010). Ces quantités de Pb augmentent et

n’atteignent pas encore de palier excepté pour le sol.

Par ailleurs, 1’adsorption de Pb en fonction de la concentration initiale suit différents
modeles dont le modéle polynomial pour le sol et le modéle quadratique pour les autres SA
non contaminés (figure 3.10). Ces modeles montrent que la capacité d’adsorption du sol est
faible par rapport a celles des autres solides adsorbants respectifs car les formes des courbes
traduisent que |’adsorption de Pb pour le sol atteint un équilibre au moment ou les autres
courbes d’adsorption restent linéaires. En effet, la bentonite, la farine de crabes et les
coquilles d’ceufs de poule peuvent adsorber davantage de plomb avec la concentration de Pb
supérieure a 100 mg/L et suggérant que les sites présents a leurs surfaces respectives sont

encore actifs car ils ne sont pas saturés comme |’ont constaté Christophi et Axe (1999).
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Les isothermes d’adsorption varient selon le type de SA non contaminé (tableau 4.2).
L’isotherme d’adsorption de Langmuir convient pour ’adsorption de Pb dans le cas de sol
(R? = 0,986), résultats semblables a ceux obtenus par Dong et al. (2009). L’équilibre
d’adsorption de Pb par la farine de crabe est en méme temps décrit par le modele de
Langmuir (R? = 0,709) et par celui de Freundlich (R? = 0,790). Il en va également pour la
bentonite (R2 =0,915; R’ = 0,906), d’ou des interactions purement chimiques entre le Pb
adsorbé et la surface adsorbante ; le manque d’uniformité, les écarts énergétiques et la non-
spécificité des sites d’adsorption (Marcos, 2001 ; Sen Gupta et Bhattacharyya, 2008). Le
modele de Freundlich traduit mieux I’adsorption de Pb par les coquilles d’ceufs de poule (R’
= 0,936) par rapport a celui de Langmuir (R*= 0,784). Les mémes résultats ont été rapportés
par différentes recherches (Arunlertaree et al., 2007 ; Park et al., 2007).
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4.5 Adsorption et désorption du plomb adsorbé en fonction de la nature des

amendements ajoutés au sol

4.5.1 Adsorption du plomb au niveau de 3000 mg de plomb/kg ajouté

Le traitement des données par Statistix 9.0 montre que I’élévation de la dose
d’amendement permet au sol d’adsorber plus de Pb jusqu'a un optimum. Le traitement du
sol par 2,5%, 5%, 10%, 15% et 20% de bentonite induit respectivement 1’adsorption de
1751,7 mg/kg, 2486,7 mg/kg, 2781,5 mg/kg, 2871,7 mg/kg et 2882,4 mg/kg de Pb par
rapport au témoin (381,56 mg/kg). Un apport des mémes proportions de farine de crabes
produit ’adsorption de 2948,4 mg/kg, 2964,1 mg/kg, 2964,7 mg/kg, 2963,9 mg/kg et 2964,8
mg/kg de Pb. Par ailleurs, I’amendement du sol par 2,5%, 5%, 10%, 15% et 20% de coquilles
d’ceufs de poule permet en moyenne I’adsorption de 1353,9 mg/kg, 2375,4 mg/kg, 2661,7
mg/kg, 2718,8 mg/kg et 2868 mg/kg de Pb respectivement par rapport au témoin (381,56
mg/kg) (Annexes I.1 a 1.5). On remarque que ce taux de plomb adsorbé croit avec la nature

du solide adsorbant: 12,72% (S) << 98,2% (Q) < 99,39% (B) = 99,39% (FC).

L’effet du type d’amendement et de sa dose est hautement significatif pour tous les
traitements (p<0,0001). Ceci révele que I'adsorption est fonction simultanée du type et de la
dose d’un amendement donné. La comparaison des doses de coquilles d’ceufs de poule nous
montre que les apports de 2,5, 5 et 10% sont significativement différents alors que
’amélioration qu’apporte 10% n’est pas différente de 15%. Par ailleurs, I’apport de 20% de
coquilles d’ceufs de poule permet une plus grande adsorption de Pb. 1l en va également ainsi
pour la bentonite, bien que les pourcentages 10 et 15% d’une part et 15% et 20%, d’autre
part, n’aient pas d’effets différents sur les capacités d’adsorption respectives du sol. Dans le
cas de la farine de crabes, un apport de 2,5% est suffisant pour atteindre le maximum
d’adsorption car a partir de 2,5%, les effets apportés ne sont pas significativement différents.
L’apport de combinaison d’amendements telle QB et en particulier QFC dans des proportions

variables améliore également la capacité d’adsorption de Pb par le sol (p<0,0001).
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En considérant les proportions croissantes de coquilles d’ceufs de poule dans les
mélanges ternaires, I’adsorption de Pb est plus notable dans le cas de I’ajout d’une plus petite
quantité¢ de farine de crabes par rapport a celle de bentonite. Les combinaisons

d’amendements ajoutés au sol adsorbent le Pb dans I’ordre décroissant suivant :

(S +10% Q + 10% FC) ~ (S + 15% Q + 10% FC) ~ (S +20% Q + 10% FC) > (S +2,5% Q
+10% EC) ~ (S + 5% Q + 10% B) ~ (S + 15% Q + 10% B).

L’adsorption de plomb est plus prononcée dans le cas de la farine de crabes du fait que
son constituant principal, la chitine, est un polysaccharide constitué de groupes carboxylates,
phénolates et carbonyles (Crini et al., 2009). Ces groupes chimiques permettent au sol de
disposer de plus de sites adsorbants pour la rétention de Pb (II) que dans le cas des coquilles
d’ceufs de poule et de la bentonite comme rapporté par d’autres chercheurs (An et al. 2001 ;
Aualiitia et Pickering, 1987 ; Ge et al., 2002 ; Kim, 2003 ; Krishnan et al., 2003 ; Rana et al.,
2009 ; Sposito et Weber, 1986 ; Tipping et Hurley, 1992 ; Zhou et al., 2004). En outre, la
présence de phosphore et de soufre dans la FC ferait penser & des réactions de précipitation
de Pb. En effet, plusieurs auteurs ont rapporté que |’ajout de phosphates aux sols contaminés
par le Pb contribuait a faire précipiter le Pb, notamment en formant du phosphate de plomb
(Kabata-Pendias, 2001). Quant au mélange sol + coquilles d’ceufs de poule, les quantités de
Pb adsorbées sont assez élevées. De nombreuses études ont confirmé I’adsorption de métaux
sur la surface des carbonates contenus dans les sols, particuliérement sur la calcite (Zachara
et al., 1991 ; Hong et al., 2002). Sipos et al. (2005) ont conclu que les carbonates contenus
dans un sol forestier influencent indirectement I’adsorption du Pb en créant des conditions
alcalines menant a sa précipitation sous forme de carbonate de plomb. Ils ont postulé qu’un

contenu en calcite élevé favorise la précipitation du Pb.
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La réaction de précipitation du carbonate de Pb s’écrit comme suit :

JR—— 2+ 2-
(1) CaCO,,, === Ca",,+CO; .,
2- 2+ e
@) COF y+ PBL == PbCO,,

De ce qui précéde, nous pouvons conclure que le carbonate de calcium des coquilles
d’ceufs de poule peut se comporter comme les carbonates du sol et la calcite a ’égard du Pb,
notamment en [’adsorbant et/ou en le précipitant. Cette conclusion est appuyée par les

résultats de recherche de plusieurs auteurs (Arunlertaree et al., 2007 ; Nys, 2001).

Il existe également un lien entre les quantités de Pb adsorbées et le pH des échantillons de
sols amendés. Les valeurs de pH des amendements ajoutés sont plus élevées que le pH du
sol. Il s’en suit que I’ajout des amendements contribue a augmenter le pH du sol, et par
conséquent, le nombre de sites négatifs et I’adsorption du Pb. De nombreux auteurs (Aualiitia
et Pickering, 1987 ; Delmas-Gadras, 2000 ; Deschamps et al., 2006 ; Dong, 2009 ; Nowack et
al., 2000 ; Serpaud, 1994 ; Sirven, 2006) ont mentionné que le nombre de sites négatifs croit

avec le pH d’oti une adsorption de Pb plus prononcée. Les réactions du Pb en fonction du pH

peuvent étre décrites par les équations suivantes :

(1) Pb* +2H,0 ———— PbOH" +H,0*
2 3

@) (S)H, +nOH"

(S)"™ +nH,0

1-n

(3) (S)" +PbOH* [($)PbOH |

Les résultats obtenus dans la présente étude sont en accord avec ceux de plusieurs
chercheurs (Aualiitia et Pickering, 1987 ; Delmas-Gadras, 2000 ; Deschamps et al., 2006 ;
Dong, 2009 ; Nowack et al., 2000 ; Serpaud, 1994 ; Sirven, 2006), d’ou I’importance du pH

dans I’adsorption et la désorption de Pb dans le sol sablonneux (Ge et al., 2000).
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4.5.2 Désorption du plomb fraichement adsorbé

Les extractions du Pb permettent de simuler sa mise en solution selon différentes
conditions physico-chimiques prévalant dans le milieu naturel. Pour cela, des réactifs tels
[’acétate d’ammonium et le DTPA ont été utilisés. En effet, la mise en ceuvre de ces extractifs
met a I’épreuve la capacité du sol a rendre les métaux biodisponibles. La concentration totale
de Pb dans les SA, le nombre total de sites et la nature de ligands sont de conditions

essentielles régissant la désorption comme I’ont montré Davranche et Bollinger (2001).

La désorption des culots provenant de la filtration des solutions en équilibre des solides
adsorbants tels S, B, Q, FC, SB, SFC, SQ, SQB et SQFC a utilisé des solutions d’acétate
d’ammonium (pH = 7,0) et de DTPA a pH = 7,3. Les solides adsorbants seuls : sol, bentonite,
FC et coquilles d’ceufs de poule laissent désorber le plomb par I’acétate d’ammonium dans
I’ordre décroissant comme suit : 30,5% (S) > 28,5 (Q) > 15,8% (B) > 6,1% (FC). Quant a la
désorption de Pb par le DTPA, les taux de Pb désorbés décroissent commet suit : 75,2% (Q)
>63,1% (B) > 59,9 (S) > 47,8% (FC) (Annexes 1.6 4 1.8).

Pour le mélange sol + coquilles d’ceufs de poule + bentonite, quand les proportions des
coquilles d’ceufs de poule et de la bentonite augmentent, on constate que la désorption de Pb
diminue et cela davantage pour le mélange QB non contaminé au plomb. Il en va également
ainsi pour SFC et SQFC par rapport au mélange QFC non contaminé par le Pb (II) (Annexes
1.9 et 1.10).

L’analyse statistique de données relatives a la désorption de Pb montre qu’au fur et a
mesure que le mélange sol + amendement fixe plus de Pb, il en laisse désorber plus aussi par
les réactifs tels ’acétate d’ammonium et le DTPA comme 1’ont observé d’autres chercheurs
(Peld ef al., 2004). Une fois le sol amendé par la bentonite et les coquilles d’ceufs de poule,
les taux désorbés ne sont pas significativement différents et sont moins élevés que ceux
désorbés en cas de sol amendé par la farine de crabes. En outre, il existe de grandes

corrélations entre les quantités de Pb adsorbées et celles désorbées, constatations similaires a
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celles d’autres chercheurs (An e al, 2001 ; Delmas-Gadras, 2000): R? = 0,961 (acétate
d’ammonium) et 0,998 (DTPA) pour les coquilles d’ceufs de poule; R* = 0,883 (acétate
d’ammonium) et 0,954 (DTPA) pour la bentonite et R? = 0,700 (acétate d’ammonium) et
0,821 (DTPA) pour la farine de crabes.

Le DTPA est responsable de la désorption d’une plus grande proportion de Pb par rapport
a I’acétate d’ammonium pour tous les SA contaminés au plomb. Les groupes fonctionnels
carboxyliques, carbonyles et amines du DTPA servent de sites adsorbants pour le Pb déja
adsorbé sur les sites des solides adsorbants. En outre, comme présenté en annexe J, la
formule semi-développée du DTPA montre que c¢’est un ligand polydentique comportant cinq
groupes carboxyliques et trois dents amino capables de séquestrer deux moles d’ion Pb par
mole de DTPA alors qu’une mole d’acétate d’ammonium ne fait précipiter qu’une mole de
Pb d’ol un important échange de cations Pb (II) entre les complexes formés dans le sol et les
différents groupes chimiques du DTPA. En effet, les constantes de dissociation des
complexes de DTPA avec le Pb sont plus grandes que celles des complexes de Pb présents
dans le sol. Ces résultats ont également été trouvés par Cooper ef al. (1999) et Yapici ef al.
(2009).

Par ailleurs, la stabilité des complexes dépend du pH. Aux pH basiques, des précipitations
de composés de Pb sous formes d’oxydes, d’hydroxydes, de carbonates et de phosphates ou
de leurs complexes peuvent entrer en compétition avec 1’adsorption (Cappuyns et Swennen,
2008; Kabata-Pendias, 2001). En général, les teneurs désorbées montrent qu’a pH neutre,
’acétate d’ammonium fait désorber moins de Pb que le DTPA. Ceci dénote une plus grande
stabilité des complexes DTPA-Pb (II) a ce pH que ceux formées dans les SA, ce qui rejoint
les résultats d’autres auteurs (Atkins et De Paula, 2005 ; Delmas-Gadras, 2000).



CONCLUSION

L’adsorption de Pb dans les échantillons de sol amendés est importante et dépend de
plusieurs facteurs & savoir: le temps de contact entre le métal et le sol, la concentration

initiale de Pb ajoutée, la quantité et le type d’amendement et le pH.

L’adsorption de Pb est complete aprés 8 semaines de contact pour la farine de crabes et
les coquilles d’ceufs de poule alors qu’elle est faible pour le sol. Cette étude aura montré que
I’adsorption de Pb est un mécanisme d’ ordre premier dans le cas du sol seul, de second ordre
pour chacun des autres solides adsorbants tels la bentonite, la farine de crabes et les coquilles

d’ceufs de poule.

Le taux de Pb adsorbé augmente avec la concentration initiale de Pb. Cette évolution
permet de savoir jusqu’a quelle concentration le Pb peut étre adsorbé d’une fagon maximale

par les SA en particulier dans le sol sablonneux, matrice a [’étude.

En cas d’amendement du sol dans des proportions données, le taux d’adsorption de Pb
devient plus élevé pour la bentonite et en particulier pour la farine de crabes. Les
combinaisons QB et QFC apportent pratiquement des taux d’adsorption de Pb comparables a
ceux apportés par les amendements B et FC. La farine de crabes est donc un excellent
biosolide naturel pour I'immobilisation de Pb anthropique dans un sol sablonneux acide par

rapport a la bentonite et aux coquilles d’ceufs de poule.

Les taux de Pb adsorbé augmentent avec le pH dépendamment du type et des quantités
d’amendement utilisées pour traiter le sol jusqu’a se stabiliser & un optimum. La désorption
de Pb des SA par I’acétate d’ammonium et le DTPA montre que les taux adsorbés de Pb et
ceux désorbés sont étroitement liés. Plus le Pb adsorbé est en quantité élevée, plus le Pb
désorbé 1’est aussi. Bien que I’adsorption de Pb soit accentuée par le traitement de sol

sablonneux par incorporation de biosolides, la désorption de Pb adsorbé par les solutions
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chimiques dont les agents chélatants 2 pH=7 est aussi importante. L’adsorption et la

désorption contrdlent donc la biodisponibilité du Pb dans un sol sablonneux.
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ANNEXE A

QUANTITES DE CATIONS BASIQUES ECHANGEABLES (ACETATE
D’AMMONIUM, 1IN, PH 7) DES SOLIDES ADSORBANTS
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Solides adsorbants

Quantités de cations basiques échangeables (mg/kg)

Na K Mg Ca
Sol 114,75 2,1 4,5 810
Bentonite 11508 514,8 990 6096
Farine de crabes 5802 2376 1332 10440
Coquilles d'ceufs
de poule 654,9 423 294 10500
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MECANISMES DE TRANSPORT ET DE TRANSFORMATION DE PLOMB

(adapté de CEAEQ, 1998)

Compartiment

Meécanismes de transport

Mécanismes de transformation

Atmosphére

Adsorption/désorption
Diffusion

Retombée humide/séche

Transport aérodynamique

Oxydation/Réduction
Photolyse
Réaction avec les radicaux

libres

Colonne d'eau

Adsorption/désorption
Diffusion

Sédimentation

Transport hydrodynamique

Volatilisation

Complexation
Hydrolyse
Oxydation/Réduction
Photolyse

Sol Adsorption/désorption Complexation
Battement de la nappe Hydrolyse
Diffusion Oxydation/Réduction
Erosion Photolyse
Percolation
Ruissellement

Biote Bioaccumulation/Bioamplification Biotransformation




ANNEXE C

103

CRITERES GENERIQUES RELATIFS AUX METAUX LOURDS POUR LE SOL

(MDDEP, 2002)"

Nom du métal ou du métalloide Critéres de sol (mg/kg de matiére séche)
A B C
Arsenic 6 30 50
Baryum 200 500 2 000
Cadmium 1,5 5 20
Cobalt 15 50 300
Chrome total 85 250 800
Cuivre 40 100 500
Etain 5 50 300
Manganese 770 1000 2200
Mercure 0,2 2 10
Molybdéne 2 10 40
Nickel 50 100 500
Pb 50 500 1000
Sélénium 1 3 10
Zinc 110 500 1500

N.B: A: Teneurs de fond pour les parametres inorganiques et limite de quantification pour

les parameétres organiques.

B : Limite maximale acceptable pour des terrains a vocation résidentielle, récréative et

institutionnelle.

C : Limite maximale acceptable pour des terrains a vocation commerciale, non situés

dans un secteur résidentiel, et pour des terrains a usage industriel.

12 http://www.mddep.gouv.qc.ca/sol/terrains/politique/annexe_2 tableau 1.htm



ANNEXE D
MOTIF DE LA CHITINE

(Crini et al., 2009)

(@
CH,CH

3
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ANNEXE E

QUANTITES DE PLOMB ADSORBEES PAR LES SOLIDES ADSORBANTS EN
FONCTION DU TEMPS

Quantité de Pb ajoutée = 100 ppm

Temps (heure) Plomb adsorbé
Sol Bentonite Farine de Coquilles
crabes d’ceufs

Quantit¢ % Pb  Quantité % Quantit¢é % Pb  Quantité % Pb

(mg/kg) (mg/kg) Pb  (mgkg) (mg/kg)

0,5 450,00 0,75 48891 83,3 56010 89,55 6681 10,68
1 1474,50 2,46 49962 84,64 58992 9432 7432 11,88
2 2040,00 3,40 49974 8517 59394 9496  7939,5 12,69
3 2377,50 3,96  50064,0 8533  59503,5 9514 9111 14,57
4 2508,00 4,18  50572,5 86,19 59232,0 94,7 10126,5 16,19
6 2850,00 4,75 514725 87,73 596715 9541 13671 21,86
8 3694,50 6,16 52210,5 88,99 597645 95,56 17233,5 27,55
12 3856,50 6,43  53271,0 90,79 60198 9625 21960 35,11
24 4117,50 6,86  54364,5 92,66 60402 96,5 39453 63,08
48 4500 7,5 56517,5 96,33 611502 97,77  43111,5 68,93
7 5100 8,5 56543 9637 616698 97,78  47064,6 7525
168 6660 11,1 567225 96,68 61917 97,98  48618,6 77,74
336 7863 13,11 56812,5 96,83  62200,8 98,09 592152 94,68
504 9600 16 57097,5 97,32 62544 100 62544 100

672 10282,5 17,14 574425 97,90 62544 100 62544 100

1344 10320 17,2 57412,5 97,85 62544 100 62544 100
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ANNEXE G

QUANTITES ET POURCENTAGES EN PLOMB ADSORBES EN FONCTION DE LA
TEMPERATURE DE LA SOLUTION

Quantité de plomb ajoutée = 100 ppm.

j:;:(()i:ban ¢ Amdt Température ('C)
4 22 40
Qe Pb (%) Q. Pb (%) Q. % Pb
(mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)

S 0 866,43 13,51 657,93 10,26 705,56 11
‘B 100 64088 99,93 639225 99,68 6400,35 99,8
FC 100 63104 98,4 6308,86 98,38 6316,29 98,49
Q 100 4857,09 75,74 49728 77,54 6091,8 94,99
QB 100 5529,09 86,22 6340,24 98,87 6387,57 99,6
QFC 100 6317,09 98,5 6285,66 98,03 635742 99,13
SB 10 1779,54 27,75 1952,79 30,45 202125 31,52
SFC 10 6330,14 98,71 635595 99,11 6361,79 %2
SQ 10 1305,36 20,35 2011,59 31,37 2376,57 37,06
SQB 10 625233 97,49 6359,2 99,16 6345,18 98,94
SQFC 10 6173 99,26 629938 98,23 6349,5 99,01

Avec Q. : Quantités de Pb adsorbé ; Amdt : Amendement
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ANNEXE H

QUANTITES DE PB ADSORBEES EN FONCTION DES DOSES CROISSANTES DE
PLOMB

50 Bentonite
C, (ppm) Co(ppmy Ok b (%) adsort pH | Colppm)  Cotommy O muike 2 (%%)  adsor pH
10 5,35 34883 46,51 401 10 105 2685 89,5 6,59
20 12,47 564,53 3764 38 20 245 526395 8773 6,8
30 19,5 7875 35 399 30 2,56 8382,75 93,14 6,87
40 2797 902,06 30,07 386 40 3,79 10863 90,53 6,78
50 37,33 950,63 2535 384 50 475 838275 90,5 6,67
60 46,94 9795 21,17 39 60 6,11 16166,25 89,81 6,11
80 65,9 1057,69 17,63 395 80 9.9 2102925 87,62 6,12
100 85,74 1069,5 1426 3,58 100 1299 26103 8701 5,95

ANNEXE H (suite)
Farine do crales | Coquilles d’ceufs
Co(ppm)  Cotppm) (0 ovhany Pbadsorle pll ' Co(ppm)  Cooppmi Qe(mgkg) F'b adsorbé pH

10 372 1883,1 62,77 894 10 4,09 8871 59,14 803
20 441 46717,75 7196 8381 20 5 2250 75 801
30 0,98 8705,7 96,73 825 30 6,25 35625 79,17 745
40 1,08 1167495 972% 8,89 40 8 4800 80 6,23
50 0,87 1473825 9826 891 50 10 6000 80 6,44

0,87 1773945 98,55 8,84 60 12,07 71895 79,88 6,39
80 0,64 2380935 9921 841 80 1645 953325 79,44 6.41
100 0,67 297999 99,33 803 100 1741 12388 88 82,59 647

N.B: C,. Concentration initiale de Pb (ppm); C.: Concentration de Pb en solution a

I’équilibre (ppm) ; Q. : Quantités de Pb adsorbées (mg/kg)
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RESULTATS DETAILLES D’ANALYSES DE PLOMB ADSORBE/DESORBE (ESSAI 5)

ANNEXE 1.1

QUANTITES MOYENNES DE PLOMB ADSORBEES EN FONCTION

DE LA DOSE DE BENTONITE

Quantité de plomb initialement ajoutée = 3000 mg de Pb/kg

adss(())lll'g:nt Daose Pb adsorbé Pb adsorbé udsl:)':bé
ppm mg/kg (%)
S1 0 13,23 396,9 13,23
s2 o} 12,645 379,35 12,65
S1 [¢] 10 300 10
S2 [¢] 15 450 15
Moyenne 381,56 12,72
SBal 2,5 61,975 1859,25 61,98
SBa2 2,5 56,51 16953 56,51
SBal 2,5 57,295 1718,85 57,3
SBa2 2,5 57,785 1733,55 57,79
Moyenne 1751,74 58,39
SBbl1 5 81 2430 81
SBb2 5 87,5 2625 87,5
SBbl 5 81,137 243411 81,14
SBb2 5 81,926 2457,78 81,93
Moyenne 2486,72 82,89
SBcl 10 93,07 2792,1 93,07
SBc2 10 90 2700 90
SBcl 10 94 2820 94
SBc2 10 93,8 2814 93,8
Moyenne 2781,53 92,72
SBel 15 96,87 2906,1 96,87
SBe2 15 96 2880 96
SBel 15 95,182 285546 95,18
SBe2 15 94,841 2845723 94,84
Moyenne 2871,7 95,72
SBdl 20 96,4 2892 96,4
SBd2 20 96,5 2895 96,5
SBdl1 20 95,78 28734 95,78
SBd2 20 95,645 2869,35 95,65
Moyenne 2882.44 96,08
B1 100 98,095 294285 98,1
B2 100 98,715 2961,45 98,72
Bl 100 96,53 28959 96,53
B2 100 99,4 2982 994
Moyenne 2981,63 99,39
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Légende S : Sol B : Bentonite SB : Sol + Bentonite



ANNEXE 1.2

QUANTITES MOYENNES DE PLOMB ADSORBEES EN FONCTION
DE LA DOSE DE FARINE DE CRABES

Quantité de plomb initialement ajoutée 3000 mg de Pb/kg

Solide Dose Pb adsorbé Pb adsorbé Pb adsorbé
adsorbant ppm mg/kg (%)
S1 0 13,23 396,9 13,23
S2 0 12,645 379,35 12,65
S1 0 10 300 10
S2 0 15 450 15
Moyenne 381,56 12,72
SFCal 2,5 98,397 2951,91 98.4
SFCa2 2,5 97,448 2923,44 97,45
SFCal 2.5 98,994 2969,82 98,99
SFCa2 2,5 98,283 2948,49 98,28
Moyenne 2948.,42 98,28
SFCb1 5 98,5 2955 98,5
SFCb2 5 98,692 2960,76 98,69
SFCb1 5 99 2970 99
SFCb2 5 99,02 2970,6 99,02
Moyenne 2964,09 98.8
SFCcl 10 98,572 2957,16 98,57
SFCc2 10 98,649 2959,47 98,65
SFCcl 10 98,958 2968,74 98,96
SFCc2 10 99,119 2973,57 99,12
Moyenne 296474 98,82
SFCd1 15 98,498 2954,94 98,5
SFCd2 15 98,756 2962,68 98,76
SFCd1 15 98,783 2963,49 98,78
SFCd2 15 99,143 297429 99,14
Moyenne 2963,85 98.8
SFCel 20 99 2970 99
- SFCe2 20 98.6 2958 98,6
SFCel 20 98,5 2955 98,5
SFCe2 20 99,2 2976 99,2
Moyenne 2964,75 98,83
FC1 100 99,3 2979 99,3
FC2 100 99,4 2982 99,4
FCI 100 99,45 2983,5 99,45
FC2 100 99,4 2982 99.4
Moyenne 2981,63 99,39

Légende S : Sol, FC : Farine de crabes, SFC : Sol + Farine de crabes
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ANNEXE 1.3

QUANTITES MOYENNES DE PLOMB ADSORBEES EN FONCTION DE
LA DOSE DE COQUILLES D’EUFS DE POULE

Quantité de plomb initialement ajoutée = 3000 mg de Pb/kg

Solide Pb adsorbé Pb adsorbé % de Pb
Dose .
adsorbant ppm me/kg adsorbé
S1 0 13,23 396,9 13,23
S2 0 12,645 379,35 12,65
S1 0 10 300 10
S2 0 15 450 15
Moyenne 381,56 12,2
SQal 2,5 4532 1359,6 452
SQa2 2,5 45,555 1366,65 45,6
SQal 2,5 4438 1331,4 448
SQa2 2,5 4527 1358,1 4577
Moyenne 1353,94 453
SQbl 5 78215 2346,45 782
SQb2 5 75 2250 75
SQbl 5 81,038 2431,14 81,4
SQb2 5 82,469 2474,07 82,7
Moyenne 237542 79,8
SQcl 10 88,355 2650,65 88,6
SQc2 10 89,165 2674,95 89,7
SQcl 10 83,21 26463 88,1
SQc2 10 89,162 2674,86 89,6
Moyenne 2661,69 88,2
SQd1 15 90,09 2702,7 90,9
SQd2 15 89,42 2682,6 89,2
SQd1 15 92 2760 92
SQd2 15 91 2730 91
Moyenne 2718,83 90,3
SQel 20 95 2850 95
SQe2 20 95,5 2865 95
SQel 20 96 2880 96
SQe2 20 95,9 2877 95

Moyenne 2868 95




ANNEXE 1.3 (suite)

Solide Pb adsorbé Pbadsorbé % de Pb
Dose .

adsorbant . ppm mg/kg adsorbé

Ql 100 99,505 2985,15 99,1

Q2 100 98,915 296745 98,2

Ql 100 97,234 2917,02 973

Q2 100 98,025 2940,75 98,3

Moyenne 295259 982
Légende
S : Sol

Q : Coquilles d’ceufs de poule
SEC : Sol + Coquilles d’ceufs de poule
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ANNEXE 1.4

QUANTITES MOYENNES DE PLOMB ADSORBEES EN FONCTION DE LA DOSE
DE COQUILLES D’EUFS DE POULE + BENTONITE

Quantité de plomb initialement ajoutée = 3000 mg de Pb/kg

Solide Q (%) B (%) QB (%) Pb adsorbé Pb adsorbé
adsorbant (mg/kg) (%)
S1 0 0 0 396,9 13,23
S2 0 0 0 379,35 12,65
S1 0 0 0 300 10
S2 0 0 0 450 15
Moyenne 381,56 12,72
SQBal 2,5 5 75 2700 90
SQBa2 2,5 5 75 2694 89,8
SQBal 2,5 5 75 2715 90,5
SQBa2 2,5 5 75 2685 89,5
Moyenne 2698,5 89,95
SQBbl 5 5 10 2952,84 98,43
SQBb2 5 5 10 2964,06 98,8
SQBb1 5 5 10 294789 98,26
SQBb2 5 5 10 2946 98,2
Moyenne 2952,7 98,42
SQBc1 10 5 15 2957.46 98,58
SQBc2 10 5 15 2946 98,2
SQBc1 10 5 15 2967,24 98,91
SQBc2 10 S 15 294972 98,32
Moyenne 2955,11 98,5
SQBd1 15 5 20 2968.5 98,95
SQBd2 15 5 20 2959,32 98,64
SQBd1 15 5 20 2965,86 98,86
SQBd2 15 5 20 2955 98,5

Moyenne 2962,17 98,74
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ANNEXE 1.4 (Suite)
Solide Q (%) B (%) QB (%) Pb adsorbé Pb adsorbé
adsorbant (mg/kg) (%)
SQBel 20 5 25 2973 99,1
SQBe2 20 5 25 2966,16
SQBel 20 5 25 2955,84 98,53
SQBe2 20 5 25 2955 98,5
Moyenne 2962,5 98,75
SQBfl 2,5 10 12,5 2967 98,9
SQBf2 2,5 10 12,5 2970 99
SQBfl 2,5 10 12,5 2898,51 96,62
SQBf2 2,5 10 12,5 2909,76 96,99
Moyenne 2936,32 97,88
SQBgl 5 10 L5 98,295 2948,85 98,3
SQBg2 5 10 15 95,513 2865,39 95,51
SQBgl 5 10 15 98,9 2967 98,9
SQBg2 S 10 15 99,1 2973 99,1
Moyenne 2938,56 97,95
SQBhI 10 10 20 98,177 294531 98,18
SQBh2 10 10 20 97,406 2922,18 9741
SQBhI 10 10 20 99,263 2977,89 99,26
SQBh2 10 10 20 99,004 2970,12 99
Moyenne 2953,88 98,46
SQBil 15 10 25 98,9 2967 98,9
SQBi2 15 10 25 98,952 2968,56 98,95
SQBil 15 10 25 98,9 2967 98,9
SQBi2 15 10 25 99 2970 99
Moyenne 2968,14 98,94
SQB;j1 20 10 30 98,9 2967 98,9
SQBj2 20 10 30 98,8 2964 98,8
SQB;jl1 20 10 30 99,204 2976,12 99,2
SQB;j2 20 10 30 99 2970 99
Moyenne 296928 98,98
QBl1 0 0 100 98,9 2967 98,9
QBl1 0 0 100 98,952 2968,56 98,95
QB2 0 0 100 99,204 2976,12 992
QB2 0 0 100 99 2970 99
Moyenne 2970,42 99,01

Légende S : Sol OB : Coquilles d’ceufs de poule+ Bentonite, SQB : Sol + Coquilles d’ceufs

de poule + Bentonite
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ANNEXE 1.5

QUANTITES MOYENNES DE PLOMB ADSORBEES EN FONCTION DE LA
DOSE DE COQUILLES D’(EUFS DE POULE + FARINE DE CRABES

Quantité de plomb initialement ajoutée = 3000 mg de Pb/k g

ide R Farine de Pb adsorbé Pb ,
gglorlfants Réplicas Q (%) crableI; (%) g (mg/S l(()g) ad(sozr)be
S1 1 0 0 3969 13,23
S2 2 0 0 379,35 12,65
S1 1 0 0 300 10
S2 2 0 0 450 15

Moyenne 381,56 12,72
SQFCal 1 2,5 5 2690,25 89,7
SQFCa2 2 2,5 5 2698,29 89,9
SQFCal 3 2,5 5 2771,25 92,4
SQFCa2 4 2,5 5 2730,21 91
Moyenne 27225 90,75
SQFCbl 1 5 5 2907,27 96,9
SQFCb2 2 5 5 2889,6 96,3
SQFCbl 1 5 5 2938,59 98
SQFCb2 2 5 5 2933,19 97,8
Moyenne 2917,16 97,24
SQFC1 1 10 5 2898,75 96,6
SQFC2 2 10 5 2879,94 96
SQFC1 1 10 5 2947.86 98,3
SQFC2 2 10 5 2952,72 98,4
Moyenne 291982 97,33
SQFCd1 1 15 5 2910 97
SQFCd2 2 15 5 2904 96,8
SQFCd1 1 15 5 2940 98
SQFCd2 2 15 5 2927.85 97,6
Moyenne 2920,46 97,35
SQFCel 1 20 5 2940 98
SQFCe2 2 20 5 2910 97
SQFCel 1 20 5 2940 98




ANNEXE L5 (Suite)
Solides o Farine de Pb ’ Pb
adsorbants Réplicas Q (%) crabes adsorbé adsorbé
(%) (mg/kg) (%)
SQFCe2 2 20 5 2910 97
Moyenne 2925 97,5
SQFCfl1 1 2,5 10 295731 98,6
SQFCf2 2 2,5 10 2962,47 98,7
SQFCf1 1 2,5 10 2962,5 98,8
SQFCf2 2 2,5 10 2970 99
Moyenne  2963,07 98,77
SQFCgl 1 5 10 2968,98 99
SQFCg2 2 5 10 2967,6 98,9
SQFCgl 1 5 10 2968,2 98,9
SQFCg2 2 5 10 2968,5 99
Moyenne 2968,32 98,94
SQFChl 1 10 10 298233 99,4
SQFCh2 2 10 10 2973,57 99,1
SQFChl 1 10 10 2961,06 98,7
SQFCh2 2 10 10 2969,07 99
Moyenne 2971.,51 99,05
SQFCil 1 15 10 2980,02 99,3
SQFCi2 2 15 10 2980,41 99,3
SQFCil 1 15 10 2983,08 99,4
SQFCi2 2 15 10 2977,65 99,3
Moyenne 2980,29 99,34
SQFCj1 1 20 10 2982 99,4
SQFC;j2 2 20 10 2983,5 99,5
SQFCjl1 1 20 10 2979,12 99,3
SQFCj2 2 20 10 2980,44 99,3
Moyenne  2981,27 99,38
QFCl1 1 0 0 2982 99,4
QFC2 2 0 0 2983,5 99,5
QFC1 1 0 0 2985 99,5
QFC2 2 0 0 2983,2 99,4
Moyenne 2983,43 99,45

Légende S : Sol, QFC: Coquilles d’ceufs de poule + farine de crabes, SQFC : Sol +

coquilles d’ceufs de poule + farine de crabes
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ANNEXE IL.6

QUANTITES MOYENNES DE PLOMB DESORBEES EN FONCTION DE LA DOSE DE
BENTONITE

Quantité de plomb initialement ajoutée = 3000 mg de Pb/kg

Solide Dose Pb adsorbé Pb Pb
adsorbant désorbéNHy désorbé
OAc DTPA
(mghkg)  (mg/ke) (%)  (mghked (%)
S1 0 396,9 116,5 29,3
S2 0 379,35 119,8 31,6
S1 0 300 200 66,7
S2 0 450 239,5 532
Moyenne 118,1 30,5 2197 59,9
SBal 2,5 1859,25 623,3 33,5
SBa2 25 1695,3 516,6 30,5
SBal 2,5 1718,85 1073 62,4
SBa2 2,5 1733,55 1094 63,1
) Moyenne 570 32 1083,5 62,8
SBbl 5 2430 651,1 26,8
SBb2 5 2625 5649 21,5
SBbl 5 243411 1550 63,7
SBb2 5 245778 1558,4 63,4
Moyenne 608 242 15542 63,5
SBcl 10 2792,1 966,6 34,6
SBc2 10 2700 559,9 20,7
SBcl 10 2820 2430,3 86,2
SBc2 10 2814 22871 81,3
Moyenne 7632 27,7 2358,7 83,7
SBdl 15 2892 1135,1 39,2
SBd2 15 2895 9573 33,1
SBdl 15 28734 2669,7 92,9
SBd2 15 2869,35 2595.8 90,5
Moyenne 1046,2 36,2 26327 91,7
SBel 20 2906,1 11073 38,1
SBe2 20 2880 1172,7 40,7
SBel 20 2855,46 26876 94,1
SBe2 20 284523 2688 94,5

Moyenne 1140 394 26878 943
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ANNEXE L6 (suite)

Solide Dose Pb adsorbé Pb désorbé Pb désorbé
adsorbant NH,OAc DTPA

(mgkg)  (mgke) (%) (mg/ke) (%)

Bl 100 2042.85 572,7 19,5
B2 100 2961,45 361,8 12,2
Bl 100 28959 ' . 1725,8 59,6
B2 /100 2925 1948,2 66,6
Moyenne 467,3 15,8 1837 63,1
Légende :
S : sol
B : bentonite

SB : sol + bentonite



ANNEXE 1.7

QUANTITES MOYENNES DE PLOMB DESORBEES EN FONCTION DE LA
DOSE DE FARINE DE CRABES

Quantité de plomb initialement ajoutée = 3000 mg de Pb/kg

Solide adsorbant Dose Pb adsorbé  Pb désorbé Pb désorbé
NH,0Ac DTPA
%o mg/kg mg/kg % mg/kg %o
S1 0 396,90 116,5 293
S2 0 379,35 119,8 31,6
S1 0 300 200,0 66,7
52 0 450 239,5 53,2
Moyenne 118,1 30,5 219,7 59,9
SFCal 2,5 2951,91 1089,5 36,9
SFCa2 2,5 2923,44 678,0 23,2
SFCal 2,5 2969,82 2617,7 88,1
SFCa2 2,5 2948,49 2600,0 88,2
Moyenne 883,7 30,0 2608,8 88,2
SFCb1 5 2955,00 575,0 19,5
SFCb2 5 2960,76 1195,2 40,4
SFCbl 5 2970 2647,7 39,1
SFCb2 5 2970,6 2721,8 91,6
Moyenne 885,1 29,9  2684,7 90,4
SFCcl 10 2957,16 975,8 33,0
SFCc2 10 2959,47 663,6 22,4
SFCcel 10 2968,74 2362,5 79,6
SFCc2 10 2973,57 2465,0 82,9
Moyenne 819,7 27,7  2413,7 81,2
SFCd1 15 2954,94 428,7 14,5
SFCd2 15 2962,68 718,5 24,3
SFCd1 15 2963,49 2081,0 70,2
SFCd2 15 297429 2090,0 70,3

Moyenne 573,6 19,4  2085,5 70,2

120



ANNEXE 1.7 (suite)

SFCel 20 2970,00 531,9 17,9

SFCe2 20 2958,00 446,3 15,1

SFCel 20 2955 19742 66,8

SFCe2 20 2976 2009,0 67,5
Moyenne 489,1 16,5 1991,6 67,2

FC1 100 2979,00 155,7 5,2

FC2 100 2982,00 208,2 7,0

FC1 100 29835 1163,4 39,0

FC2 100 2982 1687,2 56,6
Moyenne 181,9 6,1 14253 47,8

Légende :

S : Sol

FC: Farine de crabes

SFC: Sol+ farine de crabes
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ANNEXE 1.8

QUANTITES MOYENNES DE PLOMB DESORBEES EN FONCTION DE LA DOSE DE
COQUILLES D’EUFS DE POULE

Quantité de plomb initialement ajoutée = 3000 mg de Pb/kg

Solide adsorbant  Dose  Pb adsorbé  Pb désorbé Pb désorbé
NH,;0Ac DTPA

mg/kg mg/kg % mg/kg %o

S1 0 396,90 116,5 29,3

S2 0 379,35 119,8 31,6

S1 0 300 200,0 66,7

S2 0 450 239,5 53,2
Moyenne 118,1 30,5 219,7 59,9

SQal 2,5 1360 386,0 28,4

SQa2 2,5 1367 380,0 27,8

SQal 2,5 1331 1111,9 83,5

SQa2 2,5 1358 1111,7 81,9
Moyenne 383,0 28,1 1111,8 82,7

SQbl 5 2346 695,9 29,7

SQb2 5 2250 7322 32,5

SQbl 5 2431 22985 94,5

SQb2 5 2474 2195,0 88,7
Moyenne 7140 31,1 2246,8 91,6

SQcl 10 2651 935,0 353

SQc¢2 10 2675 1059,0 39,6

SQcl 10 2646 2480,0 93,7

SQc2 10 2675 2476,9 92,6
Moyenne 997,0 37,4 24784 93,2

SQd! 15 2703 1159,1 42,9

SQd2 15 2683 1124,6 41,9

SQd1 15 2760 2570,0 93,1

SQd2 15 2730 2550,0 93,4

Moyenne 1141,8 42 4 2560,0 93,3
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ANNEXE L8 (suite)

SQel 20 2850 1300,0 45,6

SQe2 20 2865 1261,1 44,0

SQel 20 2880 2617,6 90,9

SQe2 20 2877 2600,0 90,4
Moyenne 1280,5 44.8 2608,8 90,6

Ql 100 2985 740,3 24,8

Q2 100 2967 955,8 32,2

Q1 100 2917 2134,6 73,2

Q2 100 2947 2272,4 77,3
Moyenne 848,0 28,5 2203,5 75,2

Légende S : Sol, Q : Coquilles d’ceufs de poule, SQ : Sol + coquilles d’ceufs de poule



ANNEXE 1.9
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QUANTITES MOYENNES DE PLOMB DESORBEES EN FONCTION DE LA DOSE DE
COQUILLES D’EUFS DE POULE + BENTONITE

Quantité de plomb initialement ajoutée = 3000 mg de Pb/kg

Solides Rep % Q % B Pb adsorbé Pb désorbé Pb désorbé
adsorbants NH4OAc DTPA
(mg/kg)  (mgkg) (%) (mg/kg) Yo

S1 1 0 0 396,9 116,5 293

S2 2 0 0 379,35 119,76 31,6
S1 1 0 0 300 200 66,7
S2 2 0 0 450 239,45 53,2
Moyenne 118,1 30,5 219,7 59,9

SQBal 1 2,5 5 2700 600 222

SQBa2 2 2,5 S 2694 633,9 23,5
SQBal 1 2,5 S 2715 2366,7 872
SQBa2 2 2,5 5 2685 2196,3 81,8
Moyenne 616,95 22,9 2281,5 84,5

SQBbI 1 5 5 295284 7197 244

SQBbH2 2 S 5 2964,06 864 29,1
SQBbI 1 S 5 2947,89 23844 80,9
SQBb2 2 S 5 2946 2253,45 76,5
Moyenne 791,85 26,8 2318,925 78,7

SQBcl 1 10 5 295746 873,6 29,5

SQBc2 2 10 5 2946 715,35 243
SQBcl 1 10 S 2967,24 2260,65 76,2
SQBc2 2 10 S 294972 2260,35 76,6
Moyenne 794,475 26,9 2260,5 76,4

SQBdI 1 15 5 2968,5 817 27,5

SQBd2 2 15 5 2959,32 817.8 27,6
SQBdI 1 15 5 2965,86 2369 79,9
SQBd2 2 15 S 2955 2300 71,8
Moyenne 817.4 27,6 2334,5 78,9
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ANNEXE 1.9 (suite)
Solides Rep Q % B Pb adsorbé Pb désorbé Pb désorhé
adsorbants NH OAc DTPA
(%) (mg/kg) (mg/kg) (%) (mg/kg) (%)
SQBel 1 20 5 2955,84 2018,85 68,3
SQBe2 2 20 5 2955 2273,5% 76,9
Moyenne 633,975 21,4 2146,2 72,6
SQBel 1 20 5 2973 587,4 19,8
SQBe2 2 20 5 2966,16 680,55 22,9
SQBel 1 20 5 2955,84 2018,85 68,3
SQBe2 2 20 5 2955 2273,55 76,9
Moyenne 633,975 214 2146,2 72,6
SQBfl1 1 2,5 10 2967 1114,95 37,6
SQBf2 2 2,5 10 2970 935,1 31,5
SQBfl1 1 2,5 10 2898,51 2317,2 79,9
SQBf2 2 2,5 10 2909,76 2209,2 75,9
Moyenne 1025,025 345 2263,2 77,9
SQBgl 1 5 10 2948,85 821,25 27,8
SQBg2 2 5 10 2865,39 816,6 28,5
SQBgl 1 5 10 2967 1823,55 61,5
SQBg2 2 5 10 2973 222495 74,8
Moyenne 818,925 28,2 2024,25 68,1
SQBhI 1 10 10 294531 582,6 19,8
SQBh2 2 10 10 2922,1& 647,7 22,2
SQBhl 1 10 10 2977,89 2242 75,3
SQBh2 2 10 10 2970,12 224205 75,5
Moyenne 615,15 21 2242,025 75,4
SQBil 1 15 10 2967 574,2 19,4
SQBi2 2 15 10 2968,56 541,35 18,2
SQBil 1 15 10 2967 2281,95 76,9
SQBi2 2 15. 10 2970 2217,6 74,7
Moyenne 557,775 188 2249,775 75,8
SQBjl I 20 10 2967 642,33 21,6
SQB;j2 2 20 10 2964 538,05 18,2
SQB;jl I 20 10 2976,12 2278,5 76,6
SQBj2 2 20 10 2970 2178 73,3
Moyenne 590,19 199 222825 74,9
QBlI 2 0 0 2968,56 361,8 12,2
QBlI | 0 0 2976,12 1725,75 58
QBl 2 0 0 2970 19482 65,6
Moyenne 467,25 15,7 1836,975 61,8

Légende Rep : Réplica, S : Sol, QB : Coquilles d’ceufs de poule + bentonite, SQB : Sol +

Coquilles d’ceufs de poule + bentonite
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ANNEXE I.10

QUANTITES MOYENNES DE PLOMB DESORBEES EN FONCTION DE LA DOSE
DE COQUILLES D’(BUFS DE POULE + FARINE DE CRABES

Quantité de plomb initialement ajoutée = 3000 mg de Pb/kg

Solide Rep % Q %FC  Pbadsorbé Pb désorbé Pb désorbé
Adsorbant NH,OAc DTPA
mg/kg mg/kg % mg/kg %
S1 1 0 0 396,9 116,5 29,3
S2 2 0 0 379,35 119,8 31,6
S1 1 0 0 300 200,0 66,7
S2 2 0 0 450 239,5 53,2
Moyenne 118,1 30,5 219,7 59,9
SQFCal 1 25 5 2690,25 864,3 32,1
SQFCa2 2 25 5 2698,29 800 29,6
SQFCal 1 25 5 2771,25 2355,6 85,0
SQFCa2 2 25 5 2730,21 2282,4 83,6
Moyenne 832,15 30,9 2319 84,3
SQFCbl 1 5 5 2907,27 760,95 26,2
SQFCb2 2 5 5 2889.,6 590,61 20,4
SQFCb1 1 5 5 2938,59 2429,1 82,7
SQFCb2 2 5 5 2933,19 2486,55 84,8
Moyenne 675,78 23,3 2457,825 83,7
SQFCel 1 10 5 2898,75 500,7 17,3
SQFCe2 2 10 5 2879,94 789,9 274
SQFCcl 1 10 5 2947,86 2488,8 84,4
SQFCe2 2 10 5 2952,72 25143 85,2

Moyenne 645,3 22,4 2501,55 84,8




ANNEXE 1.10 (suite)

SQFCdl 115 5 2910
SQFCd2 215 5 2904
SQFCdl 115 S 2940
SQFCd2 215 5 292785
Moyenne
SQFCel 120 5 2940
SQFCe2 220 5 2910
SQFCel 120 5 2940
SQFCe2 220 5 2910
Moyenne
SQFCf1 12,5 10 295731
SQFCf2 225 10 296247
SQFCfl1 125 10 29625
SQFCf2 22,5 10 2970
Moyenne
SQFCgl 15 10 2968,98
SQFCg2 25 10 2967,6
SQFCgl 15 10 29682
SQFCg2 25 10 2968,5
Moyenne
SQFCh1 1 10 10 2982,33
SQFCh2 2 10 10 2973,57
SQFCh1 1 10 10 2961,06
SQFCh2 2 10 10 2969,07
Moyenne
SQFCil 115 10 2980,02
SQFCi2 2 15 10 298041
SQFCil 115 10 2983,08
SQFCi2 215 10 2977,65
Moyenne

424,05
567

495,525
519,15
530

524,575
529,95
479,25

504,6
535,14
447,84

491,49
454,05
340,44

397,245
539,31
469,77

504,54

14,6
195

17,0
17,7
18,2

17,9
17,9
16,2

17,0
18,0
15,1

16,6
15,2
1,4

13,3
18,1
15,8

16,9

2546,4
2427
2486,7

2310
2312,25
2311,125

2164,5
2458.,8
2311,65

224355
2464,5
2354,025

2473,05
223425
2353,65

2456,85
2381,4
2419,125

86,6
82,9
84,8

78,6
79,5
79,0

73,1
82,8
77,9

75,6
83,0
79,3

83,5
75,3
79,4

82,4
80,0
81,2
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ANNEXE 110 (fin)

SQFCjl 120 10 2982 579,42 19,4

SQFCj2 2 20 10 29835 422,04 14,1

SQFCjl 1 20 10 2979,12 2380,05 79,9

SQFCj2 2 20 10 2980,44 2146,05 72,0
Moyenne 500,73 16,8  2263,05 75,9

QFCl1 10 0 2982 291,78 9.8

QFC2 20 0 29835 384 12,9

QFCl1 10 0 2985 2100 70,4

QFC2 20 0 29832 20349 68,2
Moyenne 337,89 11,3 2067,45 69,3

Légende :

Rep : Réplica
S : Sol

QC : Coquilles d’ceufs de poule + farine de crabes

SQC : Sol + coquilles d’ceufs de poule + farine de crabes
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ANNEXE J

ACIDE DIETHYLENETRIAMINEPENTAACETIQUE

O
|
OH
HO
Oy
O O O O

OH HO
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