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Jrtvoduction gévérale

Le sol, composant essentiel des écosystéemes, assure différentes fonctions telles que

support de la production alimentaire végétale, support de la sylviculture, réservoir de
biodiversité, support d’infrastructures, réacteur biogéochimique, filtre et de polluants. Les sols
constituent alors une interface essentielle entre les compartiments des écosystémes forestiers,
agricoles, urbains ou industriels (Robert, 1996). En tant que support de la production agricole,
le sol constitue d’une part un support essentiel a la sécurité alimentaire, et d’autre part un
réceptacle privilégié de nombreuses substances a caractere polluant telle que les éléments
traces métalliques (ETM) qui comptent parmi les polluants largement répandus provenant des
activités anthropiques telles que les activités industrielles, les boues d’épurations municipales
(Kanat et al, 2018), la fertilisation urbaine et les produits chimiques utilisés en agriculture
(engrais phosphateés et pesticides) (Baba Ahmed et al, 2010), et compte tenu du fait que ces
éléments ne se dégradent pas, peuvent migrer et s’accumuler dans les différentes composantes
des écosystemes naturels et éventuellement étre incorporés dans la chaine alimentaire mettant

ainsi en danger la santé des populations (Yousfi et al, 2019) (Lee et al, 2011) (Sun et al, 2017).

Par ailleurs, les sols sont également susceptibles d'étre exposes a une pollution d'origine
routiére de proximité, sachant que la plupart des voies rapides urbaines connaissent des trafics
importants, de I'ordre de plusieurs milliers de véhicules par jour (Lui et al, 2012). Les flux de
polluants routiers sont dus aux retombées des aérosols provenant des gaz d'échappement, aux
apports des éléments traces métalliques émis par I'usure des véhicules et notamment des pneus
(Councell et al, 2004), a l'abrasion des revétements et des glissiéres de sécurité, au lessivage
des produits d'entretien des routes (fondants contre le verglas, désherbants contre les mauvaises
herbes) par des dép6ts secs ou humides dans I'atmosphere (Christoforidish et al, 2009)
(Apeaagyei et al, 2011) (Luo et al, 2012). Ainsi la poussiére de route a souvent été utilisée
comme indicateur de la contamination des ETM dans notre environnement (Wei et al, 2015)
(Li et al, 2001) et dela plusieurs études ont été realisées pour la détermination des teneurs des
ETM dans la poussiere de route résultant des activités de circulation (Shabaaj et al, 2017).
Selon des études réalisés, il a été montré que le plomb, le cuivre, le manganeése, le zinc et le
nickel étaient des contaminants environnementaux majeurs dans les poussiéres de bordure de
route en Turquie et dans d'autres pays (Hwanga et al, 2016) (Sezginet al, 2004) (D'Emilio et
al, 2012) ainsi que le cadmium et les HAP (Massounie, 2002) (Wong et al, 2004).
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Etant donné que le sol constitue ainsi un réservoir de polluants métalliques, il est
important d'évaluer les effets du trafic sur la répartition et les niveaux des ETM dans le sol
agricole en bordure de route. Comme l'essence au plomb est utilisée depuis longtemps en
Algeérie, le sol peut constituer un réservoir de contamination par le plomb au cours des années
(Taspinar et al, 2012). L’accumulation de Pb dans les sols et son transport dans la matrice
présente des menaces potentielles pour la santé humaine, en particulier pour les enfants ingéres
par le plomb (Melamed et al, 2003). Le plomb dans le corps humain peut remplacer le Ca et
le Zn dans les protéines telles que la synaptotagmine, I'acide amino-lévulinique déshydratasse
et les désactive (Shahid et al, 2012). C'est donc tres important d'identifier les facteurs qui

déterminent la biodisponibilité et la bioaccessibilité des ETM.

En outre, I’é¢tude de la biodisponibilité des ETM a fait 1’objet de plusieurs travaux, il a
été déterminé que leur biodisponibilité et leur toxicité peut étre diminuée en formant de
nouveaux composés avec divers matériaux ajoutés (Tang et Yang, 2012) (Almaroai et al,
2014) (Saoiabi et al, 2013) (Miretzky et Fernandez-Cirelli, 2008).

En effet, I’ajout de phosphates dans un sol contaminé par le plomb est efficace, il peut
convertir le Pb mobile en fractions immobiles (Manecki et al, 2006) (Miretzky et al, 2008).

L’efficacité de cette immobilisation a été évalué par extraction unique / séquentielle et
lessivage avec des amendements phosphatés qui nécessite une augmentation de la solubilité de
la phase phosphatée et de la phase des ETM dans des conditions acides (Shahid et al, 2014).
Bien que cette technique de dépollution des sols soit efficace, les exces de phosphate dans le
sol peuvent provoquer 1’eutrophisation des eaux de surface (Cao et al, 2004). Ceci, a obliger
les chercheurs a utiliser des traitements mixtes qui peuvent en méme temps augmenter

I’immobilisation des ETM et réduire le lessivage des phosphates (Jiang et al, 2012).

Ainsi on se propose dans ce présent travail de déterminer en premier lieu la
contamination ou le risque d’une contamination métallique par les éléments traces métalliques
(ETM) (Cd, Cu, Pb, Zn, Ni, Co et Cr) dans des sols agricoles a proximité des axes routier
supportant un trafic important (RN n°7 et 95) puis d’évaluer leur niveau de pollution métallique
et leur distribution spatiale par rapport a la chaussee et a 50m de la chaussee. Ensuite, on se

propose d’immobiliser la fraction mobile des ETM par ajout de la roche phosphatée.

Le but de cette thése est donc de déterminer I'impact des métaux lourds sur les sols agricoles

par une approche pluridisciplinaire telles que :
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(1 Les paramétres physiques par l'analyse granulométrique des sols agricoles (dans les saisons
d'hiver) durant les années 2015 - 2017.

1 Les conditions physico-chimiques du sol agricoles (dans les saisons d'hiver) notamment le
pH, I'humidité résiduelle, la CEC, le calcaire total et le carbone total durant les années 2015 —
2017.

[1 Déterminer les teneurs totales des métaux lourds (Cd, Cu, Pb, Zn, Ni, Co et Cr) présents dans
les sols agricoles (dans les saisons d'hiver) par trois méthodes d'extraction en utilisant I’eau
régale, KMnQOs + I’acide oxalique et I’cau oxygéné + HNO3z durant les années 2015 — 2017 afin

de trouver le meilleur extractant.

) Déterminer les teneurs totales des métaux lourds (Cd, Cu, Pb, Zn, Ni, Co et Cr) présents dans
le sol agricoles (dans les saisons d'hiver) par I'extraction simple en utilisant le réactif (CaCly)
durant les années 2015 — 2017.

1 Déterminer la spéciation des ETM (Cd, Cu, Pb, Zn, Ni, Co et Cr) présents dans le sol (dans
les saisons d'hiver) durant les années 2015— 2017 par I'extraction séquentielle sélective selon la
méthode de Quevauviller (1997) qui permet de déterminer la répartition des métaux lourds sur
les fractions (argiles, oxydes métalliques, carbonates, etc) et d'identifier les phases du sol qui
interviennent dans la solubilisation et la rétention des polluants métalliques.

CImmobiliser les métaux lourds (Cd, Cu, Pb, Zn, Ni, Co et Cr) présents dans les sols agricoles
(dans les saisons d'hiver) durant I’année 2016 par 1’utilisation des roches phosphaté brute et les

roches phosphatées activées par 1’acide oxalique
Par conséquent, cette thése s'organise ainsi en trois chapitres, décrits comme suit :

[J Le premier chapitre présente une revue bibliographique, posant quelques définitions et
notions usuelles et scientifiques d'un sol, de ses constituants, des métaux lourds et de leurs
interactions avec les sols, du transfert sol-plante et des différents facteurs contrdlant le

prélevement des métaux lourds par les plantes.

) Le second chapitre, décrit d’une part la démarche scientifique entreprise et le matériel utilisé
pour la détermination des teneurs en métaux lourds dans le sol et I’immobilisation de ces
métaux utilisant les amendements en roche phosphaté et d’autre part présente le site d'étude

choisi pour répondre au mieux aux objectifs fixés.
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[1 Les résultats et les discussions seront consignés dans le chapitre I11.

[J Enfin, une conclusion et la présentation des diverses perspectives concluront ce travail.
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1. Le sol

Le mot sol désigne des choses assez différentes selon le point de vue sous
lequel on se place. Il peut s’agir, dans son acceptation la plus commune, de ce que
nous avons sous les pieds, au sens le plus large. Pour le spécialiste en pédologie, le sol
est une entité parfaitement définie et completement caractérisée aux plans
morphologique, hydrique, minéralogique et biologique. Le géologue, lui, définira le
sol comme étant tout ce qui recouvre la roche-mére, objet principal de ses

investigations.

Enfin, il existe aussi une approche fonctionnelle qui décrit le sol a partir des
interactions entre ses différents constituants, qu’ils soient inertes (eau, air,
minéraux...) (NF 1SO 15799, 2004) ou qu’il s’agisse d’étres vivants, végétaux ou
animaux (Girard et al, 2005).

Chacune de ces définitions fournit des éléments pertinents. En guise de
synthese, dans ce paragraphe le sol désignera la couche de matériau plus ou moins
meuble, issue de I’altération de la roche-mere au cours du temps, constituant la partie
supérieure de la crolte terrestre, matériau hétérogéne composé d’éléments vivants et
non vivants en interactions complexes. Un sol a une épaisseur de I’ordre de quelques
décimeétres a quelques metres, négligeable devant celle de la lithosphéere (= 100 km)

(Girard et al, 2005).
Le sol est composé de 3 couches :

e la litiere : c'est la couche la plus superficielle du sol. Elle est constituée de
feuilles mortes et de brindilles. Elle contient donc de la matiere organique ;

e I’humus: c'est une couche intermédiaire. Elle est de couleur brune et est
constituée de restes d'animaux et végétaux décomposés. On y trouve quelques
petits débris de roches (grains de sable). L'humus contient donc de la matiére
organique et minerale ;

e la couche minérale : c'est la couche la plus profonde. Plus ou moins brune, elle
est constituée uniquement de débris de roches, donc de matiére minerale
(Bonneau et Souchier, 1994).

La composition d’une coupe de sol, généralement trouvée est présentée dans la figure

1.1:
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Figure 1.1 : schéma d’une coupe de sol

Plus précisément, le sol est décrit comme une superposition et une
juxtaposition d’horizons. Un horizon est une « couche » de sol, ¢’est-a-dire un volume
considéré comme homogene dont les dimensions horizontales sont de 1’ordre de la
dizaine de métres jusqu’au km, et dont la dimension verticale est de ’ordre du cm

jusqu’au metre (Girard et al, 2005).

Les horizons sont généralement visibles a I’ceil nu sur des coupes transversales
de sol (Fig. 1.2), leurs caractéristiques physico-chimiques, morphologiques et

biologiques peuvent varier fortement entre deux horizons voisins (Bliefert et
Perraud, 2001).

Couche arable

Horizon pédologique

Roche mére

Figure 1.2 : structure d’un sol
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2. Les constituants du sol

Le sol est un milieu poreux ou se déroulent de nombreux processus tel que
physiques, chimiques et biologiques. C’est un systéme multi composant ouvert formé
par trois phases : solide, liquide, gazeuse, dont en moyenne il contient 25 % d’air, 25
% d’eau, 45 % de composés minéraux et 5 % de composés organiques (Fig. 1.3)

(Kabata-Pendias, 2011).

matiére organique
5%

Organismes .~ .
h
10% * Humus

Racines B80%
10%

Figure 1.3 : La composition moyenne du sol (Kabata-Pendias, 2011)

Comme tout systeme ouvert, il subit un certain nombre d’échanges de maticre
et d’énergie avec I’atmosphere, la biosphére et I’hydrosphére. Les sols sont également
considérés comme des milieux chimiguement réactifs ou toutes les phases sont en
équilibre (Hlavackova, 2005).

2.1. Phase gazeuse

La phase gazeuse du sol est constituée par les mémes éléments que I’air
atmosphérique, mais a cause de I’activité biologique, les teneurs de chaque composant
peuvent changer considérablement. Sa composition dépend elle-méme de la
profondeur.

A la surface, I’oxygéene et le dioxyde de carbone jouent un réle important. Le
dioxyde de carbone a une influence significative sur 1’acidité du sol ainsi que sur la
chimie des carbonates. L’oxygene assure les conditions aérobies qui ont, comme nous

le montrerons plus loin, une influence sur la mobilité des polluants dans le sol. Dans
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les profondeurs plus importantes, ou le taux d’oxygene est trés faible (conditions
anaérobies), les microorganismes produisent les gaz comme NO, N2O, NHs, CH4 et
H>S (Sposito, 1989). Ces gaz existent dans les sols, soit a 1’état libre, soit dissous
dans la solution des sols.

2.2. Phase liquide

La phase liquide du sol est principalement constituée par 1’eau (Henin, 1977),
dans laquelle sont présents les ions minéraux et les molécules organiques, et qui varie
dans sa composition et sa mobilité. Sa composition dépend essentiellement du milieu
géologique avec lequel elle est en contact, mais également de la composition de 1’ecau
de pluie et de I’eau de surface. La minéralisation des roches est plus effective en
présence de dioxyde de carbone ou d’acides minéraux. Cela permet, par exemple, la

transformation des carbonates qui sont peu solubles en bicarbonates tres solubles.

Dans ce cas, I’eau s’enrichit de plusieurs cations comme Ca?*, Mg?*, Na*, K*
et anions HCO3', NO3'". Si elle est en contact avec la pyrite (FeSz), cette derniere peut
s’oxyder chimiquement ou bio - chimiquement en formant des concentrations en
solution importantes en fer et en sulfate. Au cours du temps, tous les composants
présents dans 1’eau du sol peuvent subir des modifications qui sont le résultat des
différentes réactions comme des échanges ioniques, les oxydations et les réductions

chimiques ou biochimiques.

Du point de vue de la réactivité chimique et biologique, le pH de I’eau du sol
est une des principales propriétés. Il détermine 1’acidit¢ ou la basicité du sol
(Hlavackova, 2005). Chamayou et Legros (1989) ont souligné que la valeur de pH
est fondamentalement donnée par 1’équilibre des carbonates et varie le plus souvent

entre 5,5 et 7,5.
2.3. Phase solide

La phase solide représente entre un demi et deux tiers du volume du sol. En
géneral, 90 % du solide est formé par des composants inorganiques. L’une des
exceptions sont les sols tourbes qui contiennent plus de 50 % de matiere organique.
Les deux principaux éléments composant les sols sont : I’oxygene et la silice. Du
point de vue minéralogique les constituants solides du sol peuvent étre classés en

deux groupes : les minéraux primaires qui sont les silicates qui apparaissent dans les
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sols par désintegration physique des roches, avec comme représentants dominants les
minéraux sableux et les minéraux secondaires qui sont le résultat de 1’altération des
silicates primaires. Les principaux représentants de minéraux secondaire sont les

minéraux argileux, les oxydes et hydroxydes et les carbonates (Sposito, 1989).

La fraction organique est formée d’organismes vivants divers (racines, micro
populations, faune du sol) et de résidus organiques a différent stade de leur
dégradation (fragment du tissu, de résidus organiques de poids moléculaires éleves)
(Duchaufour, 1970).

2.3.1. Minéraux primaire (minéraux sableux)

Les minéraux de silice sont les composes inorganiques les plus abondants dans
les milieux naturels. Ils sont basés sur 1’anion silicate qui a une structure tétraédrique.
Les principaux représentants de ces minéraux sont le quartz et le feldspath. Ils font

partie de la fraction la plus grossiere ou la taille des particules varie de 50 pm a 2 mm

(Sposito, 1989).
2.3.2. Minéraux secondaire (minéraux argileux)

En minéralogie, les argiles sont définies comme des roches composées
principalement par les phyllosilicates d'aluminium, plus ou moins hydratés. Les
argiles se présentent sur les formes de feuillets, de lattes et d’aiguilles. Elles sont
constituées de couches d’octaédres « O » AI(OH) ¢ et de couches de tétraedres « T »

SiOq4 reliées par les atomes O et OH mis en commun.
Elles sont caractérisées par trois propriétés principales :

o leur forme et leur surface spécifique ;
e leur capacité d’adsorption d’eau et de gonflement ;

e leur capacité d’échange cationique (Alloway, 1992).
2.3.3. Oxydes et hydroxydes

Les oxydes et les hydroxydes de fer (goethite : FeOOH), de manganese
(manganite : MnOOH) et d’aluminium (Al203.xH20), sont les oxydes et les
hydroxydes les plus couramment rencontrés dans les sols (Tardy, 1980).

2.3.4. Carbonates
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Les minéraux carbonatés présents dans les sols sont la calcite (CaCO3), la
magnésite (MgCOz), la dolomite (CaCO3.MgCOs), le carbonate de sodium
(Na2C0O3.10H0) et la sidérite (FeCO3). La calcite et la dolomite apparaissent comme
des minéraux primaires ainsi que des minéraux secondaires (Stumn et Morgan,
1996).

La présence de carbonates et de dioxyde de carbone dans le sol joue un réle
primordial. Leurs équilibres de dissolution contrélent partiellement le pH. De plus,
une teneur élevée en carbonate rend le sol alcalin, favorisant ainsi I’ensemble des

modes de fixation des métaux.

Lors de la fixation des métaux, le mécanisme mis en jeu n’est pas une
adsorption de surface, mais l’incorporation des cations métalliques dans la maille

cristalline des carbonates (Bourg, 1988) (Plassard et al, 2000).
2.3.5. Matiere organique

La fraction organique du sol comprend tous les composés organiques simples
ou complexes, isolés ou bien associés entre eux dans des ensembles vivants ou non

vivants.
D’aprés Stevenson (1994), ils peuvent étre classifies en quatre catégories :

e les organismes vivants constituant la biomasse ;
e les organismes morts en voie de dégradation ;
e les composes organiques des chaines réactionnelles de la minéralisation ;

e et les substances humiques.

Les substances humiques (SH) sont des polymeéres naturels trés complexes
constitués essentiellement de carbone et d’oxygene. Elles sont générées par
décomposition de la matiere végetale. Ce processus de décomposition depend de
’activité biologique générale du milieu, liée surtout au pH, et des conditions relatives

d’aérobie ou d’anaérobie (Sparks, 1995).
2.4. Couleur du sol

La couleur du sol est I’indice le plus immédiatement visible des variations de

composition du sol. C’est d’abord un reflet de la teneur en mati¢re organique : le sol
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est d’autant plus foncé qu’il est plus riche en humus. Mais la couleur traduit aussi
I’état du fer dans le sol : un sol rouge posséde des oxydes de fer peu hydratés ;

amorphes, un sol jaune contient des oxydes de fer hydratés, mieux cristallisés.

Malheureusement il n’y a pas de relations quantitatives entre la couleur et ce
qu’elle révele, par exemple il faut peu de fer pour colorer un sable et dans certains
sols (vertisols) des quantités faibles de matiere organique peuvent donner une

coloration noire.

La couleur du sol est déterminée par référence avec un code de couleurs. Les
pédologues utilisent pratiquement tous le code de la charte Munsell (Baize et Girard,
2009).

3. Eau et irrigation

Le maintien d’une production tout au long de I’année dépend de I’acces a une
source d’eau, par conséquent, des possibilités de puiser I’eau de la nappe phréatique
ou de collecter les eaux superficielles, ainsi que des systeémes d’irrigation. Dans la
région occidentale de 1’Algérie, la plupart des nappes d’eau superficielles sont
polluées (Joradp, 2005). Ainsi, trés souvent, avoir accés a 1’eau signifie accéder a des

eaux de qualité douteuse ou a des eaux usées plus ou moins traitées (Ondo, 2011).

L’utilisation des eaux usées a fait 1’objet de nombreux articles (Drechsel et al, 2006)
(Fall, 2001) (Ndiaye et al, 2006) (Niang et al, 2002). La plupart des auteurs
accordent de grands avantages a cette pratique (économiques, sociaux,
environnementaux, agronomiques, etc.), tout en reconnaissant aussi ses limites, au
regard de 1’état actuel des choses (risques pour la santé, pollution, contamination des

sols, etc.) (Drechsel et al, 2006).

Dans les régions arides et semi-arides de 1’Algérie caractérisées par la rareté et
I’irrégularité des précipitations on assiste a un déficit hydrique qui s’accentue d’année
en année. Devant cette pénurie en eau, I’irrigation devient nécessaire pour assurer une
production agricole satisfaisante et capable de subvenir aux besoins alimentaires
d’une population de plus en plus importante .Ainsi le développement de 1’agriculture
dans ces régions fait recours a I’irrigation en utilisant les eaux usées versées dans des
écosystémes aquatiques sans aucun traitement préalable (Fawzi et al, 2001 ; Fouad
et al, 2013 ; Matech, 2014).

11
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Ces eaux usees utilisées en irrigation d’origine domestique et industrielle sont riches
en matiére organique, en éléments fertilisants (Chaney, 1988) et contiennent
cependant des éléments chimiques indésirables, en particulier les éléments traces
métalliques (ETM) (Moriyama et al, 1989 ; Theissen, 1995 ; T.S.M, 1996) source
de danger pour I’agriculteur, le sol, les plantes, le consommateur et 1’environnement

(Zella, 1991).

Au fait, les éléments traces métalliques(ETM) contenus dans les eaux usées
sont des substances toxiques regroupant les métaux lourds et d’autres composés
inorganiques non biodégradables qui s’accumulent dans le sol, selon les conditions
biogéochimiques, passent dans la solution du sol (Mench et al, 2000), ce qui conduit
le plus souvent a leur spéciation(Matech, 2014).Ces métaux peuvent alors étre
absorbés par les plantes ou ils peuvent dépasser les concentrations maximales
admissibles (CMA) pour I’alimentation humaine et s'incorporer dans la chaine

alimentaire ou migrer vers les eaux souterraines.
4. Définitions d'un sol pollué ou contaminé

D'aprés Juste cité dans (Baize, 1997), «contamination» doit étre employée
pour les sols lorsqu'il y a des apports anthropiques importants mais sans effet apparent
pour I'environnement. Par contre, il préconise le terme «pollution» lorsque des apports

liés a des activités humaines ont des effets négatifs visibles sur I'environnement.

A la notion de contamination on peut associe deux idées : un accroissement
des teneurs suite aux activités humaines, locales ou générales et un accroissement du

risque de nuire aux fonctions des sols naturels.

Par ailleurs, un polluant est défini comme un élément dangereux susceptible de

présenter un risque pour les milieux et les organismes vivants (Ramade, 1993).

Toutefois les termes «polluant» et «contaminant» sont la plupart du temps

synonymes.
5. Les sols et les métaux

Dans les sols naturels, la teneur en métaux dépend de la nature de la roche
mére (Robert, 1996). Les roches magmatiques basiques et les roches sédimentaires

pélitiques présentent des teneurs relativement élevées en métaux a 1’état de traces
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(Merian, 1991 ; Pendias, 1992). Ces ¢éléments a 1’état de traces sont originellement
présents en association avec des éléments majeurs au sein des phases minérales

primaires ; ¢’est ce que 1’on appelle de fond géochimique.

En dehors des gisements de minerai, le plomb, le zinc, le cadmium et le cuivre
devraient étre trouvés a 1’état de traces. La plupart d’entre eux interviennent dans les
processus industriels d’extraction, de transformation et de manufacture, dans lesquels
leurs propriétés sont exploitées pour de nombreux usages liés aux activités humaines,

occasionnant des rejets depuis quelques décennies dans 1’environnement.

Certains sels métalliques présents dans le sol, I’air et les eaux sont indispensables a la
vie en faible quantité, mais peuvent devenir toxiques a de trop fortes concentrations.
D’autres sels métalliques, méme a de trés faibles doses sont toxiques pour les étres
vivants. C’est pourquoi de nombreuses études écotoxicologique visent & mieux
comprendre les impacts de ces éléments traces métalliques dans les divers

compartiments de 1I’environnement (Denayer, 2000).
5.1. Les différents types de métaux

De nombreuses études font ou ont fait référence au terme de « métaux
lourds ». Ce terme regroupe une famille d’éléments assez hétérogéne. Cette notion de
«métaux lourds » a évolué au fil du temps. L’ « Encyclopedia of Chemical
Science » (1964) définissait les métaux lourds comme des éléments métalliques de
densité supérieure a 5 g.cm=. La toxicologie des métaux de densité élevée ne cessant
de se développer, de nombreux auteurs ont pris 1’habitude de désigner sous le terme
de « métaux lourds » tous les éléments susceptibles de présenter une certaine toxicité.
Ce terme, encore fréquemment rencontré, est de nos jours a proscrire, car peu
représentatif des éléments étudiés. Il est remplacé par le terme « éléments traces
métalliques » ou ETM. C’est I’une des conclusions du congrés sur la biogéochimie

des éléments traces qui s’est déroulé en 1995 a Paris (Prost, 1997).

Les neuf ¢éléments majeurs d’un sol sont dans [’ordre décroissant
d’importance : ’oxygene, le silicium, l’aluminium, le calcium, le sodium, le
magnésium, le phosphore, le fer et le titane. Ces éléments constituent plus de 99% de
la crolte terrestre. Le reste représente les éléments traces métalliques a une

concentration inférieure & 0,1 % et regroupe 68 éléments minéraux (Denayer, 2000).
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5.2. Eléments traces métalliques (ETM)
Les ETM preésents dans les sols peuvent provenir de deux groupes :

e les fonds géochimiques ;

e les apports anthropiques.

Naturellement, le sol contient des ETM issus de la roche mére a partir de
laquelle ils’est formé ou par des apports sédimentaires. Les sols formés sur des sables
quartzeux contiennent des quantités d’ETM extrémement faibles, alors que ceux qui
sont formés sur des sédiments calcaires ou marneux, ou des schistes, ont des
concentrations d’ETM plus importantes (Sposito, 1989).Le tableau 1.1 donne les

valeurs normales de concentration de quelques métaux dans les sols et les sédiments.

La quantit¢ d’ETM issue des apports anthropiques est également trés
importante. D’aprés Robert et Juste (1999), la principale source d’ETM dans les
zones urbaines est D’activité industrielle et la circulation de différents moyens de
transport. Les principales sources industrielles d’émissions atmosphériques de
micropolluants métalliques sont les usines d’incinération, les hauts fourneaux, la

combustion du charbon et du pétrole.

L’utilisation de matieres fertilisantes et de pesticides ont contribué, ou contribuent
encore, de maniere importante a la contamination des sols agricoles, ainsi que

I’épandage des déchets et des boues (Tableaux 1.2 et 1.3) (Hlavackova, 2005).

Certains éléments métalliques, comme le cuivre, le zinc, le fer et le sélénium, sont
indispensables pour les organismes (Matthiessen et al, 1999). Ces oligo-éléments ont
une fonction biologique bien reconnue dans des quantités minimes, mais avec
I’augmentation de leur concentration, ils deviennent toxiques. D’autres éléments ne
sont pas nécessaires pour les organismes et ils peuvent produire des effets toxiques,

méme a trés faible concentration.

Dans cette catégorie appartiennent par exemple le plomb, le mercure et le cadmium.
Les éléments traces métalliques sont présents dans les sols sous différents états, dans
leur phase solide et leur phase liquide. La quantité existante dans la solution du sol
représente normalement un infime pourcentage de sa totalité (Juste, 1995). Les
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métaux se concentrent donc dans la phase solide du sol ou ils se répartissent dans les

differentes fractions organiques et minérales.

Selon Sposito (1989), dans le sol, la concentration en ETM varie avec la

profondeur. En raison de leur tres forte liaison avec les différentes phases solides, les

ETM issus d’apports extérieurs vont s’accumuler en surface du sol, leur concentration

va donc décroitre avec la profondeur. Au contraire, dans le cas de sols formés a partir

de roches meres, particulierement riches en éléments métalliques, la teneur en ETM

accroit avec la profondeur.

Tableau 1.1 : Concentrations de quelques éléments traces métalliques dans les sols

« normaux » et dans la lithosphére (Fagot, 1993)

Eléments Concentration dans Gamme de Concentrations
la lithosphere concentrations dans | moyennes des sols
(mg/kg) les sols (mg/kQ) (mg/kg)
D’aprés Fagot, 1993
As 5 1-50 5
Cd 0,2 001-11 0,06
Cr 200 1-1000 100
Cu - - -
Ni 100 5-500 40
Pb 16 2-200 10
Zn 80 10 - 300 50

15




ETUDE BIBLIGRAPHIQUE

Tableau 1.2 : Entrées anthropiques d’éléments-traces dans des sols accueillants ou
proches d’activités humaines passées ou présentes (Bourrelier et Berthelin, 1998)

Infra structures de air vicié des tunnels Pb, Cd, Zn
transport
routes Pb, Cd, Cu, Zn
parkings Pb, Cd, Zn
trafic aérien Pb, Cd, Cu, Zn
chemin de fer Cu, Cd, Zn
Elimination des déchets incinération des ordures ménageres Pb, Cd, Zn

et assainissement des

piles, batteries et accumulateurs

Cd, Cu, Cr, Pb, Ni, Zn, As

eaux
entreposage provisoire de scories Pb, Cd, Zn
d’incinération
stations d’épuration )
Cr, Cu, Ni, Zn
installations de compostage
Pb, Cd, Zn
installations d’infiltration
Pb, Cd, Cu, Zn
matieres fertilisantes engrais minéraux, engrais tirés des roches Cd
engrais minéraux, scories Cr
boues Cd, Cu, Mo
compost Pb, Cd, Zn
engrais de ferme (lisier, etc.) Cu, Zn
cendres Pb, Cd, Zn
fauche des banquettes et talus Pb, Cd, Zn
protection des cultures agriculture Cu
viticulture Cu
cultures fruitiéres Pb, Cu, As, Zn
cultures maraichéres Cu
plantes ornementales Cu, As

*:DDPR, 1995 ; ** : OFEFP, 1996.
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Tableau 1.3 : Liste non exhaustive de la provenance des métaux lourds et métalloides

dans I'environnement (Sparks, 1998)

Eléments Sources

As Sous-produit minier, pesticides, déchets

chimiques, préservateur de bois

Cd Extraction et fonderie du plomb et du
zinc, décharges industrielles, déchets

miniers
Cr Additif des eaux de refroidissement
Cu Déchets domestiques et industriels, mine,

lixiviation de minéraux

Ni Sources geologiques naturelles, industrie,
mine
Pb Industrie, mines, plomberie, charbon,
essence
Zn Déchets industriels, plomberie

5.3. Source d’éléments traces métalliques dans I’environnement
5.3.1. Fond géochimique

Le fond géochimique est par définition "la teneur naturelle ou originelle en
¢léments traces dans un sol en absence de tout processus d’apport ou d’exportation

vers ou hors d’un site considéré" (Académie des Sciences, 1998).

Cette teneur dépend aussi bien de la teneur de la roche originelle constituant le sol
(roche dite primaire) que des processus, intervenus lors des périodes géologiques de

formation du sol.

Tous les sols contiennent naturellement des éléments traces meétalliques.

Ainsi,leur seule présence n'est pas indicatrice d'une pollution. La concentration de
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métaux lourds et métalloides dans des sols non contaminés par I’activité humaine est
essentiellement liée a la géologie du matériau parent a partir duquel le sol s'est formé
(Burnol, 2006).

5.3.2. Généralité sur le cycle géochimique des éléments traces

Les teneurs en éléments-traces sont variables selon les types de roches.
Certaines roches ont des concentrations tres élevées en éléments-traces (jusqu’a
plusieurs pour cent), et sont qualifiées de minerais. Le sol résulte de 1’altération de la
roche meére sous-jacente sous I’influence de processus physiques, chimiques et

biologiques.

Les éléments-traces présents dans les roches se retrouvent donc dans les sols, a
des teneurs variables selon la composition initiale de la roche mere et le type de
pédogenése qui a eu lieu. De méme, les éléments-traces sont présents dans tous les
autres compartiments de I’environnement de facon naturelle et normale, dans les
eaux, dans I’air et dans les étres vivants (Tremel-Schaub et Feix, 2005). Lestableaux
1.4 et 1.5 donnent des valeurs de concentrations seuils et des normes de quelques

métaux.

Tableau 1.4 : Concentrations seuils (en mg/kg de sol) en cadmium, cuivre, plomb et
zinc fixées par la norme AFNOR (NF U 44-041, 1996)

Cadmium Cuivre Plomb Zinc

Seuil d’anomalie 2 100 100 300
Seuil d’investigation 4 200 200 600
Seuil de traitement 10 500 500 1500
Seuil d’urgence 20 1000 1000 3000
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Tableau 1.5 : Normes de concentrations des ETM pour quelques sols, en mg/kg de

MSY(Cd : cadmium, Co : cobalt, Cr : chrome,Cu : cuivre, Ni : nickel, Pb : plomb et

Zn : Zinc) (Baize, 1997 ; Bourrelier et Berthelin, 1998 ; Fernandez-Cornudet,
2006 ; Dubois et al, 2002 ; Manceau et al, 1996 ; Baize, 2002)

France P. M, Godin

(1983)

Seuil® d'anomalie

30

150

100

50

100

Normes Cd Co Cr Cu Ni Pb Zn
D. Baise, 1997 et 2002

Sol typique 2,9 - 55 200 50 258 320
Sédiments 2,4 - 85 230 - 480 2550
Sol agricole 2 2 150 100 1-100 100 300
Valeurs d’intervention? 12 300 380 190 250 530 720
Article 11de ’arrété du 2 23 150 100 50 100 300
8/01/1998

300

IMS : matiere seche : les concentrations sont souvent exprimées sur la base de la

matiere seche, par exemple en mg de nickel par g de terre séche. Ceci permet de

comparer les concentrations, sans tenir compte du taux d’humidité des différentes

matrices (terres, végétaux, etc.).

2Valeur d’intervention : valeur limite de concentration au-dela de laquelle le risque

n’est plus tolérable et un assainissement s’impose.
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Seuil d'investigation 4 60 300 200 100 200 600
Seuil de traitement 10 150 750 500 250 500 1500
Seuil d'urgence 10 300 1500 1000 500 1000 3000
Directive 86 /278 /EEC 1a3 - - 504140 | 30a75 504300 | 150 & 300
Suisse (1986)

Valeurs indicatives(HNO3) 0,8 25 75 50 50 50 200
Valeurs indicatives (NaNOs; 0,03 - - 0,7 0,2 1 0,5
0,1M)

Pays-Bas (1983)

valeurs de référence* A 15 25 100 50 50 50 200
Valeurs de référence B 5 50 250 100 100 150 500
Valeurs de référence C 20 300 800 500 500 600 3000
Pays-Bas (1987)

Valeurs de référence A 0,8 20 100 36 35 85 140
Proposition 1993 valeurs C 12 240 380 190 210 530 720

3Seuil : valeur limite de concentration en dessous de laquelle le risque est négligeable.
Il s’agit de la valeur a atteindre au moins lors de I’assainissement. Ce sont des valeurs
intermédiaires entre les valeurs de référence et les valeurs d’intervention.

“Valeur de référence : valeur limite de concentration en contaminants a atteindre a

long terme sous laquelle aucun risque n’est encouru pour la sant¢ humaine et
I’environnement. Sous cette valeur, le sol est qualifi¢ « de qualité » et convenant a

tout usage.
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> Cd Co Cr Cu Ni Pb Zn
Québec (1988)
Critere indicatif A 15 15 75 50 50 50 100
Critére indicatif B 5 50 250 100 100 200 500
Critére indicatif C 20 300 800 500 500 600 1500

Directive Européenne

(1986)
Valeurs limites 1 - - 50 30 50 150
Valeurs limites 3 - - 140 75 300 300

Grande -Bretagne

Jardins familiaux 3 - 600 - - 500 -
Espaces de loisirs 15 - 100 - - 2000 -
Canada

Federalremediationcriteria 3 40 750 150 150 375 600

Ontario clean up guidelines
Residential 3 50 1000 200 200 500 800

commercial 8 100 1000 300 200 1000 800

6. Les différentes origines des pollutions par les ETM
Kanat (2018) distingue deux types de contamination par les éléments traces :

e les pollutions diffuses ;

e les pollutions localisées.

La contamination est diffuse lorsque la source et [’extension des

contaminations ne sont pas localisables et lorsque les teneurs atteintes sont
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relativement faibles. Il existe une pollution diffuse de certains éléments minéraux
comme le plomb ou le mercure que 1’on peut retrouver dans les parties du monde les
plus ¢loignées des sites d’émission. L’activité volcanique, les incendies de foréts,
mais également de grandes zones urbains et/ou industrielles peuvent participer a cette
pollution diffuse (Candelone et al, 1995). Les activités agricoles, par ’utilisation de
certains engrais phosphatés contenant du cadmium, des produits phytosanitaires
contenant du cuivre ou l’épandage de boues de stations d’épuration participent

également a la pollution diffuse des éléments traces métalliques.

Les pollutions localisées affectent essentiellement les sites d’anciennes mines
et usines désaffectées appelées friches industrielles. A ces sites précis souvent
fortement pollués, il faut ajouter les pollutions de proximités souvent par voie
atmosphériques ou par les eaux superficielles, de sorte que 1’on passera en fonction de
la distance a la source, d’une pollution concentrée a une pollution diffuse avec tous

les intermédiaires possibles (Kanat, 2018).

6.1. Origines des éléments traces métalliques a proximité des axes routiers

Les métaux lourds peuvent s’accumuler dans les poussiéres de la route par les dépdts
atmosphériques. La poussiére de route a souvent été utilisée comme indicateur de la
contamination des métaux lourds dans notre environnement (li et al. 2001). Ainsi, les
métaux lourds peuvent provenir de différents types de sources. Les véhicules
terrestres peuvent libérer de grandes quantités de métaux lourds dans l'air, I'eau et le
sol. Par conséquent, les émissions des véhicules sont une source majeure de pollution
par les metaux lourds dans les environnements urbains. Plusieurs études ont été
réalisées sur les propriétés des concentrations de métaux lourds dans la poussiére de
route résultant des activités de circulation (Christoforidis et al. 2009) ; Dans la
société moderne, il y a un trafic important dans de nombreuses villes et le nombre
total de véhicules urbains a augmenté rapidement dans [I'histoire moderne. La
circulation pose de serieux problemes dans les grandes villes densément peuplées en
particulier. Les métaux lourds provenant des gaz d'échappement des véhicules, des
routes, des pneus et de l'usure des freins peuvent se déposer dans la poussiére de la
route par des depodts secs ou humides dans I'atmosphere. Ces dernieres années, de
nombreux matériaux se sont concentrés sur la concentration et la distribution des

métaux lourds dans les poussieres en bordure de route. Le plomb, le cuivre, le
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manganeése, le zinc, les barrages et le Ni étaient des contaminants environnementaux
majeurs dans les poussiéres en bordure de route a Istanbul, en Turquie (Sezgin et al,
2004). Etant donné que le sol peut étre une source majeure de poussiére et peut
constituer un réservoir de dépot de poussieres, il est important d’évaluer les effets de
la circulation sur la répartition et les niveaux de métaux lourds dans le sol au bord de
la route. L'essence au plomb étant plus utilisée en Algérie, le sol peut constituer un
réservoir de contamination par le plomb au cours des années (Chen et al, 2010). La

pollution d’origine routiére peut étre classifiée en quatre catégories :
e la pollution chronique associée au fonctionnement courant de I’infrastructure.

ela pollution saisonniére qui est principalement associée a 1’utilisation de
fondants routiers en hiver et a 1’'usage de produits phytosanitaires au
printemps.

e la pollution accidentelle.
«la pollution en phase chantier.

6.1.1. La pollution chronique
Les sources de pollution chronique en domaine routier sont :

Les émissions de substances, polluantes ou non, émanant des infrastructures routiéres
sont générées par plusieurs types de sources : les véhicules en circulation sur
I’infrastructure (échappement, fuites, usure des pneumatiques, des freins, corrosion),
I’abrasion de la chaussée, 1’usure des équipements routiers (glissiéres, panneaux de

signalisation, etc.).

Les substances générées peuvent étre regroupées en trois familles de

polluants :

M polluants globaux (matiéres en suspension -MES-, charge organique —
DCO, demande chimique en oxygéne).

(i) micropolluants inorganiques (plomb, zinc, cuivre, cadmium, etc.).

(iii))  micropolluants organiques (hydrocarbures C10-C40 et hydrocarbures
aromatiques polycycliques — HAP).
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Ces substances sont émises vers 1’atmosphére et retombent sous forme de
dépbts secs sur la voie et a plus ou moins grande distance de celle-ci en fonction des
écoulements aérauliques. Lors d’événements pluvieux, une partie de la charge
polluante présente sur la surface de la chaussée est lessivée par le ruissellement des
eaux et rejoint le systéme d’assainissement, une autre partie de la charge polluante est
dispersée a proximité de I’infrastructure et se dépose sous forme de retombées
humides. Les retombées, qu’elles soient seches ou humides, intégrent également la
pollution de fond locale qui correspond a la signature de I’environnement du site
(urbain, industriel, naturel). A titre indicatif, la figure 1 présente les polluants routiers

et leurs sources principales dans 1’environnement routier au début des années 2000.

Identification des principales sources
dans lI'environnement routier

Combustion carburants ‘ Maintenance
Particules, He, (Pb) ' NacCl, particules,
Garnitures herbicides

de freins .
) Chaussée
Pots catalytiques Cu. Zn, Pb Particules, Hc

Pt, Pd, Rh ,
Pneumatiques

Particules, Zn Ghissiéros

de sécurité
Zn

Figure 1.4 : Principales sources de pollution routiére (Legret et al, 2001)

A proximité des axes routiers, les éléments meétalliques proviennent principalement de

la pollution chronique en particuliers :

e le plomb, utilis¢ comme antidétonant dans les carburants, dont 1’usage est
interdit depuis janvier 2000 suite a D’arrivée sur le marché des pots
catalytiques et avec eux des rejets dans I’environnement de « nouveaux »
éléments comme le platine et le palladium.

e Le cadmium, provenant d’impuretés contenues dans les additifs a base de zinc
et entrant dans la composition des huiles et des pneus.

e Le zinc, issu de la corrosion des glissiéres de sécurité par les composés acides

et de ’oxydation des petits ouvrages de traversée en acier galvanisé.
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Les autres polluants métalliques tels que le cuivre, le nickel et le chrome sont
également présents dans ces émissions chroniques, mais en plus faibles quantités
(Durand, 2003).

De ce fait, la nature chronique des polluants est trés variables et les eaux de
ruissellement peuvent étre contaminées aussi bien par des éléments métalliques (Pb,
Cd, Zn, Cu, Ni, Cr) que par des hydrocarbures, des huiles, des caoutchoucs, des

phenols, etc.

La pollution chronique est fortement influencée d’une part par les évolutions du parc
automobile, des carburants, des infrastructures routieres et de la circulation ; et d’autre

part par d’autres facteurs tels que le climat et la topographie (Durand, 2003).
6.1.2. La pollution saisonniére

Elle est due principalement & la maintenance hivernale. Les fondants
chimiques utilisés en cas d’enneigement ou verglas, le plus souvent du sel (chlorure
de sodium) sous forme pure ou en mélange avec du sable, contiennent des composés
chimiques destinés a limiter la prise en masse du sel (antimottants). Ce déverlacage,
bien que nécessaire au maintien de bonnes conditions de circulation, présente des
risques pour I’environnement car les « sels » épandus peuvent ainsi apporter de petites
quantités de métaux, augmenter la corrosion des surfaces métalliques (véhicules et

glissiéres) et favoriser la mobilité des éléments traces métalliques dans les sols.

IIs interagissent directement avec les polluants étudiés. D’autres effets néfastes
leur sont par ailleurs attribués : ils peuvent détruire la végétation aux abords de la
chaussée, nuire a la nutrition des plantes, déstructurer le sol et charger les eaux

souterraines en chlorure.
6.1.3. La pollution accidentelle

Elle est consécutive a un accident de la circulation au cours duquel des matiéres
dangereuses sont déversées avec des conséquences plus ou moins graves, selon la
quantité et la nature du produit mis en jeu et la sensibilité du milieu récepteur. Du fait
du caractére aléatoire et peu probable de ce type de pollution (probabilité d’un
accident avec déversement par an pour 100 km d’autoroute), il est apparu difficile de

prendre en compte ce type de pollution (Léger B, 1994)
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6.1.4. La pollution temporaire

Elle est liée aux travaux de construction de la route : poussicre, rejets d’huile, fuites
d’hydrocarbures, gaz d’échappement des d’engins, etc. Lors de la construction et du
terrassement, d’importants volumes de matériaux sont mobilisés et de grandes

surfaces sont défrichées laissant momentanément la terre a nue.

Ces surfaces subissent, par la pluie, des ravinements et des érosions, surtout dans les
secteurs a forte pente. Les eaux de ruisselement qui en résultent sont essentiellement

chargées en matieres en suspension d’origine minérale.

7. Notions générales sur les ETM
7.1. Définition

L’expression « métaux lourd » désigne pour les chimistes des métaux de
numéro atomique élevé, de densité supérieure a 5 g.cm>(Fig. 1.5) et qui forment des
sulfures insolubles. Le cadmium, le manganése, le cobalt, le chrome, le cuivre, le
plomb, le mercure, le nickel et le zinc sont les métaux lourds les plus souvent

rencontrés dans les sols.

Dans le domaine de 1’environnement, on associe fréquemment aux métaux
lourds I’arsenic, qui est un métalloide lourd. En France, 1’arrété du 2 février 1998, qui
définit les éléments devant faire I’objet d’un contrdle pour les installations classées,

prend en compte Cd, Ni, As, Co, Pb, Cr, Cu, Mn et Zn (Jeannot et al, 2001).

Bloc S Bloc p

H | | Métaux lourds de densité > 5 He
Li | Be B(C|[N|O|F|Ne
Na | Mg Blocd Al|Si |P| S |Cl|Ar

K |Ca|Sc|Ti|¥ | C [Mn|Fe|Co[Ni|Cu|Zn|Ga|Ge As|Se|Br|Kr
Rb| St | Y |Zr|Nb| Mo | Te |Ru|Rh | Pd | Ag [Cd| In | Sn |Sb| Te | I |Xe
Cs|Ba|La|Hf[Ta| W |[Re |Os| Ir | Pt | Au (Hg| Ti | Pb | Bi [ Po | At | Rn
Fr | Ra | Ac Bloc
Lanthanides | Ce |Pr|Nd| Pm |Sm | Eu | Gd | Tb Dy |Ho | Er | Tm | Yb | Lu
Transuraniens | Th [Pa| U | Np | Pu |Am | Cm | Cf [Bk | Es |Fm|Md |No | Lr

Figure 1.5 : Classification périodique des éléments

Les éléments traces métalliques sont généralement définis comme des métaux

lourds. Cependant, la classification en métaux lourds est souvent discutée car certains
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métaux toxiques ne sont pas particulierement « lourds » (par exemple le zinc), tandis
que certains ¢léments toxiques ne sont pas des métaux (c’est le cas de l'arsenic qui est
un métalloide). Ce terme générique désigne donc indistinctement des métaux et
métalloides réputés toxiques. Pour ces différentes raisons, I'appellation « éléments
traces métalliques » -ETM- ou par extension« éléments traces » est préférable a celle

de métaux lourds (Burnol et al, 2006).
7.2. Particularités des ETM
7.2.1. L’Arsenic (AS)

Dans le sol, I’As se trouve sous les formes chimiques suivantes : trivalent,
arsénite As(III) ou pentavalent, arséniate As(V).L’arsenic est un métalloide,
chalcophile®. Dans la partie superficielle de 1’écorce terrestre sa concentration
moyenne est évaluée a 2 mg.kg™* mais localement le fond géochimique peut atteindre
des valeurs beaucoup plus élevées (200 mg.kg™ dans des dépéts calcaires, phosphatés

ou dans des schistes) (Burnol et al, 2006).
7.2.2. Le Cadmium (Cd)
Dans le sol, le Cd (I1) se trouve sous les formes chimiques suivantes :

Cd?*, CdSQs4, CdCI*, CdHCOs*, CdO, CdCOs, Cd(PO4)2, CdS, CdCly(Sanita di
Toppi et al, 1999) (Ross, 1995).Le cadmium est présent dans toutes les roches, mais
de facon prépondérante dans les roches sédimentaires et plus particuliérement dans
celles qui sont riches en carbone, sulfures et phosphates (Baize, 1997).Les teneurs
naturelles de cadmium dans les sols sont comprises entre 0,06 et 1,1 mg.kg
L(Alloway, 1995) (Pais et al., 2000). En France les teneurs naturelles du cadmium, en

dehors d’anomalies géochimiques, varient entre 0,05 et 0,45 mg.kg™* (Baize, 1997).

Le cadmium est un élément chalcophile, associé généralement au zinc. Les

deux éléments ayant des structures ioniques et une électronégativité proches.

Comme pour tous les métaux cationiques, le comportement du cadmium dans
le sol est fortement contrélé par le pH. Dans des conditions acides, la solubilité du

cadmium augmente et une Iégére adsorption de ce métal par des colloides du sol, des

sChalcophile : est un élément montrant une forte affinité pour le soufre.
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hydroxydes ou de la matiére organique peut se produire. A des pH supérieurs a 6, le
cadmium est adsorbé par la phase solide ou précipite et les concentrations en solution

du cadmium sont fortement diminuées (Burnol et al, 2006).
7.2.3. Le Cobalt (Co)

Dans les sols, le cobalt produit sous forme Co?* et Co®*, est fortement adsorbé
sur les oxydes de fer et de manganése, ainsi que sur la matiére organique et les argiles.
De ce fait, le cadmium ne migre pas en phase soluble. Par contre, les chélates
organiques sont trés mobiles dans le sol et le cobalt lié est facilement biodisponibles,

en particulier aux pH élevés et dans les sols bien drainés (Pugh, 2002).
7.2.4. Le Chrome (Cr)

Dans le sol, le Cr se trouve sous les formes chimiques suivantes : le chrome

existe sous deux etats de valence trivalent, Cr(l11) et hexavalent Cr(VI).

Le chrome se trouve rarement naturellement sous sa forme élémentaire. 1l est
rencontré dans les roches magmatiques (ou ignées) ou il se substitue facilement au fer,
qui possede un rayon ionique proche de celui du Cr(lll). Les roches ultrabasiques
(d’unités, serpentines, péridotites) sont les plus riches en chrome, ou cet élément
provient principalement de la chromite (FeCr204)) et partiellement de la crocoite
(PbCrOg).

La teneur moyenne du chrome dans la cro(te terrestre serait comprise entre 100 et 200
mg.kg? (Burnol et al, 2006).

7.2.5. Le Cuivre (Cu)
Dans le sol, le Cu se trouve sous les formes chimiques suivantes :
Cu?*; CUOH" ; Cu(OH) 2; CuO ; CuCOs ; CuOy ; Cu-O-Fe; Cu-0O-Al ; Cu-O-Mn.

La composition moyenne de la cro(te terrestre en cuivre est comprise entre
45et 70 mg.kg. Le cuivre est un élément chalcophile qui se trouve associé a des
sulfures, avec le plomb, le cadmium et le zinc. Il est habituellement présent en petites

quantités dans des minerais de zinc.
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Le cuivre est retenu dans les sols par des mécanismes d’échanges et
d’adsorption. Aux concentrations retrouvées dans les sols naturels, les précipités de

cuivre sont instables (Burnol et al, 2006).

7.2.6. Le Nickel (Ni)

Dans le sol, le Ni se trouve sous les formes chimiques suivantes :
Ni%*, NiSO4, NiHCOs*, NiCOsa.

La concentration en nickel des roches sédimentaires serait de 1’ordre de 20 a
40 mg.kg?, elle dépasserait 100 mg.kg™? dans les roches volcaniques. Dans la nature,
le nickel est principalement associé au manganése et aux oxydes de fer. Ni posséde un

comportement chalcophile et en présence d’ions HS™ forme des sulfures, soit :
e sous forme de vaesite (NiSz) ou de millerite (NiS) (Burnol et al, 2006).

7.2.7. Le Plomb (Pb)

Dans le sol, le Pb se trouve sous les formes chimiques suivantes :

Pb2*, PbHCOs*, PhOH", PbSO4, Ph(OH) 2, PbCOs, PbO, Ph(PO4)2, PHO(PO4)s, PHCI*
(1.E.T, 2003).

Le plomb est concentré dans les gisements de sulfures ou il est communément
rencontré sous forme de galene (PbS)). Il peut étre également rencontré sous la forme
d’anglésite (PbSOas)) et de cérusite (PbCOz(s)) (Burnol et al, 2006).

Les teneurs naturelles des sols en plomb sont en moyenne de 32 mg.kg*(Alloway,
1995) et varient entre 2 et 200 mg.kg®. En France les teneurs naturelles de plomb

dans le sol, hors anomalies géochimiques, varient entre 9 et 50 mg.kg™ (Baize, 1997).

Le plomb existe sous deux états de valence : +2 et +4. A cause de son caractere
basique, cet élément ne s’hydrolyse qu’a des pH neutres ou alcalins (Burnol et al,
2006).

7.2.8. Le Zinc (Zn)
Dans le sol, le Zn se trouve sous les formes chimiques suivantes :

Zn2*, ZnSO4, ZNHCOs*, ZNCOs, ZnFe;04, Zn,SiOs, Zna(POa)2(A.N.R.H).
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Habituellement le zinc est rencontré en association avec le plomb, le cuivre, I’or
etl’argent. Le zinc se présente sous forme de sphalérite (sulfure), smithsonite
(carbonate), calamine (silicate), et franklinite (zinc, manganese, oxyde de fer)
(Burnol et al, 2006).

Les teneurs en zinc dans les sols varient entre 10 et 300 mg.kg™ et sont en moyenne
de 50 mg.kg™(Pais et al, 2000) (Adriano, 2001). En France, les teneurs naturelles de
zinc dans les sols, hors anomalies géochimiques, varient entre 10 et 100 mg.kg
}(Baize, 1997).

7.3. La toxicité des éléments traces métalliques

Tout élément est toxique quand il est absorbé en exces par rapport a la capacité
d'assimilation de l'organisme. La toxicité des métaux pour les micro-organismes du
sol est principalement due a leur capacité a établir des complexes stables avec les
protéines ce qui peut altérer les sites actifs ou déplacer des co-facteurs métalliques
essentiels (Baath, 1992).

Les différents types d'effets possibles de sept métaux lourds sur les plantes et les

animaux sont présentés dans le tableau 1.7.

La toxicité des métaux lourds pour un méme organisme dépend du type de sol,
de sa disponibilité dans ce sol, de I'état physiologique du micro-organisme (Baath,
1992). Les éléments les plus souvent rencontrés comme phytoxiques sont le cuivre, le
manganése, le nickel et le zinc (Logan et al, 1993). Les plus toxiques pour I'nomme
sont notamment, le cadmium, le mercure, le chrome et le plomb (Fig. 1.6). Il est ainsi
distingué une toxicité aigué (absorption en forte dose sur un court laps de temps) et
une toxicité chronique (absorption a faible dose sur temps plus long) (tableau 1.6).
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Tableau 1.6 : Classification de quelques métaux lourds selon leur densité et leur

toxicité (Adriano, 2001)

ETM Plantes | Animaux Homme* Densité des
ETM
(20°C) :
g.cm®
As T T L’As n’est pas un élément essentiel pour 5,72
I’homme.
Cd T T Le Cd n’est pas un ¢élément essentiel pour 8,65
I’homme.
Co Le Co est un élément essentiel en tant que 8,9
composant de la vitamine B12 indispensable a
la production de globules rouges et a la
prévention de I’anémie pernicieuse.
Cr - E Le Cr peut étre considéré comme un oligo- 7,20
élément essentiel au métabolisme des hydrates
de carbone.
Cu E E Le Cu comme un oligo-élément dénué de 8,92
toxicité.
Ni T E Le Ni peut étre considéré comme un métal 8,90
essentiel ; sa carence altére le métabolisme du
glucose et détruit la tolérance a cette ose.
Pb T T Le Pb n’est pas un élément essentiel pour 11,34
I’homme.
Zn E E Le Zn est un métal essentiel et sa carence est 7,14
liée a des régimes inadéquats, particulierement
lors de périodes de forts besoins (croissance,
grossesse, lactation)

T: toxique, E: essentiel.*: INRS, (Boudene, 2000) ( Merian, 1991) (Viala, 1998)

31




ETUDE BIBLIGRAPHIQUE

He
| Li | Be] e
A
a
Fh{=r| Y | Zr [Mb|{Ma| Tc | Ru| Rh|Pd Xe
Ces|{Balla|Hf [ Ta|W ([Re|Os] Ir | Pt FEn
-éléments majeurs Muo|aoligo-éléments  |INa|macro-élements
s . =i, _
-elements toxigues I _|éléments peu toxiques

Figure 1.6 : Fonction de quelques éléments dans 1’organisme

D’un autre coté, la toxicité des métaux lourds est due essentiellement a :

e leur non biodégradation ;

e leur toxicité a faible concentration ;

e leur tendance a s’accumuler dans les organismes vivants et a se concentrer le
long des chaines trophiques (Mir, 2016).

Le tableau 1.7 présente une synthése des effets majeurs des éléments considérés sur
la santé.

Tableau 1.7 : Principaux effets associés aux éléments listés (Sparks, 1998)

Eléments Effets
As Toxique, possible cancérigene
Cd Hypertension, dommages sur le foie
Cr Cancérigene sous forme de Cr(V1)
Cu Peu toxique envers les animaux, toxique

envers les plantes et les algues a des

niveaux modérés

Ni Allergies de peau, maladies respiratoires,

possible cancérigene

Pb Toxique

Zn Toxique pour les végétaux

a de fortes teneurs
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Il existe une troisieme voie d’introduction des polluants dans I’organisme, la voie
dermique, qui intervient en cas de contact direct avec les substances. Cependant, quel
que soit le mode de contamination, les éléments s’accumulent dans 1’organisme (sang,
foie, cerveau, reins, etc.) et ne sont éliminés que trés lentement. Le Tableau 1.8
montre, par ordre croissant, la demi-vie biologique des métaux (Bliefert et al, 2001),
au bout de laquelle I’organisme a éliminé la moitié de la quantité absorbée. Celle-Ci
s’¢tale de quelques jours pour le molybdéne a plusieurs années pour le chrome, le zinc
ou le cadmium. On note que certains éléments (plomb, mercure, cadmium) ont des
demi-vies biologiques trés différentes selon leur cible dans I’organisme.

Tableau 1.8 : Temps de demi-vie biologique de quelgues éléments (Bliefert et al, 2001)
(Ineris, 2005)

Eléments Temps de demi-vie biologique

Cd 30 jours dans le sang

20-30 ans dans le rein

Co 2-15 ans

Cr 1-2 ans

Cu 13-33 jours

Pb 20-30 jours dans le sang

40-60 jours dans les reins, la moelle, le
foie, le cerveau

2-10 ans dans les os

Zn 2-3 ans

7.4. Spécificités de la pollution par les métaux

Comparés aux polluants organiques, comme les hydrocarbures par exemple,
les métaux lourds ont ’inconvénient majeur de n’étre pas dégradables par des
processus chimiques ou biologiques dans le sol on parle de persistance des métaux. Ils
ne sont susceptibles que de changer de forme chimique dont la répartition dans le sol
est designée sous le nom de spéciation et de passer d’un compartiment du sol a un
autre au gré de ces transformations. S’ils ne sont pas présents a I’état métallique, ils

peuvent se fixer aux argiles ou aux matiéres organiques par liaison ionique, ou bien
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former des complexes en solution, ou des composés inorganiques, ou encore se fixer a
la surface de particules par adsorption. De cette fagon, ils s’accumulent dans le sol, ou
ils sont lessivés par les eaux de ruissellement vers des horizons plus profonds,
éventuellement jusqu’aux nappes phréatiques. Pour décrire 1’origine, le devenir et la

toxicologie des metaux dans les sols, on a recours a deux notions (Baize, 2004) :

e la mobilit¢ d’un ¢élément caractérise son aptitude a passer d’un compartiment
du sol ou il est retenu avec une certaine énergie a un autre, ou il est retenu
avec une moindre énergie. Plus une substance se déplace dans le sol, plus elle
sera susceptible d’étre absorbée par un organisme vivant ;

e la biodisponibilité, qui est I’aptitude d’un €élément a passer d’un compartiment
quelconque du sol dans un étre vivant (bactérie, végétal, animal ou homme), le

plus souvent via la solution du sol.

Ainsi, la dangerosité d’une substance va de pair avec sa mobilité ainsi qu’avec
sa biodisponibilité, mais aussi avec sa solubilité, puisque les composés en solution
sont trés mobiles et pénetrent facilement dans les plantes par leurs racines : ils sont
facilement biodisponibles. En fonction de la mobilité de 1’élément considéré, celui-
civa s’accumuler préférentiellement dans tel ou tel horizon du sol et avoir un effet
différent sur les plantes, qui puisent leurs ressources a travers leurs racines bien au-

dela de I’horizon de surface, et sur les organismes du sol (Ndiaye, 2006).

Certains éléments, comme le cadmium, le thallium ou le zinc, sont réputés tres
mobiles alors que d’autres, tels que le plomb, le mercure ou le chrome, le sont
beaucoup moins. Le zinc et le thallium ont des ions trés solubles, donc trés mobiles et
biodisponibles (Fig. 1.7).

Localisation Mobilité
Immobile H Peu mobile ' Trés maobile
v '
Solution ' : Dissous |
. '
P - + [ Adscrbés {complexes Adsorbés (complexes
Minéraux argileux 1 |_a sphére interne) a sphére externe)
Oxydes et hydroxy- Efaux a Nnteneur des Adsorbés [complexes Adsorbes (complexes
des de Fe, Al, Mn réseaux cristallins a sphére interne) a sphére externe)
L} ]
Carbonates M&taux a lNnténieur des  Métaux a Ia surface des .
réseaux cristallins réseaux cristallins H
Substances .‘Adsorp-es_ {complexes J_\d-snrbes (complexes
humiques a sphére interne) a sphére externe)
T 0

Figure 1.7 : Localisation et mobilité des métaux dans le sol (Calvet, 2003)
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Plus généralement, le degré de pollution des sols dépend de leur nature : les
sols dits « légers » comme les sols sableux adsorbent peu les métaux, alors que les
sols dits « lourds », contenant beaucoup d’argiles et de matiéres organiques, les
retiennent beaucoup plus. De plus, les oxydes de manganése et de fer (deux des 12
éléments majeurs) jouent le réle de piéges pour les éléments traces métalliques, de la
méme facon que les argiles et les matieres organiques. Ainsi, un sol riche en fer aura
une propension plus importante a stocker les métaux lourds. De méme, un sol acide
favorisera la mise en solution, donc la mobilité des métaux ; a I’inverse un pH élevé
favorisera 1’accumulation des métaux lourds sous forme d’hydroxydes ou de
complexes (immobilisation). Enfin, I'impact des métaux lourds dépend aussi des
especes : tous les végétaux n’ont pas les mémes capacités d’absorption, et peuvent
accumuler les polluants dans des parties différentes (feuilles, racines...) (Jean-
Baptiste, 2006) (Fig. 1.8).

Grande mobhilité

- argiles
-oxydes de Fe et de Mn
- carbonates de Ca

Mohbilité moyenne
INCORPORES DANS

- pedofaune

- pédoflore % /'
-
F

Mo hilité moyenne
COMPLEXES
- matiére arganigue

- micro-organismes du
sal

Faible mobhilité

Trés faible mobhilité
INCLUS DAMNS DES
INE

\ - phosphates

- sulfures

- hydroxydes

- sels organigues
- carbonates ¥

- ex: silicates

Figure 1.8 : Localisation des ETM dans les sols (Juste, 1995)
7.4.1. La mobilité des éléments traces métalliques

Selon (Alloway, 1995), la mobilité des eléments traces de la phase solide a la

solution du sol est favorisée par cing événements majeurs :

e [Dacidification des sols : a I’exception du molybdene, la plupart des éléments
traces deviennent plus mobiles en diminuant le pH ;
e la modification de 1’état d’oxydation : la réduction des eéléments favorise leur

précipitation en mettant en solution les oxydes et les hydroxydes ;
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¢ le changement de la concentration des complexes organiques ;

e le changement de la composition ionique du sol.
7.4.2. Facteurs influengant la mobilité

La mobilité des ETM a été définie par (Juste et al, 1988) comme leur aptitude
a étre transférés vers des compartiments du sol ou ils sont énergétiquement moins
stables, le compartiment ultime étant représenté par la solution du sol. Ainsi,

lorsqu’un élément est mobile, la probabilité de le trouver en solution est importante.
7.4.2.1. pH du sol

La variation du pH est le facteur dont 1’action sur la mobilité des métaux est la
plus déterminante. La spéciation aqueuse du métal change avec le pH et cela influence

la fixation sur la phase solide.

L’augmentation du pH contribue également a la diminution du potentiel de surface, en
diminuant également la concurrence des protons par rapport aux ions métalliques et

elle favorise ainsi leur fixation. La précipitation se produit également a pH élevé.

L’abaissement du pH fournit au milieu des protons dont la fixation est fortement
compétitive sur les sites d’échange et de sorption (Pickering, 1989). Egalement la
dissolution des sels métalliques ou la destruction de la phase de rétention peut avoir

lieu dans les conditions acides.

En outre, un changement de pH change également les interactions entre les

composants du sol et affecte ensuite la distribution en métal parmi les phases de sol.

WU (2002) a remarqué qu’un pH élevé favorise la dissolution des acides
humiques et augmente la concentration dissoute de métal en raison de formation de
complexes métal-organique en solution (Hlavackova, 2005). Les variations de pH ont
donc des consequences complexes et parfois contraires sur la mobilité des metaux
lourds, ceci est classé dans les tableaux 1.9 et 1.10qui montrent les teneurs des ETM a

déférents pH.
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Tableau 1.9 : Principaux facteurs liés au sol contrdlant le transfert des éléments-

traces du sol vers le végétal (Leschber et al, 1984 ; Rose et al, 1979)

Transfert | Transfert | Transfert | Transfert | Transfert

tres faible faible moyen élevé tres élevé
Neutre- Cr, Hg, Pb, Zn, - - Se, Mo
alcalin Cu, Ni, Cd, As

Co
pH -
Acide Se, Mo - Cu, Pb, Zn, Cd, -
Cr, As Hg, Co,
Ni

Tableau 1.10 : Concentrations des ETM a deférents pH (mg/kg/MS) pour les sols

ETM Projet de révision de la directive européenne (2000)
5< pH<6 6< pH<7 pH>7
Cd 0,5 1 1,5
Cr 30 60 100
Cu 20 50 100
Ni 15 50 70
Pb 70 70 100
Zn 60 150 200

7.4.2. 2. Potentiel d’oxydoréduction (Eh)

Le degré d’aération du sol est déterminé par les pratiques culturales (irrigation,

apport de matiére organique biodégradable donc consommatrice d’oxygene) et par les

événements

climatiques

(précipitations

massives

entratnant

des

conditions

hydromorphes). L’ensemble de ces facteurs modifiant la mobilité de certains ETM

dont les formes réduites sont plus mobiles dansles sols que les formes oxydées.
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Les travaux de (Forstner, 1985), (Leschber, 1984) et (Rose, 1979), présentés dans le
Tableau 1.11, résument le degré de mobilité relative des ETM en fonction du

potentiel d’oxydoréduction.

Tableau 1.11 : Principaux facteurs liés au sol contrdlant le transfert des éléments-
traces du sol vers le vegeétal (Leschber et al, 1984 ; Rose et al, 1979)

Transfert | Transfert | Transfert | Transfert | Transfert
tres faible faible moyen élevé tres elevé
Oxydant Cr Pb Cu, Co, Mo, Se -
Hg, Ni,
Zn, Cd,
As
Eh Réducteur | Cr, Hg, Zn, Co, - - -
Cu, Se, Ni
Mo, Cd,
Pb, As

7.4.2. 3. Température et humidité du sol

Elles jouent un role indirect en favorisant 1’activité biologique du sol, et donc
la production de substances acides ou complexantes issues de la biodégradation de

matieres organiques.

L’élévation de la température agit directement sur la dissolution de composés fixant

les ETM, facilitant ainsi leur absorption par la flore (Hlavackova, 2005).

Seule une faible fraction des éléments traces totaux du sol est assimilable par les
plantes : ceux qui sont dans la solution du sol, et ceux qui peuvent rapidement passer
de la phase solide du sol a la solution du sol. C’est I’offre du sol. Elle dépend de
facteurs liés au sol (concentration naturelle, pH, Eh, CEC), au climat (température,
humidité) et a la plante (influence des racines sur le sol, influence des

microorganismes) (Tremel-Schaub et al, 2005).
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8. Evaluation de la mobilité des ETM dans les sols

La mobilité est définie comme la capacité a passer d’un compartiment a un
autre (énergiquement moins stable) ou a changer de phase (passage de la phase solide
a la phase liquide) (Juste et Solda, 1988).

La mobilité des ETM, aussi bien que leur biodisponibilité, dépend fortement de leur
spéeciation chimique dans les sols. En réalité, la détermination exacte de la spéciation
chimique est souvent difficile et dans la plupart des cas impossible (Quevauviller et
al, 1997).

Par conséquent, la détermination des formes plus larges, basées sur les extractions
chimiques, se sont montrées comme un bon compromis pour fournir des informations
sur la spéciation des métaux dans les sols et donc sur le risque de contamination de

I’environnement.

L’extractibilité d’une espéce contenue dans un sol (solide) donné est définie comme la
faculté d’un €lément a passer en solution. Elle est fonction de la solution d’extraction
(nature et concentration) et des conditions opératoires imposées (durée et mode
d’agitation, température, méthode de centrifugation etc.). Pour des raisons pratiques,

deux types d’extraction ont été définies :

e I’extraction séquentielle : (Tessier et al, 1979).

e [D’extraction simple encore appelée extraction sélective: (Salomons et

Forstner, 1980), (Lebourg et al, 1996).
8. Différentes sources de Phosphate pour I’immobilisation des métaux lourds :

Dans le monde entier, les activités d'extraction miniéres, de traitement et de
fusion ont pollué les sols et les ressources en eau par des métaux lourds, ils ont causé
ainsi un danger pour I’environnement la santé. Les techniques d'assainissement des
sols pollués sont trés efficaces pour réduire les risques, mais elles peuvent aussi étre
colteuses a mettre en ccuvre. Parmi ces techniques, il existe une technique
d’immobilisation chimique sur site qui réduit la concentration de polluants dissous par
adsorption ou sédimentation. De plus, une absorption accrue et une faible solubilité
peuvent reduire la transmission des polluants et redistribuer les métaux a travers les

couches du sol contaminé. Par ailleurs, le traitement chimique peut également agir
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comme des barrieres interactives pour empécher les fuites de minéraux dans les puits
(Wagner, 1994). Par rapport a d'autres traitements, I’immobilisation chimique sur
place est moins colteuse et peut former a long terme des minéraux et / ou des dép6ts a
bas point de fusion. Tels que l'oxyde de calcium, le carbonate de calcium et de
magnésium (Derome, 2000) ou les modifications alcalines induites réduisent la
solubilité des métaux lourds dans le sol, en augmentant son pH. Selon la littérature les
additifs a base de phosphate se sont avérés suffisants pour immobiliser le plomb.
Ruby et al. (1994) ont indiqué que des niveaux adéquats de phosphate dans le sol
étaient responsables de la formation de composés insolubles et d'une diminution du
Pb biologiquement disponible. Les amendements en phosphate (apatite et
hydroxyapatite) ont montré que la formation de phosphates, de minéraux réduisait la
fonte des métaux lourds. Les chercheurs ont constaté les pyromorphites du plomb
insoluble et stable comme [I’hydroxypyromorphite [Pbs (POs) 30H] et le
chloropyromorphite [Pbs (POs4) 3CIl) pour contréler la solubilité du Plomb dans
I’apatite du sol contaminé et modifié (Zhang et Ryan, 1999)

8.1. Amendements avec apatite

L’ Apatite Caio (POs)s (OH, F, ClI) 2est un candidat prometteur pour la stabilisation
des métaux lourds car sa structure cristalline est tolérante a de nombreuses
substitutions ioniques et remplacement complet de Ca?* par Ba?*, Sr*, Cd?*, Pb?* et
P°* par V°*, Cr* et As®* (Srinivasan et al, 2006).

La plupart des études sur I’immobilisation de Pb par 1’apatite ont été réalisés avec
des solutions aqueuses de Pb? * ou Pb de sols contaminés et d'apatite solide
(Srinivasan et al. 2006), bien que précédemment 1’hydroxyapatite Ca10(PO4) s(OH) 2
dissoute était également utilisé (Manecki et al, 2000) (Arnich et al, 2003).

L’application d'hydroxyapatite sur du Pb ou du Pb aqueux sols contaminés a un
rapport molaire P / Pb de 3/5 (le méme rapport molaire que dans le
chloropyromorphite) a été suggéré (Ma et al, 1993) (Laperche et al, 1996). Quand
I’hydroxyapatite est ajoutée au sol principalement comme source de P, il a également
une valeur de chaulage en plus de fournir du ca. L’action chaulant de I'apatite est due
a la présence de CaCOz comme impureté et parce que consomme H* dans le

processus de dissolution réduisant I'acidité du sol (Knox et al, 2003).
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Deux mécanismes principaux ont été proposés pour I'immobilisation du plomb par

I’hydroxyapatite :

Le premier mécanisme implique la dissolution d'hydroxyapatite, suivie par une
réaction de phosphate avec le Pb dissous et précipitation d’hydroxypyromorphite pure
(Lower et al. 1998). Les équations chimiques impliquées sont :

Cazo (PO4)s (OH)2 (s) + 14 H* .10 Ca?* + 6 H.PO4 + 2H,0 (1)
Log K =28.92 (dissolution de HA)

10 Pb?* + 6H2PO4 + 2H,0 —» Pb1o (PO4)s (OH) 2 (s) + 14H* )
Log K = 8.28 (pyromorphite précipité)

Plusieurs auteurs ont rapporté que la réaction globale de I’hydroxyapatite est rapide et
réduit la concentration aqueuse initiale de plomb de 100 mg/ L a | g/L en moins de 10
min (Ma et al, 1993) (Xu et Schwartz, 1994). La vitesse de la réaction est contrblée
par la dissolution de I'hydroxyapatite et la disponibilité de P soluble. De plus,
I’abaissement du pH du sol s'est avéré significativement important pour la dissolution
du Pb dans le sol et donc favoriser la réaction vers la formation de pyromorphite
(Laperche et al, 1996) (Zhang et al, 1998).La présence d’autres ions métalliques
influence également la réaction du Pb dissous avec I'nydroxyapatite, en particulier
lorsque le rapport métal M/ Pb=7 (Zn, Cd, Ni, Cu, Fe (Il), Al) (Ma et al, 1994b).

Le deuxiéme mécanisme implique I'échange d'ions entre Pb? * en solution et Ca? * sur

le réseau de I'nydroxyapatite (Shashkova et al, 1999).
L'équation chimique impliquée est :
Cao (PO4)6(OH)2(S) + XPb2+—> Ca(lo.x)Pbx(PO4)6(OH)2(S) + xCa?* (3)

Ce mécanisme pourrait conduire a la formation des apatites par adsorption de Pb ou
par dissolution de I'nydroxyapatite suivie d'une co-précipitation (Laperche et Traina
1998). (Mavropoulos et al, 2002) ont démontré que la réaction de Pb avec
I'nydroxyapatite était controlé par la dissolution de I'hydroxyapatite et la formation
d'une nouvelle solution solide c’est : Pb (10-x) Cax(PO4)s(OH) 2 (PbCaHA) qui se

transforme en hydroxypyromorphite avec le temps, avec les ions Pb? * occupant des
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sites de Ca?*. L’existence de PbCaHA en tant que phase intermédiaire a été confirmée

par DRX et par microscopie électronique (MET) (Mavropoulos et al.2004).

L’Application d'hydroxyapatite ou de PR sur des sols calcaires pourrait limiter la
précipitation de Pb sous forme de pyromorphite ou minéraux de type pyromorphite
parce que la dissolution du I'hydroxyapatite ou le PR est limité. Un traitement curatif
efficace dans les sols calcaires contaminés par le Pb est 1’application de H3POa4 qui
abaisserait le pH du sol et fournirait du P hautement soluble pour former des
promorphite (Yang et al, 2001). Une expérience de terrain a I'échelle pilote a été
menée par Cao et al, 2003 dans un site contaminé par le Pb en utilisant trois
traitements (rapport molaire P / Pb de 4,0): (1) 100% P deHsPOa; (2) 50% P de H3PO4
+50% de Ca (H2POy4) 2 et (3) 50% de P de HsPO4* 50% de phosphate naturel. lls ont
conclu que tous les traitements immobilisent le Pb par formation in situ de composés
insolubles de type pyromorphite. Des résultats similaires ont été rapportés par (Chen
et al, 2003) (Melamed et al, 2003). Par ailleurs, (Sugiyama et al, 2003) ont suggéré
I’immobilisation du plomb dans une solution aqueuse en utilisant du calcium
phosphate et 1’hydrogénophosphates de calcium pour dissoudre le P et favoriser la
précipitation de pyromorphite. Egalement le phosphate soluble sous forme DAP a un
taux de P de 2300 mg.kg'permetl’immobilisation du plomb dans un sol contaminé
(McGowen et al. 2001), ainsi l'application de matériaux de chaulage avec le DAP
peut étre nécessaire pour réduire 1’acidification potentielle des sols alcalins. (Berti et
Cunningham, 1997), ont déterminé 1I’immobilisation du Pb dans les sols a I’aide de
dihydrogénophosphate de potassium. Le phosphate ajouté a une teneur aussi faible
que 0,5% de P était capable de réduire le Pb lixiviable en dessous de la limite
réglementaire de 5 mg L™ dans des sols ayant une teneur en plomb de 1 200 a 3 500
Pb mg kg. Les auteurs mentionnés précédemment ont également signalé des résultats
prometteurs dans I’utilisation de médicament a base de (PBET) qui détermine la
bioaccessibilité du Pb dans le sol, une mesure de substitution chimique pour le sol. Le
choix de I'amendement avec les sels de phosphate solubles pour assainir les sols
contamines par le plomb doivent étre soigneusement étudié, non seulement a cause du
colt mateériel, mais aussi problemes de contaminants secondaires. En effet, en raison
de la haute solubilité de ces phosphates et du fait que le phosphate est un nutriment,

cette technique peut conduire a I’eutrophisation d’eaux souterraines et de surface
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(Cotton-Howells and Caporn 1996). Il a été rapporté que l'adsorption de P diminue

avec l'augmentation des apports de phosphore (Heredia et Ferna’ndez-Cirelli 2007).

8.2. Amendements au phosphate naturel

Les modifications des phosphates hautement solubles peuvent augmenter le risque
d'eutrophisation, mais l'utilisation de phosphates naturels pour immobiliser le Pb ou le
Pb aqueux du sol contaminé peut réduire ce risque. Les équations suivantes
correspondent a la dissolution de l'apatite par substitution de carbonate, suivie de

I'aération du carbonate metallique fluoré.

5Pb?* + 3H,PO4 + Cl—p Phs (PO4)3CI(s) + 6H* (4)

Log k=-25.5

Caio (PO4)3(CO3)s FOH (s) + 6H* 910 Ca2* + 3HPOs + 3C0s> + F-+ OH- (5)
10Pb?* + 3H2PO4 +3COs% + F~ + OH" —p Pbio (PO4)s (CO3)s FOH (s) + 6H* (precipitation) (6)

Il a été suggéré que Pb a une probabilité plus élevée d’étre incorporé dans la structure
de I'apatite par isomorphe substitution que d’autres métaux en raison du rayon ionique
Pb?* = 0,133 nm supérieur a celui de Ca?* = 0,094 nm.

Cao et al. (2004) ont rapporté que jusqu’a 78,3% du Pb absorbé était irréversiblement
chimisorbé sur le phosphate naturel via une précipitation de fluoropyromorphite avec

une réduction du pH selon I'équation suivante :
RP-OH + Pb?*_ RP- O Pb* + H* 7)

Il a été démontré que la formation de pyromorphites diminue avec une dissolution
limitée des phosphates dans les sols alcalins car les conditions acides du sol jouent un
réle important dans I’immobilisation du plomb (Laperche et al, 1997 ; Zhang et al,
1997). Melamed et al. (2003) ont rapporté que lorsque le phosphate naturel est utilisé
pour immobiliser le Pb a pH 8,7, la concentration en P soluble est faible, entrainant
une immobilisation relativement faible du Pb dans le sol. Cependant, a pH 3,7, les
phosphates se dissolvent et I'immobilisation du Pb est instantané, formant un matériel
de type pyromorphique. Garrido et al. (2006) ont constaté qu'apres I'amendement du
sol avec PR, la majeure partie du Pb était associée au Fe et a I'Al fraction hydroxyde

et que cette distribution n’a pas changé pendant I'incubation (1 an). Selon Yoon et al.
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2007, melanger le H3PO4 et les phosphates avec un sol contaminé et 1’application de
PR en tant que couche dans la colonne de sol était efficace pour réduire la migration
de Pb (73-79%), l'acidification du sol et I’eutrophisation. Une étude de la
granulométrie du phosphate naturel a été realisée par Chen et al. (2006) pour
déterminer I'efficacité de I'immobilisation du plomb. Les résultats ont montré que le
phosphate naturel de petite taille de grain était supérieur a celle de grande taille de
grain pour la technologie d'assainissement. Cependant, I’efficacité du phosphate
solide est entravée par la taille des particules. En fait, méme le phosphate solide
finement broyé les particules ne sont pas mobiles dans les sols, ce qui les empéche
d'étre livré au contaminé et de réagir avec le Pb? * adsorbé dans les sols (Liu et Zhao
2007).

8.3. Modifications apportées a d'autres substances a base de phosphore

L'application de bio-solides peut étre une méthode alternative pour immobiliser le
plomb, car les bio-solides ont souvent des concentrations élevees de Fe et de P et 50%
de matiére organique (Brown et al. 2003). Des solides vitaux contenant une teneur
élevée en engrais phosphoreux ont été utilisés pour réduire la biodisponibilité et la
bioaccessibilité du plomb urbain dans les sols urbains (Brown et al., 2004). Des
études ont également révélé que le sol contenant du Pb a été modifié avec succes avec
110 a 180 tonnes / Hectares de bio-composite Fe et P. Etant donné que les
biomatériaux contiennent de fortes concentrations de Fe et Mn avec une teneur élevée
en matiére organique, la formation de ferrihydrite est préférée car en présence du Pb
le ferrihydrite forme une surface interne complexe de la sphére au fil du temps
(Schinost et al., 2001). De nombreux étude sont signalé une diminution significative
de la solution de plomb lorsque la farine d'os a été ajoutée au sol (Sneddon et al.,
2006). Deydier et al. (2007) ont utilisé les cendres produites lors de la combustion de
la viande et des os, des substances riches en phosphate de calcium pour éliminer le

plomb du sol contaminé.

De plus, l'argile phosphatée, un sous-produit de l'industrie de I'extraction du
phosphate efficace pour la congélation du Pb?* des solutions aqueuses, a également
été étudiée par Singh et al. (2001). La diminution significative de la disponibilité du

Pb?" dans le sol est attribué a la formation de minéraux pyromorphites par la
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modification du fer des particules nanosphériques. Dans des conditions acides, les

réactions suivantes sont suivies :

Fe3(PO4); 8H,0 + 4H* —» 3Fe?* + 2H,PO, + 8H,0 (8)
Log k=6.8
5Ph2* +3H2PO4 + Cl'—p Pbs (PO4)s.CI(s) + 6H* 9)
Logk=6.8

A pH>7.2 1’équation deviens :

Fe (PO4),. 8 H.O + 12 H* —» 3 Fe?" +2HPO,* + 8H,0 (10)
Log k=-7.6

5Ph2* + 3HPO4Z + Cl—» Pbs (PO4)s. CI(s) + 3H" (11)
Log k=34.2

L'utilisation de nanoparticules précipitées avec du vivianite de sol contaminé par du
plomb converti en grande partie en eau / Pb?* soluble dans I'eau / interchangeable et
carbonaté avec de la pyromorphite minérale trés persistante entrainant une
augmentation du gel Pb?*. Les nanoparticules stables produisent des filtres au
phosphate beaucoup moins que les sels de phosphate, ce qui réduit le risque
d'eutrophisation, qui est une source rentable de phosphate naturel pour un bon

phosphore.
8.4. Amendements de phosphate mixte

Plusieurs modifications de P au sol contaminé par le plomb Hettiarachchi et al.
(2001) sous forme de TSP, de phosphate naturel, d'acide acétique, de TSP et de
H3PO4 mais a différentes doses ont été testé. Des résultats similaires ont également été
rapportés par Cao et al. (2003) utilisant un mélange de HsPQOas et de phosphate naturel
qui s’est avéré efficace pour immobiliser le Pb avec moins d'effet sur le pH du sol.
Zonzer et al. (2003) ont étudie I'effet du P dissous (KH2PO4) sur I’immobilisation du
Pb, du Cd et du Zn des sols contamings, et ils ont constaté que le phosphate soluble
était plus efficace pour réduire la biodisponibilité du Pb, du Cd et du Zn. En revanche,

une étude internationale a été menée entre laboratoires pour tester la capacité des
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différentes modifications Phosphate, TSP et HzPO4 pour réduire la disponibilité du Pb
dans le sol (Brown et al., 2005). Cho et al. (2004) ont également étudié les différents
amendements du P (hydroxyapatite, phosphate naturel, SSP et un mélange
d'hydroxyapatite et de SSP) sur les sols alcalins contaminés ou la biodisponibilité du
plomb était déterminée par I'absorption des plantes et Il'extraction sequentielle.
L'hydroxyapatite a été efficace pour convertir le plomb des fractures non résiduelles,
ce qui réduit la biodisponibilité du Pb dans le sol et également I'accumulation de Pb
par les cultures végétales. De plus, la faible efficacité des phosphates naturels est due
a l'alcalinité du sol. Chen et al. (2007) indiguent que les phosphates naturels et
I'nydroxyapatite réduisent efficacement l'absorption du plomb par les plantes en
raison de la formation de pyromorphite dans le sol et les racines. Bien que le DAP soit
efficace pour geler le Pb, il réduit le pH du sol, provoquant des fuites de métaux

lourds hors du sol.
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Dans ce chapitre nous présenterons tout d’abord la région étudiée, puis la stratégie
d’échantillonnage, et ensuite les protocoles d’échantillonnage ainsi que les méthodes analytiques

utilisées pour I’obtention des résultats exploités dans ce mémoire.
1. Origine des échantillons

L’ensemble des expériences de laboratoire ont été réalisées a température ambiante 20 £

2°C. Les réactifs utilisés sont de qualité analytique compatible avec I’analyse des métaux traces.

Les échantillons des sols analysés dans ce travail ont été prélevés en hiver des
années2015, 2016 et 2017 dans des régions agricoles situées dans la wilaya de Sidi Bel Abbés
et la wilaya de Tlemcen. Ces sites se trouvent d’une part sur un axe qui assure un trafic routier
tres important, localisés sur la route nationale N°07 et N°95, cultivées par le blé, les raisins et

les olives, et d’autre part ils sont & proximite des carrieres.(Fig. 11.1 - 11.5).
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Figure 11.1 : Localisation des sites représentants les sols étudies

Sur chaque site, nous avons réalisé deux différents préléevements a 1 m et a 50 m de la

route nationale et a 0-30 cm de profondeur (tableau 11.1).
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Tableau I1.1 : Origine des échantillons des sols étudiés

N
Chétouane blayla Ben Badis AinTallout Sidi Ali Benyoub
S1 (blé, olive) S2 (blé) S3 (raisin) S4 (blé)

E : Echantillon.

Figure 11.2 : le sol S1 Chétouane blayla
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Figure 11.3 : le sol S2 Ben Badis
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Figure 11.4 : le sol S3 AinTallout

4 Flg 115 : le soS4 Sidi AI| Benyob

2. Préparation des échantillons de sols

Le travail de caractérisation a été effectué en utilisant des protocoles normalisés par
I’AFNOR(pH, humidité résiduelle, granulométrie!, conductivité, teneur en carbonate,
I’extraction des ETM....) et des protocoles issus de la littérature. Le but de cette caractérisation
est d’approfondir la connaissance du milieu ainsi que de ses constituants afin de faciliter une

plus correcte interprétation des résultats.

L’analyse en laboratoire des éléments métalliques dans les sols nécessite une phase de

préparation de 1’échantillon (séchage, tamisage, etc...).
2.1. Prélévement

Pour une analyse, une caractérisation ou un diagnostic, la date de prélevement des sols
importe peu au cours d’une année. Toutefois, aprés apport de matiere fertilisante, il faut éviter

de prélever tant que la couche n’a pas trouvé une homogénéité suffisante et, a cette fin, il est

!Granulométrie : étude de la granulariteé.
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recommand¢ d’attendre 1 a 3 mois apres apport d’engrais ou d’amendement minéral cuit et 6

mois apres un apport de tout autre amendement (Kebir, 2012).

La zone de prélevement est identifiée et limitée, elle est ensuite divisée en 5 a 6
prelévement /ha pour les champs choisis. Chaque unité de prélévement est de 200 a 300 g de
terre. La détermination des unités a été faite en diagonale AFNOR (NF X31-100, 1996). (Fig.
11.6)

Lesol., R

Figure 11.6 : Echantillonnage en diagonale des sols
2.2. Echantillons brutes

Les différents prélevements sont réunis, la quantité de terre obtenue est étalée pour
¢carter les éléments grossiers (cailloux, feuilles, racines, coquilles d’escargots, etc.). Les

échantillons sont conservés a 1’obscurité et a 1’air libre.
2.3. Transport

Les échantillons sont transportés de fagcon a minimiser les modifications de la teneur en
eau du sol et sont conservés a 1’obscurité avec libre d’accés. Un sac de polyéthyléne (sac en
plastique) fermé de maniére lache est généralement suffisant. 1l faut éviter des conditions
environnementales extrémes, le sol doit rester le plus frais possible sans toutefois qu’il ne puisse

étre déshydraté.

Eviter de I’exposer a la lumicre pendant longtemps car ceci favorise la formations des

algues a sa surface, et aussi éviter de le tasser (Kebir, 2012).
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2.4. Séchage

La notion de sol sec est basée sur la référence d’un séchage effectué a I’air, en couche
mince, a la température ambiante et a 1’abri de la lumicre directe du soleil, tout en remuant

journellement la terre.

Dans son état sec, le sol contient une faible quantité d’eau dite hygroscopique, ainsi, les
¢chantillons séchés a I’air conservent une humidité hygroscopique, pour éliminer toute 1’eau, il
sera nécessaire de procéder par un séchage a 1’étude a 105°C durant 24h (Lozet et Mathieu,
2002).

2.5. Quartage

Le passage de 1’échantillon total prélevé des sols a I’échantillon réduit, nécessaire a
I’analyse a été réalis¢ par quartage selon AFNOR (NF X 31-427, 1996). Ainsi, I’échantillon de
chaque sol est divisé en quatre parties égales dont on ne retient que la moitié en réunissant deux
quarts opposee. Cette sélection est homogénéisée et un nouveau quartage est effectug,
I’opération a été répétée trois fois(Fig. 11.7). On obtient ainsi un échantillon représentatif du

matériau initial (Pauwels, 1992).

Echantillonde départ | Echantillond’essai |

Figure 11.7 : Opération de quartage

2.6. Tamisage

Pour éventuellement éliminer les gros fragments solides qui ne sont habituellement pas
considérés comme faisant partie du sol. La fraction conservée pour analyser est généralement

celle inférieure a 2 mm. En utilisant une série de tamis, le tamisage se fait par voie seche pour
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les sols dont les particules sont supérieures a 80 um et par sédimentation pour les particules

inférieures ou égales a 80 um AFNOR (NF X 31-101, 1992), (Fig. 11.8)

Figure 11.8 : Refus du sol restant dans les tamis

3. Caractérisation physico-chimique des échantillons
3.1. Granulométrie

La détermination de la distribution de la taille des particules, ou composition
granulométrique du sol, est appelée analyse granulométrique. La granulométrie a été
déterminée en suivant la norme AFNOR (NF X31-107,1996) dans le laboratoire de Génie Civil

de "université de Tlemcen.

Le protocole de fractionnement mettant ainsi en ceuvre deux méthodes complémentaires
(fractionnement par voie seche jusqu’a 80um puis séparation gravimétrique jusqu’a 2um par
sédimentation des particules (selon de la loi Stockes) permet de classer les particules de la fagon

suivante, en fonction de leur diamétre (Duchaufour, 2001).

e fraction grossiére (diameétre (d) des particules > 2 mm) : cailloux, graviers ;

e fraction intermédiaire constituée de:

Sables : particules de 2 mm a 50 um (sable grossiers : 2 mm a 0,2 mm ; sable fins : 0,2

mm a 50 um) ;

Limons : particules de 50 um a 2 um (limons grossiers : 50 pm a 20 pum ; limons fins :

20pm a2 pm;
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fractions fine (d <2 um) : cette fraction est communément appelée argile.

On détermine, selon la norme AFNOR (NF X31-107, 1996), les proportions des classes de

particules suivantes (tableau 11.2) :

Tableau 11.2 : Echelle granulométrique de la texture du sol

Terre fine Terre grossiere
Argiles Limons fins Limons Sables fins | Sables Graviers Cailloux
grossiers grossiers
<2 um 2—20 um 20—-50 pum | 50 — 200 02-2mm | 2-20mm | >20 mm
pm

3.1.1. Granulométrie par tamisage

Le principe de cette manipulation consiste a prendre I’échantillon de sol séché et de le

verser dans une colonne de tamis classés dans 1’ordre croissant des ouvertures de bas en haut

(Fig. 11.9). La pesée des refus des tamis permet de tracer la courbe granulométrie (tableau 11.3)
AFNOR (NF X31-101, 2003).

Figure 11.9 : Dispositif expérimental de la granulométrie par tamisage
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Tableau 11.3: Calcul des pourcentages des fractions passantes (refus?)

Ouverture des | Echantillon | Masse des | Masse Pourcentage Pourcentage | Poids sec de
tamis (mm) refus des refus des refus des tamis I’échantillon

partiels Ri | cumulés® | cumulés Rn/Ps | cumulés 100 — (9)

5 ma m1 R1=100*(mi/M) | T1=100- R: M

3,15 mo mi+ mz | R2=100*(m2/M) | T»=100- R M

2 ms my+ m2 | R3=100*(ms/M) T3=100- R3 M

+ M3

1 ms | ... R4=100*(m4/M) | T4=100- R4 M

0,5 ms | ... Rs=100*(ms/M) | Ts=100- Rs M

0,2 Me | ... Re=100*(me/M) | T6=100- Re M

0,1 mz | . R7=100*(m7/M) | T7=100- R7 M

0,083 mg | ........ Rs=100*(mg/M) | Ts=100- Rsg M

< 0,083 (fond) Mo | ... Ro=100*(mo/M) | T9=100- Ry M

3.2. Acidité du sol (pH eau, PH Kkcl, pHCaCIZ)

Le pH fait partie d’une des plus importantes caractéristiques physico-chimiques des

sols, car la spéciation, et donc la mobilité et la biodisponibilité des éléments traces métalliques

sont liées a sa valeur.

La sorption des ETM sur les oxydes et hydroxydes métalliques, les minéraux argileux

et les acides humiques dépend fortement du pH.

2Refus désigne la partie des grains retenue dans un tamis.

*Refus cumulé représente tous les grains bloqués jusqu’au tamis considérer (les grains du tamis
considérer plus les grains bloqués dans les tamis de mailles supérieures).

55




MATERIELS ET METHODES

Le pH est défini par la relation :
pH = —log[H;07"] 1

Le pH cau mesure I’acidité réelle et prend en compte les ions HzO" libres dans la solution

du sol.

Le pH kci mesure I’acidité potentielle qui prend en compte les ions H3O" libres dans la

solution du sol et ceux déplacés par le KCI ou CaCl..
i. Mode opératoire

e 10 = 0,005 g de sol sont mis en suspension dans 50 = 0,1 ml d’eau distillée, agités
pendant 1 heure sur une plaque d’agitation. Puis laisser au repos pendant 2 heures.

e 10 £ 0005 g de sol sont mis en suspension dans 50 = 0,1 ml de chlorure de potassium
(KCI) a 1 mol/l, agités pendant 1 heure sur une plaque d’agitation. Puis laisser au repos
pendant 2 heures.

e 10 £ 0,005 g de sol sont mis en suspension dans 50 = 0,1ml de chlorure de calcium
(CaCly) a 0,01 mol/l, agités pendant 1 heure sur une plaque d’agitation. Puis laisser au

repos pendant 2 heures.

Le pH est ensuite mesuré a 1’aide d’un pH-métre de type Radiométre M220 selon
AFNOR (NF 1SO 10390, 1994 ; NF X 31-103 et NF X 31-104, 1992).

3.3. Humidité résiduelle

L'humidité du sol joue un réle important dans le maintien de la vie sur la terre et permet
la croissance de la végétation. Son évaluation est donc importante pour la qualité des sols
notamment en hydrologie et en agronomie, et constitue un parameétre d'alerte pour la

désertification.

L’humidité résiduelle est définie comme la masse perdue apres séchage a 105 °C d’un
échantillon dont la masse est constante a 40°C. Sa mesure permet de déterminer la masse séche
d’un échantillon du sol. La méthode de détermination est normalisée par AFNOR (NF X31-
102, 1992). L’humidité résiduelle H est exprimée en pourcentage massique et elle est calculée

par la relation suivante :
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%H=%.100 2

1

Mo : étant la masse initiale d’échantillon séché a 40 °C.
m1 : sa masse finale, apres séchage a 105°C et refroidissement.
3.4. Conductivité électrique

La mesure de la conductivité électrique du sol est un outil précieux pour identifier les
propriétés physico-chimiques du sol qui influencent les modes de rendement des cultures et

pour établir la variation spatiale des propriétés du sol (Corwin et Lesch, 2003).

La conductivité électrique d'un liquide est fonction de sa concentration en électrolytes
et en fonction de la température. Elle est reliée a la concentration et a la nature des substances
dissoutes. En général, les sels minéraux sont de bons conducteurs par opposition a la matiéere
organique et colloidale, qui conduisent peu. Sa mesure permet donc d’obtenir rapidement une
estimation de la teneur globale en sels dissous (chlorures, sulfates, carbonates...) par extraction

a I’eau pure.
i. Mode opératoire

Un échantillon de sol est méelangé avec de I'eau distillée (ou bi distillée) dans un rapport
volumique 1:5 afin de dissoudre les électrolytes. Ensuite, la conductivité électrique est mesurée
a I’aide d’un conductimétre a une température ambiante de 20°C AFNOR (1SO 11265).

La conductivité électrique des sols détermine leur degré de salinité. Cette salinité se
traduit par un comportement différent des cultures vis-a-vis des classes de salinité. L’échelle de
Durand J.H. (tableau 11.4) a été utilisée pour indiquer la classe de salinité des sols sur extrait
1:5.

Tableau 1.4 : Classe de la qualité des sols selon 1’échelle de Durand J.H. (1983)

Classe Conductivité électrique pS/cm Qualité des sols
a25°C
Classe | 0a500 Non salé
Classe Il 500 a 1000 Légeérement salé
Classe 111 1000 & 2000 Salé
Classe IV 2000 a 4000 Tres salé
Classe V Plus & 4000 Extrémement salé
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3.5. Détermination de la teneur en carbonate (Méthode du calcimeétre)

La teneur massique en carbonates d’un sol (ou roche) est, par convention, le rapport entre
la masse de carbonate CaCO3 contenue dans le sol (ou roche) et la masse du sol sec (ou roche
seche) (Allison, 1986).

La détermination se fait par décomposition du carbonate de calcium contenu dans le sol
(la roche) par I’acide chlorhydrique. L’essai se réalise au calcimetre BERNARD avec support
(Ref : 545-023. DALTALAB. 38340 VOREPPE - France)selon la norme AFNOR (NF P94-
048, 1996).

Le pourcentage massique en carbonate permet le classement des sols (tableau 11.5) :

Tableau I1.5: Classification des matériaux en fonction du pourcentage massique en carbonate

Teneur en carbonate % Classification Exemple
<10 Non calcaire Argile, sable, siliceux
10a29 Peu calcaire Marne
30a69 Moyennement calcaire Marne
70489 Fortement calcaire Calcaire marneux
>90 Calcaire Calcaire
i. Principe

La mesure du dioxyde de carbone produite par action de 1’acide chlorhydrique sur une
masse de terre connue (1g) permettra la détermination de la masse decalcaire ayant réagi et donc

la teneur en calcaire de 1’échantillon analysé.
ii. Mode opératoire

La détermination de la teneur en carbonate a été faite par calcimetre Bernard selon la réaction 3
(Fig. 11.10).

CaC03 (s) + ZHCI(I) i CaC12 (s) + HZO(I) + C02 (g)/‘ 3
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Flacon avec ampoule de niveau -
Burette graduée
Robinet

Bac d’eau de refroidissement
a température amhbiante

Flacon & réaction

Tube a essai

Matériau soumis a essai

Systéme réfrigérant
Tubulure souple reliant @ a @

Liquide (avec colorant éventuel)

SISICIOISIOIGENOIOIONS)

Gaz dégagé par la réaction

Figure 11.10 : Calcimetre de Bernard

Le volume de gaz carbonique dégagé lors de la réaction est mesuré a I’aide d’une burette
a gaz (le calcimeétre Bernard). Un poids connu de carbone de calcium pur pour analyses est traité
de la méme maniere. En comparant les deux volumes, on détermine le taux de carbonates

exprimé en carbonate de calcium dans I’échantillon de sol.

e 1 molécule gramme de carbonate de calcium (100 g) donne 22,4 L de gaz carbonique a
la pression de latm et a zéro degrés Celsius ;

e 1 litre de gaz carbonique obtenu dans les mémes conditions, est engendré par :

2% — 4,5 g de CaCOs4 4

22,4

e 4509de CaCOs~> 100 ml de COg;
e 1,50 gde CaCOs—> 33,3 ml de CO:..

Soit M la masse de calcaire ayant réagi :
A20°C:

M=1226 x 1073 x A 5
La teneur en calcaire du sol (échantillon de 1 g) est :

C=M x100 6
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3.6. Mesure de la capacité d’Echange Cationique (CEC)

Principe

La capacité d’échange cationique est définie comme €étant le nombre de cations monovalents
qu’il est possible de substituer aux cations compensateurs présents dans leurs espaces
interfoliaires, pour équilibrer la charge électrique de 100 g de sol calcinée. La CEC des sols
est exprimée en meqg/100g.

Parmi les nombreuses méthodes proposées pour la mesure de la capacité¢ d’échange
cationique, nous avons retenu la méthode de Mantin et Glaseser utilisant le
cobalthexamine. Cette méthode, basée sur une mesure colorimétrique, qui permet de
déterminer dans le surnageant, au moyen d’un spectromeétre UV-visible, la concentration en
CoCly, 6H20 non retenue par le sol a partir de I’absorbance. La capacité d’échange

cationique est déterminée comme suit :

CEC = (Ci — Cf) (n%) x 100 7

Avec :

CEC : exprimée en meg/100 g matériau.

Ci:

Cf

V:

M :

concentration initiale de cobalt(ll).

: concentration finale de cobalt (I1).

Volume de solution (ml).
masse d’échantillon en (g)
Analyse

Dans notre travail, un mélange de 1g de sol et de 15 ml de la solution de cobalthexamine
(Co=5.10" mol/L) est maintenu sous agitation pendant 4h. Aprés filtration, on récupére le
surnageant dont on mesure la concentration finale (Cs) de la solution de cobalthexamine a
partir de 1’absorbance enregistrée a 470 nm a I’aide de spectrophotométre UV/Visible de
Perkin Elmer (Lambda 25) au laboratoire de chimie Inorganique et Environnement (LCIE)

a L’université Abou Berk Belkaid de Tlemcen, en utilisant la loi de Beer-lamber. La
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quantité de cobalthexamine retenue par 1g de sol est déterminée par la différence de

concentrations initiale et finale.
4. Extraction des éléments traces métalliques
4.1. Détermination des teneurs totales en eléments traces metalliques
i. Principe

La quantité de polluant extraite dépend a la fois de la technique d’extraction utilisée

mais aussi de la composition physico-chimique du sol.

Les métaux contenus dans un sol a forte teneur en argile par exemple, seront plus
difficiles a mettre en solution que ceux présents dans un sol plutdt sablonneux. Le risque a cette
étape réside dans la perte des composés (par volatilisation, occlusion, et/ou adsorption sur les

parois des récipients).

La source d’erreur possible est d’autant plus grande que la quantité des polluants

recherchés est faible.

Comme pour le prétraitement des échantillons, il existe différentes méthodes

d’extraction dite totale.

Pour les éléments métalliques, la méthode de solubilisation la plus utilisée est la minéralisation
par attaques acides (I’eau régale (mélange acide chlorhydrique/acide nitrique (3 :1)) ou un
mélange d’acide perchlorique et d’acide fluorhydrique (NF X31-147, 1996). Réalisée en milieu
ouvert ou fermé et a chaud (150°C). L’extraction par attaque acide, en milieu fermé, présente

I’avantage d’éviter les pertes d’éléments volatils (mercure, arsenic, plomb ou cadmium) (Baba
Ahmed, 2012).

4.1.1. Extraction a I’eau régale

La mise en solution en vue du dosage des ETM a été réalisée par attaque acide d’une
quantité de 1g d’échantillon du sol (E1-E8) par 10 ml d’eau régale (un mélange de HCI et HNO3
(3:1)), le mélange est laissé a température ambiante 22+5 °C pendant 12h (une nuit). Puis le
tout est porté a reflux sur une plaque chauffante pendant 2 heures avec agitation de temps en
temps (on ajoute de 1’eau régale en cas de séchage). Apres refroidissement, on filtre dans une
fiole jaugée de 25 ml puis on compléte avec de ’eau distillée au trait de jauge (Larner et al,
2006 ; NF X31-147, 1996).
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4.1.2. Extraction a ’eau régale, permanganate de potassium et ’acide oxalique

La mise en solution en vue du dosage des ETM a été réalisée par attaque acide d’une
quantité de 1g d’échantillon du sol (E1-E8) par 10 ml d’eau régale (un mélange de HCI et HNO3
(3:1)), le mélange est chauffé au bain marie pendant 1h avec agitation. Apres refroidissement,
on ajoutel ml de KMnOg (0,01 mol/L) tout en laissant 1’agitation et on laisse le mélange au
repos pendant 30 min. Puis, on dilue a 25 ml avec 1’acide oxalique (0,01 mol/L). A la fin on
filtre (Xi Chen et al, 2010).

4.1.3. Extraction a ’acide nitrique et I’eau oxygénée (peroxyde d’hydrogéne)

La mise en solution en vue du dosage des ETM a été réalisée par attaque acide d’une
quantité de 1g d’échantillon du sol (E1-E8) par un mélange de 5 ml d’acide nitrique (65%) et 5
ml d’eau oxygénée H202 (30%). Le mélange est concentré par €bullition pendant 2h avec
agitation du temps en temps (on ajoute de la solution d’extraction en cas de séchage). Apres
refroidissement, on filtre dans une fiole jaugée de 25 ml puis on compléte avec de 1’eau distillée

au trait de jauge (Hooda et al., 2007).
Remarque :

Les prises d’essai des sols sont de terre préparée selon la norme 1SO 11466 (terre séchée a Iair,

tamisée a 2 mm).
Calculs :

Le calcul de la teneur des ETM se fait selon la formule suivante :

ng.kg‘lszg 8
Ou T : concentration de 1’élément en mg.kg™? ;
C: concentration de I’élément en mg/L déterminée par la courbe d’étalonnage ;

S: poids de la prise de terre en g (1) ;

V : volume d’extraction en ml (25mL).
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4.2. Extraction séquentielle

Le premier protocole, mis au point par Tessier et al (1979), était destiné a I’étude des
sédiments. Son application a été élargie par la suite aux sols. Le protocole propose de faire
I’extraction en cinq étapes pour distinguer 1’¢lément se trouvant sous les formes dites:
échangeable, liée aux carbonates, liée aux oxydes, liée a la matiere organique et fraction

résiduelle.

Depuis, de nombreux auteurs (Forstneret al., 1981 ; Shuman., 1985 ; Clevenger.,
1990) ont modifié ce protocole en changeant le nombre des étapes ou les réactifs utilisés. Cela

a eu pour conséquence 1’obtention de résultats non comparables entre les différents laboratoires.

Le BCR (Bureau Communautaire de Référence) a lancé un programme pour harmoniser

les protocoles d’extractions séquentielles. Les résultats de ce programme ont été publiés par

URE et al (1992) dans Euro-rapport (URE et al., 1993).
IIs définissent le fractionnement en quatre étapes :

La premiére, fraction acido— soluble correspond a la fraction échangeable et liée aux
carbonates ; la deuxiéme est la fraction réductible (liée aux oxydes) ; la suivante est la fraction
oxydable (liée a la matiere organique) et la derniére est la fraction résiduelle (Tab. 11.6) (Priadi,
2009).

Principe d’extraction séquentielle

Le principe général des extractions séquentielles repose sur la réalisation d’attaques
chimiques successives, chacune étant supposée détruire la liaison entre les éléments
inorganiques étudiés et une fraction solide spécifique du sol. Les concentrations en especes
chimiques libérées sont ensuite mesurées par SAA apres chaque étape d’extraction. Ces
procédures visent ainsi a apprécier qualitativement la capacité de différents compartiments du
sol a accumuler des éléments minéraux en traces et par la suite d’estimer la mobilisation

potentielle de ces éléments dans I’environnement.
4.2.1. Protocole d’extraction séquentielle de Tessier et al et Xiaojuan et al

La procédure de Tessier et al (1979) et Xiaojuan et al (2015) est I’une des procédures

d’extractions séquentielle couramment utilisée pour 1’analyse des ¢léments traces a
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comportement cationique présents dans les sols et sédiments. Cette procédure permet de

distinguer quatre fractions :
4.2.1.1. Fraction échangeable (acido-soluble)

En ce qui concerne la fraction liée aux carbonates, les réactifs les plus largement utilisés
sont I’acide acétique et/ou les acétates a pH =5 car la solution acide permet de dissoudre les
carbonates et le pouvoir complexant de I’acétate empéche la réadsorption ou la reprécipitation
des ions libérés. Ainsi I’acide acétique 0,11 mol/L permet a la fois de remplacer les ions

échangeables et de dissoudre les ions precipités ou co-précipites avec les carbonates.
4.2.1.2. Fraction reductible :

Cette fraction représente la quantité du métal principalement liée aux oxydes de fer,
d’aluminium et de manganese, faiblement cristallisés ou amorphes. Le principe des protocoles

expérimentaux est la réduction des oxydes qui a pour but la libération des métaux liés.

En pratique, tous les auteurs utilisent le réactif proposé par Tessier et al, le chlorhydrate

d’hydroxyle amine dans 1’acide nitrique a pH = 2.
4.2.1.3. Fraction oxydable

Les métaux extraits dans cette fraction sont considérés comme liés & la matiére
organique. La liaison principale est la complexation. La méthode couramment employée est
I’oxydation de I’aliquote du sol a I’aide de 1’eau oxygénée (30%) a chaud, qui permet de détruire

la matiere organique et donc de relarger les métaux fixés.
4.2.1.4. Fraction residuelle

Les métaux restants fixés apres ces étapes d’extraction constituent la fraction résiduelle,
formée essentiellement par des minéraux silicatés dont la structure cristalline peut contenir des

métaux traces (principalement substitués dans les argiles).

Pour déterminer la quantité fixée dans cette fraction, la digestion par des acides forts est utilisée.
Cependant, il y a de nombreux auteurs qui déterminent cette fraction par différence entre la
quantité totale de métal (minéralisation du sol initial) et la somme des quantités extraites dans

chaque fraction.
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Tableau 11.6 : Mode opératoire d'extraction séquentielle BCR modifié avec quelques étapes

complémentaires rajoutées afin d'optimiser I'extraction

L’acide acétique CH3COOH 0,11mol/L : 19 25 ml
25 ml

16h a 22+ 5 °C + Agitation continue
Repos 1h
Filtration sur papier filtre.

=> Obtention de la fraction
échangeable :
phases ciblées : Cations échangeables,
carbonates, hydroxydes de manganése

amorphes

Le résidu (marc) récupéré + chlorhydrate - 25 ml
d’hydroxylamine NH2OH, HCI 0,5M : 25
ml, acidifiée avec I’acide nitrique (2
mol/l) apH =2

16h a 22+5°C + Agitation continue
Repos 1h

=>» Obtention de la fraction réductible

phases ciblées : hydroxydes de

fer et manganése

Le résidu (marc) récupéré + H202 (30%) - 25 ml
5 ml (acidification avec HNOs3, pH=2)
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Laisser au repos pendant 1h.

Le mélange chauffé a 85°C jusqu’a

évaporation.
+ H202(30%) 5 ml (pH=2, HNO3)

Le mélange chauffé a 85°C jusqu’a quasi

évaporation, le volume < 1 ml.
Avec agitation occasionnelle.

L’acétate d’ammonium CH3COONH;s (1
mol/l) 25 ml (pH=2, HNO:3)

16h a 22+5 °C + Agitation continue
Repos 1h

=>» Obtention de la fraction
oxydable :
phases ciblées : matiére organique,

sulfures

Le résidu (marc) récupéré + 2 ml d’acide - -
chlorhydrique (36%) + 2ml d’acide
nitrique (65%) + 2 ml d’acide
perchlorique.

16h a 22+5 °C + Agitation continue
Repos 1h

=>» Obtention de la fraction
résiduelle :

phases ciblées : minéraux non silicates
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Remarque :

Les prises d’essai sont de terre préparée selon la norme 1SO 11466 (terre séchée a 1’air, tamisée

a2 mm).

Calculs :

Le calcul de la teneur des ETM se fait selon la formule (8).
4.3. Extraction simple

La méthode d’extraction simple est couramment employée dans les sciences du sol en
vue de prédire la disponibilité des ETM pour les plantes. Cette approche est bien établie pour
les principaux éléments (Cu, Zn, Fe, Ni, Pb etc.). Elle est généralement appliquée pour
diagnostiquer I’insuffisance ou I’excés des ¢éléments dans les sols ou encore pour pouvoir

étudier le comportement physico-chimique des ETM dans les sols (Rauret, 1998).

Comme dans le cas de I’extraction séquentielle, plusieurs protocoles ont été développés
pour ce type d’extraction pendant les dernic¢res décennies. Les extractants chimiques peuvent
aller des acides trés forts, tels que 1’acide nitrique ou 1’acide chlorhydrique, a des solutions
salines comme le chlorure de calcium (Lebourg, 1996). Grace aux nouvelles techniques
analytiques permettant I’analyse de concentrations de plus en plus faibles, des solutions de
moins en moins agressives sont utilisees (URE, 1996). Quatre types de solutions d’extraction
sont principalement utilisés : 1’eau déionisée, les solutions salines, les acides dilués et les
complexant organiques. Les solutions salines non tamponnées, comme celles de chlorures ou
nitrates de baryum, calcium, potassium, magnésium, ou ammonium a des concentrations
souvent < 1 mol/L, conduisent le plus fréquemment a des corrélations entre les extractions
chimiques et les teneurs dans les plantes, notamment pour Cd, Cu ou Zn dans les sols assez

contaminés (Xiaojuan et al., 2015).
4.3.1. Extraction au chlorure de calcium

La mise en solution en vue du dosage des ETM disponibles a été réalisée par attaque d’une
quantité de 2g d’échantillon du sol (E1-E8) par 20 mL de chlorure de calcium (0,01 mol/L)
méthode normalisée NEN 5704.

Le mélange (1 :10 (p/v)) est laissé a tempeérature ambiante 2245 °C et sous agitation (agitation

rotative a 220 tr/min) pendant 2h. Puis, on procede par une séparation du résidu solide par
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centrifugation (3900 tr/min) pendant 15 min a température ambiante 22+5°C. A la fin, la

solution a été filtrée et acidifiée a pH< 2 avec I’acide nitrique (1 mol/L) ( Hassan et al, 2017).
Calculs :

Le calcul de la teneur des ETM se fait selon la formule (8).

5. Evaluation des risques écologiques potentiels

Avec les données de contamination du sol, dans les quatre échantillons de sol, l'indice de risque
écologique potentiel (ERI) a été calculé. L'ERI représente la sensibilité de la communauté
biologique aux substances toxiques et montre le risque écologique potentiel causé par la
contamination globale (Visconti et al, 2018). L'équation utilisée pour calculer I'ERI est la
suivante (Zhao et al, 2013) :

ERI =ZH:E; =>"" T,/ <C/ =Z:_1[Tri xg—] ...... 9
i=1

Ou:
E!:L’indice de risque écologique potentiel monéme des métaux lourds.

T, : Le facteur de réponse toxique pour un métal lourd spécifique (Cd = 30, Cr =2, Cu =5,

Pb=5 Ni=5 Co=5etZn=1).
C. : Le facteur de contamination des métaux lourds.

C,: Lateneur en ETM dans les échantillons (mg / kg).

C! :Lavaleur de fond des métaux lourds dans la zone d'étude (mg / kg).

n

On a utilisé les valeurs de fond des métaux lourds de la littérature (Cicchella et al., 2008) (Co:
2; Ni: 23; Cd: 0,45; Cr: 10; Cu: 28,50; Pb: 46,50; Zn: 78,0 mg / kg). Les degrés de contamination
et le risque écologique potentiel d’'une ETM unique (ERI) ont éte classés en trois niveaux :
faible (ER1<40), modéré (40 < ERI<80), considérable (80 <ERI<160), élevé (160 < ERI<320)
et tres élevé (ERI > 320). Le risque écologique global (ERI) a été classé comme faible (ERI
<95), modéré (95 <ERI <190), élevé (190 <ERI <380) et trés eleve (ERI >380) (Zhao et al.,
2013).
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6. Etude de Pimmobilisation des métaux lourds dans les sols contaminés en utilisant des

amendements phosphatés

Les métaux lourds et les métalloides demeurent une source de préoccupation majeure
pour I’environnement. |l existe plusieurs sources de contamination de 1’environnement par les
métaux lourds, telles que I’utilisation d’essence au plomb, I’incinération des déchets,
I’application de pesticides et les opérations minieres (Silvetti et al, 2014). L accumulation des
métaux lourds dans des sols et son transport a travers la matrice du sol constituent des menaces
potentielles pour la santé humaine, en particulier pour les enfants par ingestion de sols
contaminés par le plomb (Melamed et al, 2003) parce que le plomb dans le corps humain peut
remplacer le Ca et Zn dans les protéines (par exemple, la synaptotagmine, 1’acide aminé
levulinique déshydratasse) et les désactiver (shahid et al, 2012). C’est donc trés important
d’identifier les facteurs déterminant la biodisponibilité et la bioaccessibilité des métaux lourds.
Le comportement biogéochimique des métaux lourds dépend fortement de leur spéciation
chimique (shahid et al, 2012). La biodisponibilité des métaux lourds peut étre réduite en
formant des composeés avec différents matériaux afin de diminuer leur toxicité dans les sols
contaminés, il est possible de le réduire efficacement en convertissant les espéces labiles des
métaux lourds en pyromorphite Pbs(PO.) 3Cl, ce qui peut étre obtenu par modification avec
divers phosphates (Manecki et al, 2006).

6.1 Les amendements de sol

Les amendements phosphatés utilisées dans cette étude comprennent une roche de phosphate
naturel (RP), la roche phosphatée activé par I'acide oxalique(RPA) et I'acide oxalique (AO).

L'activation de RP : La RP a été mélangé avec 0,5 mol / L d'acide oxalique dans un rapport
liquide-solide de 10:1(Jiang et al, 2012) et équilibré a (28 + 1) ° C pendant 6 jours.

6.2. Expérience d'incubation :

On a mélange 200 g de chaque échantillon de sol avec les amendements RP, RPA et AO
pour un rapport (Sol/Amendement) (S/A) de (20%), aprés quoi on a ajouté I'eau pour obtenir
un rapport (liquide/solide) (L/S) de 30%. On a bien mélangé le mélange et on I’a placé dans
une boite en polypropylene avec un couvercle et stockée a une température ambiante pendant
7 jours, 49 j et 72j.
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Aprés chaque période d’incubation les échantillons sont isolés, puis extraits pour
évaluer I’effet des phosphates et de I’acide oxalique sur la mobilité et la rétention des métaux
lourd sur ces sols modifiés. Pour cela, on a réalisé 1’extraction séquentielle, I’extraction simple

(CaCly) et le protocole de lixiviation.

6.2.1. Procédure de lixiviation

La mise en solution en vue du dosage des ETM disponibles (Pb, Cr, Cd, Cu, Zn, Ni et
Co) a été réalisée par attaque d’une quantité d’échantillon du sol (E1-E8) par I'acide acétique
glacial (CH3CO2H, 0,1 mol / L) a pH ajusté a 4,93 avec hydroxyde de sodium(NaOH
0,0643mol/ L). Une aliquote de 2,00 g de chaque échantillon et 40 ml de réactif d'extraction ont
été mélanges et laissés agiter pendant 18 heures a 25 ° C. Ils ont ensuite été centrifugés a 3900
tr / min pendant 10 min. La suspension a été filtrée sous vide. Le pH de I’extrait a été mesuré
et tous les extraits ont été acidifies a pH <2 avec I’acide nitrique (HNOs, 1mol/L). La
concentration en ETM (Pb, Cr, Co, Ni, Cu, Cd et Zn) de chaque échantillon a été déterminée

par Spectromeétre d'absorption atomique (Perkin Elmer) (Hassan et al, 2017).
Remarque :

Les prises d’essai sont de terre préparée selon la norme 1SO 11466(terre séchée a I’air, tamisée

a2mm).

Calculs :

Le calcul de la teneur des ETM se fait selon la formule (8).
7. La méthode d’analyse des éléments traces métalliques

Les techniques d’analyse ont pour but de déterminer la composition d’un échantillon et
de doser les éléments le constituant. Elles existent depuis longtemps mais ont considérablement

progressées depuis le développement de I’informatique et de 1’électronique.

Les méthodes modernes emploient des methodes électrochimiques ou des techniques
apparentées au nucléaire tel que 1’émission X induite par protons (PIXE), 1’analyse par
activation neutronique instrumentale (INAA), la fluorescence X (XRF) et la spectrométrie de
masse avec plasma induit par haute fréquence, mais la plupart de ces méthodes sont trés

colteuses. C’est pour cette raison que la Spectrophotométrie d’ Absorption Atomique (SAA)
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est de loin la méthode la plus couramment utilisée en Afrique pour le dosage des ETM (Nakib,
2010).

7.1. Dosage des métaux lourds par la Spectroscopie d’absorption atomique
i. Principe

Le principe consiste a aspirer I'échantillon sous forme liquide dans une flamme a une
température de lI'ordre de 1700 a 2 550 °C, de sorte qu’il se forme une vapeur atomique (atomes
neutres, libres et a I'état fondamental). On irradie cette vapeur avec une lampe spectrale a
cathode creuse. Ces lampes émettent des raies de transition des atomes recherchés.

Seuls les atomes recherchés absorbent la radiation excitatrice. Ce qui nous permet de

lier I'absorption lumineuse a la concentration des atomes étudiées (tableau 11.7).

La formation des atomes neutres est réalisée par la vaporisation et I'atomisation dans une

flamme air-acétyléne (Pinker Elmer)

L’appareil est schématisé selon la figure 11.11 :

Flamme Lecture

Source i Détecteur-ampli

agalilll]

V=KI(A,)

1
Ay A solution

Figure 11.11 : Le spectrophotométre d’absorption atomique a flamme SAAF
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Tableau I1.7 : Conditions expérimentales pour le dosage des ions métalliques par SAAF

Elements | Cd Cr Cu Ni Pb Zn
Paramétre
Longueur d’onde 228,8 357,9 324,8 232 217,0 213,9
A (nm)
Fente (nm) 0,5 - 0,5 - 0,5 0,2
Temps de lecture | 4,0 - 4,0 - 4,0 4,0
en (s)
Flamme Air-acétyléne | Air-acétyléne | Air-acétyléne | Air-acétyléne | Air-acétyléne | Air-acétyléne

Le dosage des métaux étudiés (Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb et Zn) a été réalisé par la

spectrophotométrie d’absorption atomique a flamme (SAAF) (Spectrométre d'absorption

atomique — Perkin Elmer).
Cette analyse a été effectuée au niveau du Laboratoire de Chimie Inorganique et

Environnement (LCIE) a I’Université de Tlemcen.
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RESULTATS ET DISCUSSIONS

1. Analyse du sol
1.1. Analyse granulométrique des sols agricoles par tamisage

La granulométrie est exprimée par une courbe granulométrique qui donne la répartition
de la dimension moyenne des grains, exprimée sous forme de pourcentage du poids
total du matériau.

Elle est tracée en diagramme avec :

e en abscisse, ouverture des tamis en mm ;

e enordonnée, le pourcentage des tamis cumuleés.
La répartition granulométrique des différentes fractions obtenues pour les huit sols E1-

E8, de la saison hivernale 2015-2017 est donnée dans les tableaux I11.1 - 111.3 et
exprimeée par les courbes granulométriques (Fig.111.1 - 111.12).
Tableau I11.1 : Répartition granulométrique des particules en pourcentage de I'année
2015des huit sols
S1 S2 S3 S4
Im 50m Im 50m Im 50m Im 50m
El E2 E3 E4 E5 E6 E7 E8
Texture Diamétre des
particules
Cailloux 200 mm - |- - - - - - - -
20mm
Graviers 20mm-2mm | - - - - - - - -
Grossiers | 2mm - 500pm | 24,92 | 2496 | 43,31 |43,43 |56,44 |56,15 |57 56,61
Sables
Moyens 500pm -146/47 |46,89 | 3568 | 35,87 19,74 | 20,15 19,63 | 20,03
200pm
fins 200pm - 50pm | 13,79 13,82 9,63 9,75 9,17 9,25 9,19 9,23
Limons 50pm - 2pm 11,80 11,78 | 7,5 7,32 6,55 6,32 6,5 6,31
Argiles <2 pm 382 |443 [488 [463 |81 813 [768 |72
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Tableau 111.2 : Répartition granulométrique des particules en pourcentage de I'année
2016 des huit sols
S1 S2 S3 S4
1m 50m 1m 50m Im 50m 1m 50m
El E2 E3 E4 E5 E6 E7 ES8
Texture Diamétre des
particules
Cailloux 200 mm - |- - - - - - - -
20mm
Graviers 20mm-2mm | - - - - - - - -
Grossiers | 2mm - 500pm | 37,82 | 37,96 | 70,41 |41,43 |57,45 |5785 |57,45 |57,85
Sables | Moyens 500pm - 1525 48,89 | 36,69 |26,42 |19,73 |21,13 |19,73 | 21,13
200pm
fins 200pm - 50pm | 0,01 13,82 | 11,03 | 9,65 9,07 9,35 9,07 9,35
Limons S50pm - 2pm 1180 (11,82 | 11,28 | 7,32 7,57 6,41 6,42 6,41
Argiles <2 pm 3.82 8,51 3,54 4,63 4,55 8,5 9,064 |85
Tableau 111.3 : Répartition granulométrique des particules en pourcentage de I'année
2017 des huit sols
S1 S2 S3 S4
1m 50m im 50m Im 50m im 50m
El E2 E3 E4 E5 E6 E7 ES8
Texture Diamétre des
particules
Cailloux 200 mm - |- - - - - - - -
20mm
Graviers 20mm-2mm | - - - - - - - -
Grossiers | 2mm - 500um | 18.21 | 17,43 |55,05 |5545 |57,43 |57,87 |57 56,61
Sables
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Moyens | 500um ; 20,73 | 21,13 | 19,71 | 2115 |19,63 | 20,03
200pm
fins 200pm - S0pm | 13.46 | 14.03 | 937 |935 |907 |935 |919 |9.23
Limons 50pm-2pm | 11,80 | 1241 |11.32 |642 |641 |712 |641 |63l
Argiles <2 pum 382 | 747 |841 |843 |85 1347 | 135 |72
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Figure 111.1 : Pourcentage des tamis cumulés en fonction des ouvertures des tamis en
mm pour les sols (E1-E2) de la saison d'hiver de I'année 2015
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Figure 111.2 : Pourcentage des tamis cumulés en fonction des ouvertures des tamis en
mm pour les sols E3- E4 de la saison d'hiver de I'année 2015
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Figure 111.3 : Pourcentage des tamis cumulés en fonction des ouvertures des tamis en
mm pour le sol (E5-E6) de la saison d'hiver de I'année 2015
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Figure 111.4 : Pourcentage des tamis cumulés en fonction des ouvertures des tamis en

mm pour les sols (E7-E8) de la saison d'hiver de I'année 2015
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Figure 111.5 : Pourcentage des tamis cumulés en fonction des ouvertures des tamis en
mm pour les sols (E1-E2) de la saison d'hiver de I'année 2016
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Figure 111.6 : Pourcentage des tamis cumulés en fonction des ouvertures des tamis en
mm pour les sols E3- E4 de la saison d'hiver de I'année 2016
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Figure 111.7 : Pourcentage des tamis cumulés en fonction des ouvertures des tamis en
mm pour le sol (E5-E6) de la saison d'hiver de I'année 2016
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Figure 111.8 : Pourcentage des tamis cumulés en fonction des ouvertures des tamis en
mm pour le sol (E7-E8) de la saison d'hiver de I'année 2016
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Figure 111.9 : Pourcentage des tamis cumulés en fonction des ouvertures des tamis en
mm pour les sols (E1-E2) de la saison d'hiver de I'année 2017
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Figure 111.10 : Pourcentage des tamis cumulés en fonction des ouvertures des tamis
en mm pour les sols (E3- E4) de la saison d'hiver de I'année 2017
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Figure 111.11 : Pourcentage des tamis cumulés en fonction des ouvertures des tamis
en mm pour les sols (E5-E6) de la saison d'hiver de I'année 2017
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Figure 111.12 : Pourcentage des tamis cumulés en fonction des ouvertures des tamis

en mm pour les sols (E7-E8) de la saison d'hiver de I'année 2017

D’apres les résultats on remarque que :

S1 et S2 de Chétouane blayla et de Ben Badis : La répartition granulométrique
en fonction des classes texturales présentées dans les tableaux I11.1 - 111.3
montre que les sols ont des profils semblables. 1ls sont majoritairement
composes de fraction comprise entre 2 mm — 500 um et 500 pm — 200 pm, ils
sont donc sableux limoneux. On remarque aussi qu'il n'y a pas de variation
significative de la granulométrie des trois sols au cours des années.

S3 et S4 d” AinTallout et Sidi Ali Benyoub : La répartition granulométrique en
fonction des classes texturales présentées dans les tableaux I11.1 - 111.3 montre
que les sols ont des profils semblables. Ils sont majoritairement composés de
fraction comprise entre 2 mm — 500 pm, ils sont donc sableux argileux.

On remarque aussi qu'il n'y a pas de variations significatives de la granulométrie

des trois sols au cours des années.

1.2. Analyse physico-chimique des sols agricoles

La structure, la texture et la composition d’un sol lui conférent des caractéristiques
particuliéres qui influencent les phénomenes d’infiltration et de rétention des ¢léments
traces métalliques.

1.2.1. Acidité du sol (pH)
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Les valeurs de pH mesurés des différents sols des années 2015-2017 sont
données dans les tableaux 111.4 -111.6.

Tableau I11.4 : Les valeurs de pH des sols de 1’année 2016

Sols PH eau PH ke PH cacrz T(°C)
S1 El 8,38 7,29 7,23 19
E2 8,54 7,14 7,22 19
S2 E3 8,67 7,11 7,07 19
E4 8,42 7,00 7,29 19
S3 E5 8,28 7,67 7,50 19
E6 8,31 7,16 7,01 19
S4 E7 8,23 7,12 7,10 21
ES8 8,45 7,24 7,05 21

Tableau I11.5 : Les valeurs de pH des sols de I’année 2015

Sols PH cau PH ke PH caci2 T(°C)
El 8,38 7.91 8,01 19
E2 8,01 7.99 7.97 19
E3 8,48 8 8 19
E4 8.52 7.9 7.9 19
ES 8.43 7.47 7,47 18
E6 7.97 7,45 7,45 19
E7 8,29 7,75 1,75 18
ES8 8,31 7.95 7,95 18

81




RESULTATS ET DISCUSSIONS

Tableau I11.6 : Les valeurs de pH des sols de 1’année 2017

Sols PH eau PH ke PH caciz T(°C)
S1 El 0.83 6.75 7.32 20
E2 9.15 7.21 7.36 19
S2 E3 8.78 7.11 7.25 18
E4 8.38 7.21 7.32 18
S3 E5 7.84 7,13 7,26 19
E6 8.53 6.75 7,42 19
S4 E7 9.66 7.58 1.27 18
E8 9.53 7,12 7,24 18

D’aprés ces résultats on remarque que :

Les pH eau des sols montre un caractére légérement basique. Cela coincide avec la forte
teneur en carbonates dans ces sols. Ces valeurs sont supérieures aux valeurs pHkci et
PHcaci2, ceci est di au fait que ’acidité réelle pH eau prend en compte uniquement les
ions H3O* libérés dans la solution par le sol, alors que 1’acidité potentielle (K* et Ca?")
prend en compte également les ions H3O" échangeables et adsorbés par la matiere

organique.
1.2.2. L'humidité résiduelle (H en %)

Les valeurs de ’humidité résiduelle mesurées des différents sols des années

2015- 2017 sont données dans les tableaux 111.7 - 111.9.
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Tableau I11.7 : Les valeurs de I’humidité résiduelle H% des sols de I’année 2015

Sols Humidité
résiduelle %
S1 El 19,54
E2 18,85
S2 E3 17,55
E4 17,55
S3 E5 18,98
E6 18,74
S4 E7 18,00
E8 18,02

Tableau I11.8 : Les valeurs de I’humidité résiduelle H% des sols de I’année 2016

Sols Humidité
résiduelle %

S1 El 19,12
E2 18,67
S2 E3 17,83
E4 17,65
S3 E5 18,05
E6 18,34
S4 E7 17,80
E8 17,69
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Tableau I11.9 : Les valeurs de I’humidité résiduelle H% des sols de I’année 2017

Sols Humidité
résiduelle %
S1 El 21,23
E2 21,05
S2 E3 18,36
E4 17,91
S3 E5 18,14
E6 18,87
S4 E7 17,69
ES8 17,77

D’apres les résultats on remarque que :

Ces valeurs sont moyennement élevées, elles s'échelonnent entre 17,65 % et 21,23 %
pour les huit sols, cela coincide avec la faible teneur en argile. En effet, ’humidité
résiduelle est directement proportionnelle au taux d’argile et au taux de maticre
organique. Cependant ceci peut causer un danger du fait que I’absorption des ETM par
les plantes augmente principalement avec 1’augmentation de la valeur d'’humidité

résiduelle.
1.2.3. La conductivité électrique

La conductivité électrique varie en fonction de la température. Elle est reliée a la
concentration et a la nature des substances dissoutes. En général, les sels minéraux sont
de bons conducteurs par opposition a la matiére organique et colloidale, qui conduisent
peu. La conductivité d’une solution est la mesure de la capacité des ions a transporter
le courant ¢électrique. Ce passage du courant €lectrique s’effectue par la migration des
ions dans un champ électrique par un courant alternatif. Une conductivité est définie
comme l’inverse de la résistance d’un volume de 1 cm® de solution. Sa mesure
s’effectue par I’utilisation d’une cellule de conductivité couplée a un conductimetre et

la conductivité s’exprime en uS/cm.
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Les valeurs mesurées de la conductivité électrique sont mentionnées dans les tableaux
111.10 - 111.12.

Tableau I11.10 : Les valeurs de la conductivité électrique des sols 2015.

Sols o uS.cm
Sl El 351
E2 207
S2 E3 227
E4 196.6
S3 E5 307
E6 171.2
S4 E7 307
ES8 255

Tableau I11.11 : Les valeurs de la conductivité électrique des sols 2016.

Sols 6 uS.cm

S1 El 886
E2 805

S2 E3 1156
E4 927

S3 E5 996
E6 966

S4 E7 1072
ES8 1006
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Tableau 111.12 : Les valeurs de la conductivité électrique des sols 2017.

Sols o uS.cm
S1 El 344
E2 387
S2 E3 885
E4 812
S3 E5 921
E6 901
S4 E7 910
ES8 906

D’aprés ces résultats, on constate que les valeurs de la conductivité €lectrique sont
faibles, ceci révele un taux peu faible des sels solubles dans les huit sols. Toutefois, on
remarque que la conductivité des sols de 2016 et 2017 sont plus élevées, ceci peut étre
di a I’existence d’une pollution.

1.2.4. Teneur de carbonate

La détermination des pourcentages de carbonate de calcium contenue dans les huit
échantillons des sols est donnée dans les tableaux 111.13- 111.15.

Tableau I11.13 : Teneur de carbonate (%) des sols de I’année 2015.

Sols TC %
Sl El 50,22
E2 45,08
S2 E3 49,21
E4 50,22
S3 E5 32,32
E6 35,71
S4 E7 16,74
ES8 15,66

86




RESULTATS ET DISCUSSIONS

Tableau I11.14 : Teneur de carbonate (%) des sols de I’année 2016.

Sols TC %
S1 El 31
E2 33,5
S2 E3 53,11
E4 54,02
S3 E5 37,42
E6 40,02
sS4 E7 27,54
ES 28,01

Tableau 111.15 : Teneur de carbonate (%) des sols de I’année 2017.

Sols TC %
Sl El 36
E2 38.75
S2 E3 51.98
E4 42
S3 E5 37.11
E6 40.29
S4 E7 31.45
ES8 36

On remarque que

Le taux de calcaire total enregistrés dans les sols est compris entre 31% 54%, ce sont
des sols moyennement calcaires. La présence du calcaire dans le sol est importante du
fait qu’il fournit aux végétaux le calcium nécessaire a la croissance mais sa forte
présence peut blogquer certains éléments indispensables aux plantes comme le fer et
divers oligoéléments (notamment manganése, cuivre), il provoque ainsi des carences
qui se manifestent par exemple par des chloroses chez les végétaux.
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Le carbonate de calcium des sols calcaires se comporte comme un diluant (Rattan et
al, 2005). Tout se passe comme si le fer et la plupart des ETM étaient dilués dans une
quantité variable de carbonate de calcium, la décarbonatation naturelle progressive
entraine automatiquement une augmentation relative des teneurs en fer et éléments
traces.

1.2.5. La capacité d’échange cationique

Les valeurs de la capacité d’échange cationique (CEC) sont données dans les tableaux
1. 16- 111.18.

Tableau 111.16 : Les valeurs de capacité d’échange cationique des sols de I’année

2015.
Sols CEC (meq/100 g)

Sl El 10.71

E2 10.66
S2 E3 12.08

E4 11.86
S3 E5 10.87

E6 10.95
S4 E7 11.69

E8 11.62

Tableau 111.17 : Valeurs de capacité d’échange cationique des sols de I’année 2016.

Sols CEC (meq/100 g)
Sl El 11.35
E2 11.55
S2 E3 11.77
E4 12.36
S3 E5 11.25

E6 11

S4 E7 11.03
ES8 11.18
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Tableau 111.18 : Les valeurs de capacité d’échange cationique des sols de I’année

2017.
Sols CEC (meq/100 g)

Sl El 11.82

E2 11.76
S2 E3 11.98

E4 12
S3 E5 10.45

E6 10.94
S4 E7 115

E8 11.02

Les valeurs de la capacité d'échange cationique des quatre sols S1, S2, S3 et S4 obtenues
s'échelonnent entre 10.03 et 12 meq/100g, ces valeurs sont assez faibles par rapport aux
valeurs moyennes citées selon Alloway (1995) (60 meqg/100g pour un sol minéral et
200 meq/100g pour un sol organique), elles varient peu aux cours du temps. Cependant
on remarque qu’elles augmentent avec augmentation du pH, et ceci va faciliter
I’adsorption ou la compléxation des ETM par les matiéres organiques et les oxydes.

1.3. Détermination des teneurs totales en éléments traces métalliques
1.3.1. Extraction a I’eau régale

Apres la mise en solution par 1’eau régale, nous avons déterminé la teneur de
sept métaux lourds : plomb (Pb), cadmium (Cd), cuivre (Cu), zinc (Zn), nickel (Ni),
cobalt (Co) et chrome (Cr).

L’ensemble des résultats obtenus des différents sols est donné dans les tableaux 111.19-
111.21 et représenté sous forme d’histogramme dans les figures 111.13-111.15.

En absence de normes algériennes relatives aux teneurs de références dans le
sol, nous avons adopté une approche comparative par rapport aux références relevées
dans la bibliographie et complétée par les normes européennes (Tab 1.5) pour

interpréter nos résultats.
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Tableau 111.19 : Les teneurs des ETM dans les sols (2015) extraits par I'eau régale en
(mg /kg de MS)

Cd Co Cu Cr Pb Ni Zn
Valeursde | 2 2 100 150 100 50 150
références
El 00 43 2130,5 43,50 56,75
E2 00 15,625 1005 49,00 1270,25
E3 00 00 373 51,4 47,00 491,875
E4 00 23,9 823 81,6 44,00 108,5
E5 00 00 242,5 45,75 127,125
E6 00 00 625,25 90,65 44,00 83,375
E7 00 3,775 835,5 26,65 44,00 93,4
ES 00 3,375 1290,75 | 53,025 44,50 111,375

Tableau 111.20 : Les teneurs des ETM dans les sols (2016) extraits par I'eau régale en

(mg /kg de MS)
Cd Co Cu Cr Pb Ni Zn
M

Sols
Valeursde |2 2 100 150 100 50 150
références
El 1,83 17,30 20,63 72,02 43,50 63,00
E2 19,75 12,68 175,78 | 81,58 49,00 51,75
E3 1,25 15,93 186,45 | 74,40 47,00 60,75
E4 2,18 10,43 165,83 | 88,90 44,00 00
E5 2,33 13,38 13,98 16,03 45,75 75,33
E6 2,45 8,80 199,63 102,58 44,00 74,50
E7 2,53 11,43 133,25 | 89,33 44,00 68,50
ES8 2,33 10,45 108,68 | 84,33 44,50 15,88
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Tableau 111.21 : Teneurs des ETM dans les sols (2017) extraits par I'eau régale en

2500

2000

1500

1000

500

teneurs des métaux lourds en mg/kg

sols étudies

(mg /kg de MS)
Cd Co Cu Cr Pb Ni Zn
M

Sols
Valeursde | 2 2 100 150 100 50 150
références
El 3.925 26.475 | 67.675 232.3 19.25 109.825
E2 2.225 23425 | 108.225 | 149 16.025 | 95.72
E3 1.75 24.175 156.425 | 00 20.05 94.025
E4 1.375 245 117.275 | 00 19.55 120.375
E5 2.45 24.925 0.475 108.425 23.375 5.4
E6 1.05 27 247.375 | 2.65 19.15 98.8
E7 1.65 21.275 67.675 92.575 18.875 125.225
ES8 3 2 150.9 65 11 106.875

el o JLI_L‘LIAL‘L‘
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mCo

i m Cu
Cr
H Pb
W Ni

W Zn

=
8

Figure 111.13 : Histogramme illustrant les teneurs en ETM (mg/kg de MS) des sols

(2015) extrait a I’eau régale
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Figure 111.14 : Histogramme illustrant les teneurs en ETM (mg/kg de MS) des sols
(2016) extrait a I’eau régale
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Figure 111.15 : Histogramme illustrant les teneurs en ETM (mg/kg de MS) des sols
(2017) extrait a I’eau régale

D’apres ces résultats on remarque que :

. Le Zn et le Cr sont présents dans tous les sols.
. Le Pb et le Cu sont fortement concentrés dans tous les échantillons
. Le Cd est faiblement présent dans tous les échantillons étudiés
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. Le Ni et le Co sont présent dans la majorité des échantillons.
Ainsi, en comparant nos valeurs trouvées avec celles de références, on peut dire que :

. une pollution en Cu dans tous les échantillons, les valeurs trouvées sont

supérieures aux valeurs de références (100 ppm).

. une absence de contamination en Cr et en Zn dans tous les échantillons, les

valeurs trouvées sont inférieures aux valeurs de références (150 ppm).

. un niveau de contamination en Pb trouvé dans tous les échantillons, les valeurs
trouvées sont supérieures aux valeurs de références (100 ppm) et aussi sont supérieures

a la valeur d’intervention (530 ppm).

. un niveau de contamination en Co trouvé dans tous les échantillons, les valeurs

trouvées sont supérieures aux valeurs de références (2 ppm).
. un niveau de contamination en Cd trouvé dans la majorité des échantillons.

. une absence de contamination en Ni dans tous les échantillons, les valeurs

trouvées sont inférieures aux valeurs de références (50 ppm).
1.3.2. Extraction a I’eau régale, permanganate de potassium et ’acide oxalique

Apres la mise en solution par I’eau régale, permanganate de potassium et I’acide
oxalique nous avons déterminé la teneur des sept métaux. L’ensemble des résultats
obtenus est donné dans les tableaux 111.22 - 111.24 et représenté sous forme

d’histogramme dans les figures 111.16 - 111.18.
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Tableau 111.22 : Les teneurs des ETM dans les sols (2015) extraits par I’eau régale,
KMnOs et I’acide oxalique en (mg /kg de MS)

Cd Co Cu Cr Pb Ni Zn
M
Sols
Valeurs 2 2 100 150 100 50 150
de
références
El 19 491,25
0.35 1709,375

3,9 635,625

0.525 563,125

0,85 549,375

1 588,75

7,325 575

7,525 255,625

Tableau 111.23 : Teneurs des ETM dans les sols (2016) extraits par 1’eau régale,
KMnOs et I’acide oxalique en (mg /kg de MS)

Cd Co Cu Cr Pb Ni Zn
M

Sols

Valeursde |2 2 100 150 100 50 150

références
91,35 39,10 46,00 36,25
80,50 35,73 44,00 32,00
169,48 | 43,33 45,25 25,75
111,45 | 35,60 43,00 25,38
179,50 | 37,93 44,25 32,58
195,33 | 50,20 47,00 31,83
86,83 37,58 45,25 31,25
81,50 30,98 44,00 29,00

94




RESULTATS ET DISCUSSIONS

Tableau 111.24 : Teneurs des ETM dans les sols (2017) extraits par 1’eau régale,
KMnOs et I’acide oxalique en (mg /kg de MS)

Cd Co Cu Cr Pb Ni Zn
M
Sols
Valeurs de | 2 2 100 150 100 50 150
références
22.9 00 10.35 61.15
80.9 115.95 16.625 74.525
105 00 20.4 89.425
102.425 | 00 13.25 62
0.475 108.425 12.175 102.425
112.375 | 00 16.8 77.175
67.65 50.75 14.975 91.925
49.65 142.175 11.375 74.525
1800
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2 _
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o 1200 = Cd
©
35 7 m Co
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E 800 cr
é 600 HPb
E 400 =N
g HZn
200 I
0 r— g | ]
E1 E2 E3 E4 E5 E6 E7 ES
sols étudiés

Figure 111.16 : Histogramme illustrant les teneurs en ETM (mg/kg de MS) des sols

(2015) extrait a I’eau régale, KMnOg et 1’acide oxalique
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Figure 111.17 : Histogramme illustrant les teneurs en ETM (mg/kg de MS) des sols
(2016) extrait a I’eau régale, KmnOj et 1’acide oxalique
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Figure 111.18 : Histogramme illustrant les teneurs en ETM (mg/kg de MS) des sols
(2017) extrait a I’eau régale, KmnOg et 1’acide oxalique

D’apres ces résultats on remarque que :

. Le Cu est présent dans tous les sols étudiés.
. Le Cr est fortement présent dans certains échantillons (E2, E5, E7, E8).
. Le Pb et le Zn sont fortement concentrés dans tous les échantillons.
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. le Cd est faiblement présent dans tous les échantillons.
. le Co est fortement présente dans les échantillons.
Ainsi, en comparant nos valeurs trouvées avec celles de références, on peut dire que :

. Absence de pollution en Cr dans tous les échantillons, les valeurs trouvées

sont inférieures aux valeurs de références (100 ppm).

. Un niveau de contamination en Cu dans les échantillons E5, E6, ES8, les

valeurs trouvées sont supérieures aux valeurs de références (100 ppm).

. un niveau de contamination en Pb trouvé dans tous les échantillons, les valeurs

trouvées sont supérieures aux valeurs de références (100 ppm).

. un niveau de contamination en Co trouve dans la majorité des échantillons, les

valeurs trouvées sont supérieures aux valeurs de références (2 ppm).

. Un niveau de contamination en Cd dans les sols E7, ES8, les valeurs trouvées

sont supérieures aux valeurs de références.

. une absence de contamination en Ni dans tous les échantillons, les valeurs

trouvées sont inférieures aux valeurs de références (50 ppm).
1.3.3. Extraction a I’acide nitrique et I’eau oxygénée

Apres la mise en solution par I’acide nitrique et I’eau oxygénée nous avons déterminé
la teneur des sept métaux. L’ensemble des résultats obtenus est donné dans les tableaux

111.25 - 111.27 et représenté sous forme d’histogramme dans les figures 111.19 - 111.21.
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Tableau I11.25 : Teneurs des ETM dans les sols (2015) extraits par 1’acide nitrique et
I’eau oxygénée (mg /kg de MS)

Cd Co Cu Cr Pb Ni Zn
M

Sols
Valeurs 2 2 100 150 100 50 150
de
reférences
El 00 114 108.5
E2 00 21.675 93.25
E3 00 19.275 109.875
E4 00 00 120.125
E5 00 22 93.25
E6 00 21.85 86.25
E7 00 21.625 86.25
ES8 00 00 109

Tableau 111.26 : Teneurs des ETM dans les sols (2016) extraits par 1’acide nitrique et
I’eau oxygénée (mg /kg de MS)

Cd Co Cu Cr Pb Ni Zn
M

Sols
Valeursde | 2 2 100 150 100 50 150
références
El 2,78 78,40 39,88 45,50 42,00
E2 2,28 266,50 0,60 46,75 47,75
E3 2,63 7,88 14,80 46,50 33,75
E4 2,20 10,95 41,05 46,75 37,50
E5 1,93 199,63 37,65 42,50 48,25
E6 1,93 3,18 63,55 47,00 49,00
E7 2,15 119,33 52,33 44,00 68,75
ES8 2,53 104,95 43,98 46,00 50,30
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Tableau I11.27 : Teneurs des ETM dans les sols (2017) extraits par 1’acide nitrique et
I’eau oxygénée (mg /kg de MS)

sols étudiés

Cd Co Cu Cr Pb Ni Zn
M
Sols
Valeursde | 2 2 100 150 100 50 150
références
El 1.325 56.5 3.15 26.25 129.05
E2 0.925 110.525 | 00 21.475 117.025
E3 0.55 162.475 | 64.075 14.4 153.275
E4 0.8 74.9 00 9.825 101.8
E5 0.95 139.525 | 9.25 15.85 129.05
E6 1.375 107.3 18.275 134 143.45
E7 0.75 51.6 00 13.325 112.8
ES 0.135 43.675 00 9.875 117.55
600 -
B 500 -
g mCd
% 400 - = Co
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€ 300 - Cu
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» 200
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Figure 111.19 : Histogramme illustrant les teneurs en ETM (mg/kg de MS) des sols

(2015) extrait a 1’acide nitrique et eau oxygénée
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Figure 111.20 : Histogramme illustrant les teneurs en ETM (mg/kg de MS) des sols

(2016) extrait a 1’acide nitrique et eau oxygénée
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Figure 111.21 : Histogramme illustrant les teneurs en ETM (mg/kg de MS) des sols

(2017) extrait a I’acide nitrique et eau oxygénée
D’aprés ces resultats on remarque que :

e Le Cu est présent dans tous les sols.
e Le Cr est fortement présent dans les échantillons (E5, E7 et ES).
e LePb, Zn, Co et le Cd sont fortement concentrés dans tous les échantillons.

e Le Ni est présent dans les majorités des échantillons.

Ainsi, en comparant nos valeurs trouvées avec celles de références, on peut dire que :
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e Un niveau de pollution en Cu dans les échantillons (E4, E5, E7 et E8), les
valeurs trouveées sont supérieures aux valeurs de références (100 ppm).

e Absence de contamination en Cr, les valeurs trouvées sont inférieures aux
valeurs de références (150 ppm).

e Un niveau de contamination en Pb trouvé dans tous les échantillons, les valeurs
trouvées sont supérieures aux valeurs de références (100 ppm) et d’interventions
(530 ppm).

e Absence de contamination en Zn trouvé dans tous les échantillons, les valeurs
trouvées sont inférieures aux valeurs de références (300 ppm).

e Un niveau de contamination en Co trouve dans la majorité des échantillons, les
valeurs trouvées sont supérieures aux valeurs de références (2 ppm).

e Une absence de contamination en Ni dans tous les échantillons, les valeurs

trouvées sont inférieures aux valeurs de références (50 ppm).

Pour pouvoir déterminer le meilleur extractant, nous avons dressé des Tableaux 111.28

-111.30 récapitulant les différents résultats obtenus.
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Tableau 111.28 : Les teneurs en ETM dans quatre sols (S1-S4) (2015) par les extractants (eau
régale (e), eau régale+ KMnO.+ Acide oxalique (k), HNOs+ H,O, h)) (mg /kg de MS)

Co

Extra Cd
ctant T
S
Sols
e El 00
E2 00
k El
S E2 00
1
h El 00
E2 00
e E3 00
E4 00
k E3
S E4 00
2
h E3 00
E4 00
e E5 00
E6 00
k E5 00
S E6 00
3
h E5 0.95
E6 1.375
e E7 00
E8 00
k E7 00
S E8 00
4
h E7 00
E8 00

Pb

Cu Cr
43 2130,5
15,625 1005
20,825 00
23,9 00
00 1484.75
00 1453.5
00 373
23,9 823
00 2,425
00 00
00 00
00 00
55.5 1341.25
60.5 1038.75
55.5 1341.25
60.5 1038.75
139.525 9.25
107.3 18.275
3,775 835,5
3,375 1290,75
00 1085,5
00 00
00 1085.5
00 631.5

Ni Zn
43,50 56,75
49,00 1270,25
19 491,25
0.35 1709,375
114 108.5
21.675 93.25
47,00 491,875
44,00 108,5
3,9 635,625
0.525 563,125
19.275 109.875
00 120.125
22 93.25
21.85 86.25
22 93.25
21.85 86.25
15.85 129.05
134 143.45
44,00 93,4
44,50 111,375
7,325 575
7,525 255,625
21.625 86.25
00 109
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Tableau 111.29 : Les teneurs en ETM dans quatre sols (S1-S4) (2016) par les extractants (eau
régale (e), eau régale+ KMnO.+ Acide oxalique (k), HNOs+ H,O, h)) (mg /kg de MS)

Extractants Cd Co Cu Cr Pb Ni Zn
™
Sols
e El 20,63 72,02 | 629,50 | 43,50 | 63,00
E2 175,78 | 81,58 | 456,75 | 49,00 | 51,75
k El 91,35 39,10 | 431,50 | 46,00 | 36,25
S1 E2 1,83 80,50 35,73 | 439,00 | 44,00 | 32,00
h El 78,40 39,88 | 426,25 | 45,50 | 42,00
E2 266,50 0,60 421,00 | 46,75 | 47,75
e E3 186,45 | 74,40 | 683,25 | 47,00 | 60,75
E4 165,83 | 88,90 | 536,50 | 44,00 | 00
k E3 169,48 | 43,33 | 323,50 | 45,25 | 25,75
S2 E4 111,45 | 35,60 | 395,25 | 43,00 | 25,38
h E3 7,88 14,80 | 545,00 | 46,50 | 33,75
E4 10,95 41,05 | 273,75 | 46,75 | 37,50
e ES5 13,98 16,03 | 641,50 | 45,75 | 75,33
E6 199,63 | 102,58 | 451,00 | 44,00 | 74,50
k E5 1,38 179,50 | 37,93 | 533,50 | 44,25 | 32,58
S3 E6 195,33 | 50,20 | 346,50 | 47,00 | 31,83
h E5 00 55.5 | 1341.25 | 134.05 | 22 93.25
E6 00 60.5 | 1038.75 | 104.9 | 21.85 | 86.25
e E7 133,25 | 89,33 | 553,00 | 44,00 | 68,50
E8 108,68 | 84,33 | 475,25 | 44,50 | 15,88
k E7 1,53 86,83 37,58 | 453,50 | 45,25 | 31,25
S4 E8 81,50 30,98 | 341,00 | 44,00 | 29,00
h E7 119,33 | 52,33 | 516,75 | 44,00 | 68,75
ES8 104,95 | 43,98 | 417,25 | 46,00 | 50,30
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Tableau 111.30 : Les teneurs en ETM dans quatre sols (S1-S4) (2017) par les extractants (eau
régale (e), eau régale+ KMnO,+ Acide oxalique (k), HNOs+ H,0O; h)) (mg /kg de MS)

Extractants Cd Co Cu Cr Pb Ni Zn
™
Sols
e El 3.925 | 26.475 | 67.675 | 232.3 19.25 | 109.825
E2 2.225 | 23.425 | 108.225 | 149 16.025 | 95.72
k i- 19.35 22.9 00 10.35 | 61.15
S1 E2 1775 | 206 80.9 | 115.95 16.625 | 74.525
h El 1.325 | 19.625 | 56.5 3.15 26.25 | 129.05
E2 0.925 | 19.375 | 110.525 00 21.475 | 117.025
e E3 1.75 | 24.175 | 156.425 00 20.05 | 94.025
E4 1.375 | 245 | 117.275 00 19.55 | 120.375
k i- 21 105 00 20.4 | 89.425
S2 E4 1.2 | 20.675 | 102.425 00 13.25 62
h E3 055 | 18.625 | 162.475 | 64.075 14.4 | 153.275
E4 0.8 | 18.075 | 74.9 00 9.825 | 101.8
e E5 245 | 24925 | 0475 | 108.425 23375 | 5.4
E6 1.05 27 | 247375 | 265 19.15 | 988
k E5 245 | 24925 | 0475 | 108.425 12.175 | 102.425
S3 T- 20 112.375 00 16.8 | 77.175
h E5 1,93 553 | 199,63 | 37,65 | 501,00 | 42,50 | 48,25
E6 1,93 7,93 3,18 63,55 | 149,75 | 47,00 | 49,00
e E7 165 | 21.275 | 67.675 | 92575 18.875 | 125.225
ES8 3 2 150.9 65 11 | 106.875
k E7 1425 | 2035 | 67.65 | 50.75 14.975 | 91.925
S4 17.675 | 49.65 | 142.175 11.375 | 74.525
h 18.975 | 516 00 13.325 | 112.8
E8 0.135 | 18.475 | 43.675 00 9.875 | 117.55
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Selon ces tableaux, et en comparant les valeurs des teneurs en ETM des différents sols

selon les différents extractants choisis ; on remarque

. le Cu était extrait préférentiellement mieux par (HNOs+H20>)

. le Zn était extrait préférentiellement mieux par (I’eau régalet+ KMnOa)

. le Cr, Pb, Zn, Co et Ni étaient extraits majoritairement par I’eau régale.

. Le Cd était extrait mieux par les trois extractants

. le Cu, le Ni et le Pb sont majoritairement extraits par tous les extractant. Dela

on peut classer les extractants comme suit :
Eau régale (HNO3z+ HCI) > (HNO3z+H20.) > (eau régale+ KMnOs)

Ainsi, On peut conclure que le meilleur extractant est 1’eau régale.

1.4. Extraction séquentielle

Apreés avoir déterminé les teneurs des ETM et détecté une pollution métallique (Pb, Cd,
Co et Cu), nous avons procédé a I’é¢tude de leur spéciation pour connaitre leur
répartition géochimique sur les différentes fractions constituant ces sols.

1.4.1. Fraction échangeable

Aprés la mise en solution par I’acide acétique 0,11 mol/L, nous avons toujours
déterminé la teneur de sept métaux : plomb (Pb), cadmium (Cd), cuivre (Cu), zinc (Zn),
nickel (Ni), cobalt (Co) et chrome (Cr). Les résultats sont donnés dans les tableaux
111.31-111.33.

Tableau I11.31 : Les teneurs des ETM dans les sols (2015) en (mg /kg de MS)
(extraction séquentielle : fraction échangeable).

ETM | Cd Co Cu Cr Pb Ni Zn

Sols

El 00 8.12 00 00 13.12 1.31
E2 6,85 00 0.1 00 10 0.225
E3 00 8.13 00 00 13.12 1.31
E4 00 8.37 00 00 13.15 0.1
E5 00 8.43 0.212 00 12.21 00
E6 00 7.8 0.17 00 10.57 00
E7 1,95 8.17 00 00 14.12 0.123
ES8 00 7.7 00 00 14.12 00
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Tableau 111.32 : Les teneurs des ETM dans les sols (2016) en (mg /kg de MS)

(extraction séquentielle : fraction échangeable).

ETM | Cd Co Cu Cr Pb Ni Zn
Sols
El 1,08 00 23,13 9,85 46.75 0,25
E2 1,83 00 00 12,23 45,50 00
E3 1,50 00 20,98 12,33 43,75 00
E4 1,30 00 18,80 7,63 44,00 00
E5 1,80 00 19,10 8,10 44,50 0,25
E6 1,35 00 97,18 4,85 46,00 1,50
E7 1,95 00 16,50 8,78 44,00 00
E8 1,85 00 17,80 9,13 43,50 00

Tableau 111.33 : Les teneurs des ETM dans les sols (2017) en (mg /kg de MS)
(extraction séquentielle : fraction échangeable).

ETM | Cd Co Cu Cr Pb Ni Zn
Sols
E1l 1.075 00 23.125 9.85 46 0.25
E2 0.9 15.475 00 71.925 1.025 00
E3 00 13.625 00 00 00 1.025
E4 0.3 15.47 00 00 0.575 00
E5 0.675 14.65 00 00 0.075 00
E6 0.325 15.87 00 00 0.1 00
E7 0.6 13.75 00 30.375 4 00
E8 0.775 12.70 00 00 1.8 0.6

1.4.2. Fraction réductible

Aprés la mise en solution par le chlorhydrate d’hydroxylamine NH.OH, HCI 0,5M le

marc résultant, nous avons toujours déterminé la teneur de sept métaux : plomb (Pb),
cadmium (Cd), cuivre (Cu), zinc (Zn), nickel (Ni), cobalt (Co) et chrome (Cr). Les
résultats sont donnés dans les tableaux 111.34 - 111.36.
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Tableau 111.34 : Les teneurs des ETM dans les sols (2015) en (mg /kg de MS)

(extraction séquentielle : fraction réductible).

ETM | Cd Co Cu Cr Ni Zn

Sols

El 00 8,38 1,041 00 28,88 00
E2 00 7,652 0,27 00 13,41 00
E3 00 8,13 1,041 00 3,744 00
E4 00 8,97 1,569 00 11,652 3,986
ES 00 8,097 1,72 27,44 37,12 13,96
E6 00 8,76 1,291 28,62 42,08 00
E7 00 8,76 1,05 00 28,88 00
ES8 00 9,26 1,43 00 28,88 00

Tableau 111.35 : Les teneurs des ETM dans les sols (2016) en (mg /kg de MS)
(extraction séquentielle : fraction réductible).
ETM | Cd Co Cu Cr Pb Ni Zn

Sols

El 00 12,10 7,50 00 40,25 17,95 6,33
E2 00 10,08 00 00 18,45 10,43 0,33
E3 00 14,45 36,58 00 93,08 13,93 00
E4 00 11,18 00 00 33,45 11,88 00
E5 00 9,55 91,30 00 32,93 11,25 2,73
E6 00 9,18 00 00 15,78 11,50 00
E7 00 9,75 7,28 00 10,78 3,18
ES8 00 9,25 00 00 35,58 10,00 00
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Tableau 111.36 : Les teneurs des ETM dans les sols (2017) en (mg /kg de MS)
(extraction séquentielle : fraction réductible).

ETM | Cd Co Cu Cr Pb Ni Zn
Sols
El 2.57 20.15 215.99 135.07 47 9.36 87.83
E2 0.459 18.87 0.48 00 43.12 6.27 56.65
E3 0.484 00 00 00 - 5.07 0.51
E4 0.63 18.85 29.79 00 38 8.16 00
E5 0.89 15.79 00 73.39 38.12 2.6 4.26
E6 2.066 19.66 0.63 00 21.89 8.64 4.97
E7 0.30 15.38 00 00 1.658 2.7
E8 0.4 15.73 00 17.27 37.45 4.28 5.53

1.4.3. Fraction oxydable

Apres la mise en solution par 1’eau oxygénée H20. (30%) 5 ml (acidification avec

HNOs, pH=2 le marc résultant), nous avons toujours déterminé la teneur de sept
métaux : plomb (Pb), cadmium (Cd), cuivre (Cu), zinc (Zn), nickel (Ni), cobalt (Co) et

chrome (Cr). Les résultats sont donnés dans les tableaux 111.37 - 111.39.

Tableau 111.37 : Les teneurs des ETM dans les sols (2015) (en mg /kg de MS)
(extraction séquentielle : fraction oxydable).

ETM | Cd Co Cu Cr Pb Ni Zn

Sols

El 8,81 30,625 0,656 227,96 00 0,625 1,14
E2 8,218 25,375 0,359 226,25 00 0,156 1,078
E3 00 8,68 11,98 24,48 0,656 00
E4 00 8,4 0,359 2,598 231,25 0,625 00
E5 00 9,109 0,734 46,42 210,46 0,875 00
E6 00 9,859 0,656 47,29 230 0,51 00
E7 00 9,85 0,95 24,31 1,843 1,15
ES8 00 10,42 0,53 26,28 216,4 1,843 0,468
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Tableau 111.38 : Les teneurs des ETM dans les sols (2016) (en mg /kg de MS)
(extraction séquentielle : fraction oxydable).

ETM | Cd Co Cu Cr Pb Ni Zn
Sols
El 00 10,38 7,10 00 85,95 10,03 00
E2 00 10,08 6,55 00 92,25 10,43 0,33
E3 00 9,25 00 00 - 10,00 00
E4 00 9,85 00 00 14,55 12,58 00
ES5 00 9,73 6,45 00 48,75 10,85 00
E6 00 8,45 17,90 15,65 8,45 14,78 00
E7 00 9,55 00 00 - 13,75 00
ES8 00 8,10 7,68 00 9,23 15,53 88,25

Tableau 111.39 : Les teneurs des ETM dans les sols (2017) (en mg /kg de MS)
(extraction séquentielle : fraction oxydable).

ETM | Cd Co Cu Cr Pb Ni Zn
Sols
El 0.4 00 00 2.11 00
E2 0.462 00 0.462 00
E3 8,218 0,359 0,156 1,078
E4 0.462 00 0.462 00
ES 00 00 0.549 00
E6 00 00 00 18.02 0.983 1.3
E7 0.057 00 00 63.75 0.81 1.62
ES8 0.20 00 00 9.14 1.273 00

1.4.4. Fraction résiduelle

Aprés la mise en solution par mélange acide, nous avons toujours déterminé la teneur

de sept métaux : plomb (Pb), cadmium (Cd), cuivre (Cu), zinc (Zn), nickel (Ni), cobalt

(Co) et chrome (Cr). Les résultats sont donnés dans les tableaux 111.40 - 111.42.
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Tableau 111.40 : Les teneurs des ETM dans les sols (2015) (en mg /kg de MS)

(extraction séquentielle : fraction résiduelle).

ETM | Cd Co Cu Cr Pb Ni Zn

Sols

El 0,275 00 6,517 00 00 00
E2 00 00 15,67 7,3 0,2 191
E3 2,03 00 00 00 00 6,76
E4 00 00 0,607 0,714 0,5 00
E5 3,44 00 6,51 00 0 5,375
E6 0,446 00 58 0,285 0,45 3,53
E7 3 00 18,87 6,375 1,2 8,01
ES8 3 00 7,57 00 0,88 1,60

Tableau 111.41 : Les teneurs des ETM dans les sols (2016) (en mg /kg de MS)
(extraction séquentielle : fraction résiduelle).
ETM | Cd Co Cu Cr Pb Ni Zn

Sols

El 0.93 13 3.11 58 17.66 597.55
E2 1.33 15.22 281 00 19.66 219
E3 1.2 10.11 11.2 12 38.75
E4 1.03 13.6 31.03 00 17.87 448.21
E5 1.51 22.83 18.51 22 16.55 52
E6 1.97 22 13.97 00 3.45 60
E7 1 10.89 1 18.58 95
ES8 1.2 11.20 32 30.48 21
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Tableau 111.42 : Les teneurs des ETM dans les sols (2017) (en mg /kg de MS)

(extraction séquentielle : fraction résiduelle).

ETM | Cd Co Cu Cr Pb Ni Zn
Sols
El 0.88 12 2.81 4.17 16.06 550.05
E2 1.02 16.77 1.01 2.03 17.36 201.23
E3 1.13 12 10.12 11.2 17 36.65
E4 111 15 11.23 11.7 17.67 48.09
ES 1.09 22.63 17.81 21 15.15 62
E6 1.92 20 16.77 23 13.07 61
E7 0.98 12.77 1.3 19.08 84
E8 111 11.89 3.01 20.69 81

Afin de mieux voir la forme chimique et la répartition géochimique de ces ETM, nous
avons représenté ces résultats sous forme d’histogramme dans les figures 111.22-
11.33.
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Figure 111.22 : Histogrammes illustrant la répartition des teneurs en ETM du sol S1
dans les différentes fractions (extraction séquentielles) en (mg/kg de MS) (2015)
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Figure 111.23 : Histogrammes illustrant la répartition des teneurs en ETM du sol S2

dans les différentes fractions (extraction séquentielles) en (mg/kg de MS) (2015)
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Figure 111.24 : Histogrammes illustrant la répartition des teneurs en ETM du sol S3

dans les différentes fractions (extraction séquentielles) en (mg/kg de MS) (2015)
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Figure 111.25 : Histogrammes illustrant la répartition des teneurs en ETM du sol S4

dans les différentes fractions (extraction séquentielles) en (mg/kg de MS) (2015)
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Figure 111.26 : Histogrammes illustrant la répartition des teneurs en ETM du sol S1
dans les différentes fractions (extraction séquentielles) en (mg/kg de MS) (2016)
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Figure 111.27 : Histogrammes illustrant la répartition des teneurs en ETM du sol S2
dans les différentes fractions (extraction séquentielles) en (mg/kg de MS) (2016)
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Figure 111.28 : Histogrammes illustrant la répartition des teneurs en ETM du sol S3

dans les différentes fractions (extraction séquentielles) en (mg/kg de MS) (2016)
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Figure 111.29 : Histogrammes illustrant la répartition des teneurs en ETM du sol S4

dans les différentes fractions (extraction séquentielles) en (mg/kg de MS) (2016)
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Figure 111.30 : Histogrammes illustrant la répartition des teneurs en ETM du sol S1
dans les différentes fractions (extraction séquentielles) en (mg/kg de MS) (2017)
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Figure 111.31 : Histogrammes illustrant la répartition des teneurs en ETM du sol S2
dans les différentes fractions (extraction séquentielles) en (mg/kg de MS) (2017)
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Figure 111.32 : Histogrammes illustrant la répartition des teneurs en ETM du sol S3
dans les différentes fractions (extraction séquentielles) en (mg/kg de MS) (2017)
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Figure 111.33 : Histogrammes illustrant la répartition des teneurs en ETM du sol S4

dans les différentes fractions (extraction séquentielles) en (mg/kg de MS) (2017)
D’aprés ces figures on peut déduire les remarques suivantes :

e le Cd, le Cretle Cu se concentrent préférentiellement dans la phase échangeable
du sol ce qui cause un danger vu sa valeur élevée ;

e |e Co se concentre dans les phases réductible et oxydable ;

e le Pb et le Ni se concentrent fortement en phases échangeable et faiblement en
phases réductible et oxydable.

Le Cadmium :

Les résultats ont montré que le Cd se trouve essentiellement lié aux carbonates avec un
maximum de 6.85 ppm pour le sol S1, de 1.95 ppm pour le sol S4, de 1.8 pour le sol S3
et de 1.5 ppm pour le sol S2. Ces résultats indiquent aussi qu'une part importante de
cadmium est fixée par la phase résiduelle avec un maximum de 0.275 ppm pour le sol
S1, de 2.03ppm pour le sol S2 et de 3.44 ppm pour le sol S3 et de 3 ppm pour le sol S4,
ce qui représente plus de 50% dans la phase acido-soluble, donc le cadmium est
potentiellement mobilisable.

Le classement des différentes fractions de Cd par ordre de prédominance peut étre

comme suit :

Carbonates > Résiduelle > Réductible > Oxydable et dans I'ordre décroissant suivant
pour les sols S1<S2< S3 <S4.
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Les nombreuses études présentes dans la littérature associent preférentiellement le

Cadmium a la fraction carbonatée, a la fraction eéchangeable et a la phase résiduelle.

Le total des teneurs en cadmium contenues dans les différentes phases dépassent
Iégérement les limites définies dans le tableau 1.5, il y a donc une légére pollution
métallique en Cd des sols, il apparait qu'une proportion importante de cette pollution

est théoriqguement relargable, car elle est non associée a la phase résiduelle.

Le Cobalt

Le cobalt montre un comportement similaire dans les quatre phases au cours des années
avec des proportions de 7.652 ppm a 20.15 ppm pour le sol S1, de 8.13 ppm a 14.97
ppm pour le sol S2 et de 8.097 ppm a 19.66 ppm pour le sol S3 et de 8.76 ppm a 15.73
ppm pour le sol S4 dans la phase réductible. Sa part relative est moindre dans la phase
résiduelle s’échelonnant de 1.33 ppm a 55.77ppm pour le sol S1, de 11.02ppm & 22.63
ppm pour le sol S2, de 11.41 ppm a 18.21 ppm pour le sol S3 et de 18.2 ppm a 21 ppm
pour le sol S4.

Ces résultats confirment la faible mobilité du cobalt. Le classement des phases par ordre
décroissant est comme suit :

Réductible > Résiduelle > oxydable >acido_soluble.

Cette association a été soulignée par plusieurs auteurs (Baba Ahmed, 2012)

Le total des teneurs en Co contenues dans les différentes phases dépassent les limites
des normes définies dans le tableau 1.5. On confirme bien une contamination des sols
au cours des années 2015, 2016 et 2017.

Le cuivre

Les résultats des extractions séquentielles montrent que le Cu est tres peu échangeable
et localisé surtout dans les matiéres organiques avec un maximum de 7.10 ppm pour le
sol S1, de 11.98 ppm pour le sol S2 et de 17.90 ppm pour S3 et de 10.42 ppm pour le
S4. Et dans la fraction résiduelle de 15.67 ppm pour le sol S1, de 6.51 ppm pour le sol
S2 et de 6.01 ppm pour le sol S3 et de 18.87 ppm pour le sol S4. Ceci se manifeste dans
toutes les années.

A partir de ces résultats obtenus, I'échelle de prédominance de Cu en fonction des
phases chimiques peut étre comme suit :

Matiére organique > Résiduelle > Oxydes de manganese et de fer > Carbonates
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Cette affinité envers la fraction oxydable a été enregistrée par plusieurs auteurs
(Aboubaker et Algan et al, 2003) qui associent le Cu préférentiellement & la matiére
organique, aux oxydes de fer et de mangan¢se ainsi qu’aux carbonates.

Les deux premieres fractions (la fraction oxydable et la fraction réductible) ont
globalement des valeurs normales pour tous les sols S1, S2, S3 et S4.

Le total des teneurs en Cu contenues dans les différentes phases est inférieur aux limites
des normes définies dans le tableau 1.5. Ces sols ne sont pas contaminés par le Cu.

Le nickel

Le Ni est majoritairement lié a la phase réductible avec un maximum de 17.95 ppm
pour le sol S1, 13.93 ppm pour le sol S2, 11.50 ppm pour le sol S3 et 10.78 ppm pour
le sol S4. Il est également présent dans la phase résiduelle. Mais sa teneur varie d'un sol
a l'autre avec un maximum de 19.66 ppm pour le sol S1, 17.67 ppm pour le sol S2 et
15.15 ppm pour le sol S3 et 30.48 ppm pour le sol S4, donc le nickel est considéré
comme un élément peu mobile. Le Ni est tres préférentiellement échangeable.

Le classement des phases par ordre d'importance est comme suit :

Oxydes de fer et de manganese > Résiduelle > Carbonates Matieres> organiques.

Des associations similaires ont été mises en évidence par plusieurs travaux dont on peut
citer ceux de Kebir et al. 2012

Le total des teneurs en Ni contenues dans les différents phases dépassent les limites des
normes définies dans le tableau 1.5. durant les années 2015-2017.

Une contamination légére est détectée et qui est due particulierement aux teneurs
élevées en Ni dans la phase réductible des sols.

Le chrome

Le Cr est concentré principalement dans la phase oxydable avec un maximum de 227.96
ppm pour le sol S1, de 24.59 ppm pour le sol S2, 47.29 ppm pour le sol S3 et de 26.28
ppm pour le sol S4.

Pour le sol S1, le Cr est faiblement échangeable, les valeurs sont respectivement de 00
ppm a 71.95 ppm, 12.33 ppm, 97.18 ppm et 30.375 ppm pour les sols S1, S2, S3 et S4,
les teneurs dans la phase réductible sont négligeables. Ces résultats refletent une
mobilité moyenne du Cr.

Le classement par ordre décroissant des phases est comme suit :

Oxydable > Résiduelle > Carbonates > reductible
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Le total des teneurs en Cr contenues dans les différentes phases au cours des années
2016 et 2017 est en dessous des limites définies dans le tableau 1.5, on peut dire que
les sols étudiés ne présentent pas une contamination par le chrome. Mais il y a une
contamination pour les sols aux cours de I’année 2015. Ce résultat est due peut €tre &
sa mobilité causée par un pH lIégerement basique.

Le zinc

Les résultats des extractions sequentielles montrent que le zinc est trés peu échangeable
et une fraction importante de zinc est liée a la fraction résiduelle avec un maximum de
597.55 ppm pour le sol S1, de 448.21 ppm pour le sol S2, de 62 ppm pour le sol S3 et
de 95 ppm pour le sol S4 durant les trois années 2015- 2017,

Le classement des phases par ordre d'importance est comme suit :

Réductible > Résiduelle > carbonates > Matiéres organiques. Des résultats similaires
ont été mis en évidence par plusieurs travaux dont on peut citer ceux de Kebir et al,
2012.

Le Zn est parmi les métaux étudiés, celui qui a des fortes teneurs dans la phase
réductible atteignant des maximaux de 87.83 mg/kg pour le sol S1, de 3.98 mg/kg pour
le sol S2, de 2.73 mg/kg pour le sol S3 et de 10.78 mg/kg pour le sol S4 et on notera
également des faibles teneurs en Zn dans la fraction extractible (avec un maximum de
1.31 mg/kg pour le sol S1, 1.3 mg/kg pour le sol S2, 1.5 mg/kg pour le sol S3 et 0.6
mg/kg pour le sol S4 ), ce qui induit une faible mobilité.

Le total des teneurs en Zn contenues dans les différents phases ne dépassent pas les
normes définies dans le tableau 1.5, ce qui correspond a I’absence de contaminations
des sols & travers le temps par le zinc sauf pour le sol S1 de I’année 2017 ot on a détecté

une contamination.
Le plomb

L'analyse des résultats montre d'une part, que le Pb est préferentiellement lie a la
fraction acido_soluble avec un maximum de 293.25 ppm pour le sol S1, de 312 ppm
pour le sol S2, de 439.75 ppm pour le sol S3 et de 263.75 ppm pour le sol S4. Suivi par
la fraction reductible de 204.58 ppm pour le sol S1, de 200 ppm pour le sol S2, de
207.22 ppm pour le sol S3 et de 198.75 ppm pour le sol S4. D'autre part, il est tres
faiblement adsorbé par la fraction oxydable durant les années 2015 jusqu'a 2017 pour
les quatre sols. Ainsi, le plomb est potentiellement peu mobile. Il est associé

préférentiellement a la fraction réductible, puis a la fraction acido-soluble.
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Le classement des phases par ordre d'importance peut étre présenté comme suit :
Acido_soluble> réductible > Résiduelle > oxydable.

Ainsi, d’aprés ces résultats le plomb est potentiellement peu mobile, il est associe
préférentiellement a la fraction réductible, puis a la fraction acido —soluble.

Le total des teneurs en Pb dans les différentes phases des sols S1, S2, S3 et S4 et sont
les valeurs la plus élevées a signaler.

Le total des teneurs en Pb contenues dans les différentes phases dépassent les limites
des normes définies dans le tableau 1.5, durant les annees 2015-2017, notamment dans
la phase réductible et acido-soluble. Donc, une contamination aigué est confirmée.

1.5. Mise en évidence du risque de danger de la pollution détectée

Pour mettre en évidence le risque du danger de la pollution trouvée, nous avons dressé
les tableaux 111.43 - 111.45 donnant le total des ETM (Pb, Cr, Cd, Co, Ni, Cu et Zn)

contenues dans les deux premiéres phases.
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Tableau 111.43 : Les teneurs totales des ETM dans les sols (2015) par I’extraction

séquentielle et I’extraction a 1’eau régale en (mg/kg de MS)

Extraction Cd Co Cu Cr Pb Ni Zn
E
So
Is
S1 E1l | Séquentielle 6.85 16.5 1.041 0 395.57 42 1.31
Eau régale 00 23,5 43 2130,5 139,3 43,50 56,75
E2 | Séquentielle 0 7.652 | 0.37 0 405.83 | 2341 0.225
Eau régale 00 43,75 | 15,625 1005 131,95 49,00 1270,25
S2 E3 | Séquentielle 0 16.26 | 1.569 0 389.91 | 16.864 1.31
Eau régale 00 47,5 00 373 51,4 47,00 | 491,875
E4 | Séquentielle 0 17.34 | 1.569 0 409.75 | 213.15 4.086
Eau régale 00 21 23,9 823 81,6 44,00 108,5
S3 E5 | Séquentielle 0 16.527 | 1.932 27.44 515.62 | 331.21 13.96
Eau régale 00 | 15,375 00 242,5 124,87 45,75 127,125
E6 | Séquentielle 0 16.56 | 1.461 28.62 646.97 | 52.65 0
Eau régale 00 | 18,725 | 00 625,25 90,65 44,00 | 83,375
S4 E7 | Séquentielle | 1.95 | 16.93 1.05 0 377.05 43 0.123
Eau régale 00 32,25 | 3,775 835,5 26,65 44,00 93,4
E8 | Séquentielle 0 16.96 | 1.43 0 382.37 43 0
Eau régale 00 28,5 3,375 | 1290,75 | 53,025 44,50 111,375

122




RESULTATS ET DISCUSSIONS

Tableau I11.44 : Les Teneurs totales des ETM dans les sols (2016) par 1’extraction

séquentielle et I’extraction a 1’eau régale en (mg/kg de MS)

Extraction | Cd Co Cu Cr Pb Ni Zn
™

Sols

S1|El Séquentielle | 1.83 | 12.1 | 30.63 9.85 3335 | 64.7 1.31

Eau régale 1,83 | 17,30 | 20,63 | 72,02 | 629,50 | 43,50 | 63,00

E2 Séquentielle | 1.5 | 10.08 0 12.23 | 229.15 | 55.93 | 0.225

Eau régale | 19,75 | 12,68 | 175,78 | 81,58 | 456,75 | 49,00 | 51,75

S2 | E3 Séquentielle | 1.5 | 1445 | 18.8 12.33 | 397.58 | 57.68 | 1.31

Eau régale 1,25 | 15,93 | 186,45 | 74,40 | 683,25 | 47,00 | 60,75

E4 Séquentielle | 1.3 | 11.18 18.8 7.63 312.7 | 77.45 | 4.086

Eau régale | 2,18 | 10,43 | 165,83 | 88,90 | 536,50 | 44,00 00

S3 | E5 Séquentielle | 1.8 | 9.55 110.4 8.1 323.93 | 77.43 | 13.96

Eau regale 2,33 | 13,38 | 13,98 16,03 | 641,50 | 45,75 | 75,33

E6 Séquentielle | 1.35 | 9.18 | 97.18 485 | 45553 | 575 15

Eau regale 2,45 | 8,80 | 199,63 | 102,58 | 451,00 | 44,00 | 74,50

S4 | ET Séquentielle | 1.95 | 9.75 | 23.78 8.78 | 405.33 | 54.78 | 0.123

Eau régale | 2,53 | 11,43 | 133,25 | 89,33 | 553,00 | 44,00 | 68,50

E8 Séquentielle | 1.85 | 9.25 | 17.8 9.13 299.33 | 53.5 43.5

Eau régale | 2,33 | 10,45 | 108,68 | 84,33 | 475,25 | 4450 | 15,88
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Tableau 111.45 : Les teneurs totales des ETM dans les sols (2017) par I’extraction

séquentielle et I’extraction a 1’eau régale en (mg/kg de MS)

Extraction Cd Co Cu Cr Pb Ni Zn

Sols

S |El Séquentielle | 3.47 | 20.15 | 239.1 | 144.92 | 340 55.36 | 1.31

1 15
Eau régale |3.92 | 26.475 | 67.67 | 2323 |628.6 | 19.25 | 109.82
5 5 7 5
E2 Séquentielle | 0.45 | 34.345 | 048 | 71.925 | 259.1 | 7.295 | 0.225
9 2
Eau régale |2.22 | 23.425 | 108.2 | 149 478 16.02 | 95.72
5 25 5
S | E3 Séquentielle | 0.48 | 13.625 | 29.79 | 0 419 5.07 131
2 4
Eau régale | 1.75 | 24.175 | 156.4 | 00 691.1 | 20.05 |94.025
25 1
E4 Séquentielle | 0.93 |[34.32 |29.79 | 29.79 |319.2 | 3857 |4.086
5
Eau régale 137 | 245 117.2 | 00 551.0 | 19.55 | 120.37
5 75 2 5
S |E5 Séquentielle | 1.56 |30.44 |0 73.39 [337.1 |38.19 |13.96
3 5 2 5
Eau régale |2.45 |24.925 | 0.475 | 108.42 | 670 23.37 |54
5 5
E6 Séquentielle | 2.39 | 3553 |063 |0 460.0 | 8.74 4.97
1 1
Eau régale | 1.05 |27 247.3 | 2.65 467 19.15 | 98.8
75
S | E7 Séquentielle | 0.9 29.13 |0 30.375 | 409.3 |5.658 |0.123
4 5
Eau régale 1.65 | 21.275 | 67.67 | 92.575 | 564.7 | 18.87 | 125.22
5 8 5 5
E8 Séquentielle | 1.17 | 28.43 0 17.27 | 316.4 | 6.08 7.33
5 5
Eau régale 3 2 150.9 65 488.8 11 106.87
3 5
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D’apres ces resultats, le total des teneurs des ETM des deux premieres fractions
confirme la pollution en Pb, en Cd et en Cu trouvée par I’extraction simple (Eau régale)

mais révele 1’existence d’une pollution en Ni.
1.6. Extraction simple (solution saline)

Afin d’appréhender le risque de danger pour I’environnement et ’homme, nous
avons évalué la mobilité et la biodisponibilité des ETM par extraction simple avec
solution saline. En effet, cette extraction représente au mieux les conditions intrinseques
de la solution de sol a I’équilibre en termes de force ionique. Elle est souvent employée
pour établir des corrélations sol-plante et définir ainsi la fraction biodisponible de la
pollution.

Apres la mise en solution par CaClz 0,1 mol/L, nous avons toujours déterminé
la teneur de sept métaux : plomb (Pb), cadmium (Cd), cuivre (Cu), zinc (Zn), nickel
(Ni), cobalt (Co) et chrome (Cr). Les résultats sont donnés dans les tableaux 111.46 -
111.48 et représentés sous formes des histogrammes dans les figures 111.34 - 111.36.

Tableau 111.46 : Les teneurs des ETM dan des sols (2015) (mg/kg de MS) extrait par

la solution saline

Cd Co Cu Cr Pb Ni Zn
EYM
Sols
El 00 13,05 4,6 79,42 4,3 1,45 0
E2 00 13,95 3,925 81,275 20,1 1,625 0,35
E3 00 14,55 1,55 73,425 23,475 24,425 14,65
E4 00 13,7 3,425 75,375 32,825 1,025 12,525
E5 00 13,52 3,725 75,175 334,5 1,25 0,925
EG6 00 13,25 2,975 79,475 331,75 1,25 70,25
E7 00 15,075 19 75,675 211,01 1,675 47
ES8 00 15,07 1,75 73,35 334,5 0,15 00
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Tableau I11.47 : Les teneurs des ETM dan des sols (2016) (mg/kg de MS) extrait par

la solution saline

Cd Co Cu Cr Pb Ni Zn
M

Sols

El 1,58 00 16,63 00 226,55 44,25 3,25
E2 1,75 00 21,88 3,15 194,45 44,50 1,00
E3 1,45 00 101,63 0,27 332,75 46,50 1,28
E4 1,90 00 266,50 00 206,88 45,25 0,30
E5 1,80 00 59,15 4,25 429,25 46,50 0,50
E6 2,03 00 27,18 6,53 230,93 43,75 1,48
E7 3,53 00 108,83 0,90 212,13 43,75 2,88
E8 1,80 00 16,93 00 227,63 43,25 2,78

Tableau 111.48 : Les teneurs des ETM dan des sols (2017) (mg/kg de MS) extrait par

la solution saline

Cd Co Cu Cr Pb Ni Zn

EYXM

Sols

El 00 9.125 00 00 28.775 7.225 00
E2 00 8.8 00 00 26.25 9.75 00
E3 00 9,2 00 28.3 25 10.375 00
E4 00 9.55 00 00 24.825 8.775 00
E5 00 8.6 00 00 27.15 7.125 00
E6 00 9.225 00 00 67.2 6.825 14
E7 00 9.55 7.5 00 23.4 22.075 00
ES8 00 9.55 7.5 00 234 22.075 00
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Figure 111.34 : Histogrammes illustrant les teneurs métaux lourds en (mg/kg de MS)
extrait par CaCl (2015)
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Figure 111.35 : Histogrammes illustrant les teneurs métaux lourds en (mg/kg de MS)
extrait par CaCl, (2016)
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Figure 111.36 : Histogrammes illustrant les teneurs métaux lourds en (mg/kg de MS)
extrait

Ces résultats nous ont effectivement permis de quantifier la fraction mobile, c’est -a-
dire la fraction d’éléments biodisponibles et facilement lixiviable a 1’eau, a savoir :

e le Cd, le Cu et le Ni sont fortement biodisponibles et donc seront facilement
absorbés par les plantes alimentaires ce qui cause éventuellement un danger
pour la santé ;

e le Pb est moyennement biodisponibles ;

e le Cretle Zn sont faiblement biodisponibles ;

e le Co ne présente aucune biodisponibilité.

I1. Calcul de I’indice de risque écologique

Pour évaluer le potentiel du danger de la pollution trouvée, nous avons calculé I'indice
de risque écologique d’une ETM unique (Eri) et I’indice de risque €cologique global

(ERI). Les résultats sont donnés dans les tableaux 111.49 - 111.51.
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Tableau I11.51 : Valeurs moyennes du facteur de risque écologique des ETM (Eri)

E] ERI
Pb Cr Cu Cd Zn Ni Co
El 14.97 426.1 7.54 0 41.28 9.45 58.75 558.11
E2 14.18 201 2.74 0 16.28 10.65 |109.375| 354.24
E3 5.52 74.6 0 0 6.30 10.21 118.75 | 215.40
E4 8.77 164.6 4.19 0 1.39 9.56 52.5 241.023
ES 14.41 268.25 9.73 0 111.48 4,78 4.25 412.91
E6 11.27 207.75 10.61 0 1.10 4.75 6.1875 241.68
E7 2.86 167.1 0.66 0 1.19 9.56 80.625 | 262.015
ES8 5.70 258.15 0.59 0 1.42 9.67 71.25 346.79
Tableau 111.50 : Les valeurs moyennes du facteur de risque écologique des ETM(Eri )
(2016) et de I'indice de risque écologique global (ERI) dans les différents échantillons
de sol.
E ERI
Pb Cr Cu Cd Zn Ni Co

El 67.68 14.40 3.61 122 50.88 9.45 43.25 | 311.30
E2 49.11 16.31 30.83 1316.66 0.66 10.65 31.7 | 1455.95
E3 73.46 14.88 32.71 83.33 0.77 10.21 39.82 | 255.21
E4 57.68 17.78 | 29.092 145.33 0 9.56 26.07 | 285.53
ES5 68.97 3.20 2.45 155.33 72.75 9.99 33.45 346.11
E6 48.49 20.51 | 35.022 163.33 0.95 9.56 22 299.88
E7 59.46 17.86 23.37 168.66 0.87 9.56 28.57 | 308.39
ES8 51.10 16.86 19.06 155.33 0.20 9.67 26.12 | 278.37
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Tableau 111.49 : Les valeurs moyennes du facteur de risque écologique des ETM(Eri )

(2017) et de I'indice de risque écologique global (ERI) dans les différents échantillons

de sol.
E ERI
Pb Cr Cu Cd Zn Ni Co
E1l 6759 | 46.46 | 11.87 | 261.66 | 154.63 4.18 66.18 612.60
E2 51.39 29.8 18.98 | 148.33 | 117.46 3.48 58.56 428.02
E3 74.31 0 27.44 | 116.66 1.20 4.35 60.43 284.42
E4 59.24 0 20.57 91.66 1.54 4.25 61.25 238.53
E5 72.04 | 21.68 0.08 163.33 0.06 5.08 62.3 324.59
E6 50.21 0.53 43.39 70 1.26 4.16 67.5 237.07
E7 60.72 | 18.51 | 11.87 110 1.60 4.10 53.17 259.99
E8 52.56 13 26.47 200 1.37 2.39 5 300.79

En comparant nos résultats avec ceux de la littérature, on peut conclure 1’existence de :

e Un risque écologique modéré du Pb (40 <ERI<80) durant les années 2016 et

2017

e Un risque écologique éleve du Cr (160<ERI<320) durant I’année 2015 et
devient faible durant les années 2016 et 2017.
e Un risque écologique considérable a élevé ((80< ERI<160) et (160<ERI<320))
du Cd durant les années 2016 et 2017.

e Un risque écologique modéré (40<ERI<80) du Co durant les années 2015 et

2017.

e Un risque écologique global élevé (190<ERI<380) durant toutes les années.

Ainsi, il est a noter que ces sols présentant un ERI modéré, considérable a élevé pour

le Pb, le Cr, le Cd, le Co et un risque écologique global élevé durant toutes les années

est réellement un risque pour les populations qui consomment les végetaux cultives sur

Ceux-Ci.
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I11. Corrélation entre les ETM et les parameétres physico-chimiques dans les sols

Pour voir I’effet des propriétés physico-chimiques des sols sur la rétention des ETM et
détecter les familles des corrélations existantes entre eux, nous avons utilisé la matrice
de Pearson. Les résultats sont donnés dans les tableaux 111.52 - 111.54.

Tableau 111.52 : Matrice de corrélation de Pearson des ETM, pH, humidité résiduelle,

conductivité électrique et teneur en carbonate (extraction avec 1’eau régale du sol
2015)

-0.36

0.23

-0.10 0.30
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-0.11 040 020 0.18 0.25

-0.45

026 033 0.24

-0.42 -0.05 0.54

-0.34 -0.05 001 -039 -055 0.33

-0.21 -0.34 042 0.09 -0.99

0.11 0.25

0.6 0.27

Tableau 111.53 : Matrice de corrélation de Pearson des ETM, pH, humidité résiduelle,
conductivité électrique et teneur en carbonate (extraction avec 1’eau régale du sol
2016)

0,27 -0,48

132




RESULTATS ET DISCUSSIONS

0,09 -044

-0,01 -0,32

0,14 -0,27 -0,33 0,10 -0,35 0,25
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Tableau 111.54 : Matrice de corrélation de Pearson des ETM, pH, humidité résiduelle,

conductivité électrique et teneur en carbonate (extraction avec 1’eau régale du sol
2017)

-0.10 -0.44 -0.50
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pH -0,71 027 -0,63 039 014 003 -024

CaCl2

H% 018 049 -032 -005 -001 0,11 045 -0,02

c -0.24 0,18 0,08
TC 029 -0,27

%
CEC 033 0.34

L’analyse de ces matrices permet de noter que :

e Le Cd, le Ni, pH caci2, conductivité et teneur en carbonate sont fortement
corrélés entre eux ;

e Le Co, le Pb et pH cay sont fortement corrélés entre eux ;

e Le Cu présente une forte corrélation avec le Cr, le pH kci et pH caci2;

e Le Cr est fortement corrélé avec le Pb, le pH kci et pH caci2;

e Le Pb présent une forte corrélation avec pH eau €t conductivité ;

e Le Nietle Zn est fortement corrélé avec le pH eau ;

e Le pH cau et la teneur en carbonate sont fortement corrélés ;

e Le pH kci et pH caciz2 présente une corrélation forte ;

e L’humidité résiduelle et la conductivité présente une forte corrélation.

e le pHea du sol et le Cr, le Cd, le Pb sont faiblement corrélés.
e le pHeau du sol et le Co, le Cu, le Ni et le Zn ne sont pas corrélés, ceci est en

accord avec les résultats obtenus par Mohammad et al (2010).

Ces relations inter-éléments dans la matrice de sol fournissent des informations, sur les
sources de métaux lourds et les voies de pénétration dans I'environnement
géographique. En effet, la corrélation positive significative de Cr, Pb, Co et Zn et Ni
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trouvée indique que ces éléments sont dérivés de sources communes (des routes
nationales supportant un trafic routier important et qui sont a proximité des carrieres).
Ceci concorde aux résultats trouvés par Mohammad et al, 2010 ou il mentionne que
ces derniers proviennent d’une origine carbonatée et sulfurée c’est a dire a partir de

matériaux tel que la sphalérite, le strontianite, galéne, etc.

Par ailleurs, les fortes corrélations notées permettent de dire que ces parameétres sont
gouvernes par le méme mécanisme. Ce mécanisme pourrait étre 1’adsorption qui

entraine une rétention des métaux lourds sur la matiére organique.
IV. Etude de I’influence du trafic routier sur les sols

Toujours dans le but de voir I’influence du trafic routier sur les sols nous avons tracé
des courbes représentant la teneur de chaque métal en fonction de la distance séparant
le site de prélevement (1m et 50 m) et la route nationale. Les courbes sont représentées

par les figures 111.37 - 111.39.
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Figures 111.37 : Variation des teneurs en ETM en fonction des deux distances de
prélevement (1m et 50m) des sols 2015.
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Figures 111.38 : Variation des teneurs en ETM en fonction des deux distances de

prélevement (1m et 50m) des sols 2016.
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Figures 111.39 : Variation des teneurs en ETM en fonction des deux distances de
prélevement (1m et 50m) des sols 2017.

D’aprés ces graphes, on peut tirer que les teneurs en Cd, en Cu (S1), en Ni et en Cr sont
maximales a la distance de 50 m et que les teneurs en Co, en Pb, en Cu, en Cr (S4), et
en Zn sont maximales a 1 m.
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Ceci nous permet de dire que cette pollution peut provenir d’une part de poussieres
résultant des émissions des sources mobiles (voitures, camions, équipements lourds)
notamment pour le Co, le Pb, le Cu et le Zn et d’autre part aux poussiéres polluantes

dues aux tirs des mines de calcaire notamment pour le Cd, le Ni et le Cr.

V. Etude d’un procédé d’immobilisation des ETM par différents matériaux

phosphatés

Selon la littérature, 1’ajout de matériaux phosphatés naturels au sol contaminé par les
ETM peut réduire leur mobilité et augmenter leur rétention aux niveaux des fractions
constituant le sol. Pour cela, nous avons essaye |'effet des phosphates tels que la roche
phosphaté naturelle (RP), la roche phosphaté naturelle activée (RPA) et I'acide oxalique
(AO) sur la mobilité des ETM.

Diverses extractions ont été effectuées :

V.1. Etude de la lixiviation des ETM par acide acétique des sols

Aprés la mise en solution par ’acide acétique glaciale des sols 2016, nous avons
déterminé la teneur de sept métaux : plomb (Pb), cadmium (Cd), cuivre (Cu), zinc (Zn),
nickel (Ni), cobalt (Co) et chrome (Cr).

L’ensemble des résultats obtenus est donné dans le tableau V. 55 et représenté sous

forme d’histogramme dans la figure V.40.
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Tableau V.55 : Les teneurs en ETM (mg/kg de MS) extrait par 1’acide acétique
glacial des sols 2016

El E2 E3 E4 E5 E6 E7 E8
Cd 00 00 00 00 00 00 00 00
Pb 290 209.1 299 259 291 437 288.1 264
Cr 9.325 7.16 11.07 9.96 11.65 12.36 13.33 14.2
Cu 00 00 00 00 00 00 00 00
Co 0.33 00 00 00 0.33 1.65 1.83 1.75
Ni 00 00 00 00 00 00 00 00
Zn 9.82 3.8 2.02 2.73 2.6 2.76 1.025 2.43
100%
90%
80%
X
c 70% mZn
(]
% 60% mNi
9 50% m Co
©
©  40% Cu
>
2 30% mCr
g
20% HPb
10% mCd
0%
E1l E2 E3 E4 E5 E6 E7 E8
echantillon

Figure V.40 : Histogramme illustrant les teneurs en ETM (mg/kg de MS) extrait par

I’acide acétique glacial des sols 2016
V.2. Procédure d’incubation par la roche phosphatée (RP)

V.2. 1. Etude de la lixiviation des ETM par acide acétique des sols apres

incubation d’une semaine par la roche phosphatée (RP)

Aprées la mise en solution par I’acide acétique glaciale des sols 2016 incubés d’une
semaine par la roche phosphatée (RP), nous avons déterminé la teneur de sept métaux
: plomb (Pb), cadmium (Cd), cuivre (Cu), zinc (Zn), nickel (Ni), cobalt (Co) et chrome
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(Cr). L’ensemble des résultats obtenus est donné dans le tableau V. 56 et représenté

sous forme d’histogramme dans la figure V.41.

Tableau V.56 : Les teneurs en ETM (mg/kg de MS) extrait par 1’acide acétique
glacial des sols traités 2016

0%

El E2 E3 E4 E5 E6 E7 E8
Cd 00 00 00 00 00 00 00 00
Pb 0.35 0.39 0.33 0.351 0.35 0.34 0.332 0.331
Cr | 14.62 15.87 15.62 20.9 11.65 12.36 13.33 14.7
Cu 00 00 00 00 00 00 00 00
Co 00 00 00 00 00 00 00 00
Ni 00 00 00 00 00 00 00 00
zZn 0.85 3.8 2.02 2.73 2.6 2.62 1.02 2.43
100%
90%
80%
N
c 70% HZn
(O]
E 60% m Ni
¢ 50% m Co
o
v 40% Cu
>S5
2 30% mCr
9
20% mPb
10% mCd
E2 E3 E4 ES

El

echantillon

E6

E7

E8

Figure V.41 : Histogramme illustrant les teneurs en ETM (mg/kg de MS) extrait par

I’acide acétique glacial des sols traités 2016

V.2.2. Etude de la lixiviation des ETM par acide acétique des sols apres

incubation de 49 jours par la roche phosphatée (RP)

Aprés la mise en solution par I’acide acétique glaciale des sols 2016 incubés de 49 jours

par la roche phosphatée (RP), nous avons déterminé la teneur de sept métaux : plomb
(Pb), cadmium (Cd), cuivre (Cu), zinc (Zn), nickel (Ni), cobalt (Co) et chrome (Cr).
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L’ensemble des résultats obtenus est donné dans le tableau V. 57- et représenté sous

forme d’histogramme dans la figure V.42.

Tableau V.57 : Les teneurs en ETM (mg/kg de MS) extrait par 1’acide acétique

glacial des sols traités 2016

0

X

El E2 E3 E4 ES5 E6 E7 ES8
Cd 00 00 00 00 00 00 00 00
Pb 0.35 0.39 0.33 0.351 0.35 0.34 0.332 0.331
Cr 14.62 15.87 15.62 20.9 11.65 12.36 13.33 14.7
Cu 00 00 00 00 00 00 00 00
Co 00 00 00 00 00 00 00 00
Ni 00 00 00 00 00 00 00 00
Zn 0.85 3.8 2.02 2.73 2.6 2.62 1.02 2.43
100%
90%
80%
®
- 70% WZn
Q
S 60% ® Ni
-
»  50% mCo
Q
T 40% Cu
]
§ 30% mCr
20% EPb
10% mCd
E1 E2 E3 E4 ES E6 E7

échantillon

Figure V.42 : Histogramme illustrant les teneurs en ETM (mg/kg de MS) extrait par

I’acide acétique glacial des sols traités 2016

V.2.3. Etude de la lixiviation des ETM par acide acétique des sols apres

incubation de 72 jours par la roche phosphatée (RP)

Apres la mise en solution par I’acide acétique glaciale des sols 2016 incubés de 72 jours

par la roche phosphatée (RP), nous avons déterminé la teneur de sept métaux : plomb
(Pb), cadmium (Cd), cuivre (Cu), zinc (Zn), nickel (Ni), cobalt (Co) et chrome (Cr).
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L’ensemble des résultats obtenus est donné dans le tableau V. 58 et représenté sous
forme d’histogramme dans la figure V.43

Tableau V.58 : Les teneurs en ETM (mg/kg de MS) extrait par 1’acide acétique
glacial des sols traités 2016

El E2 E3 E4 E5 E6 E7 E8
Cd 00 00 00 00 00 00 00 00
Pb 0.29 0.32 0.28 0.31 0.30 0.305 0.29 0.29
Cr 24.3 23.23 21.13 19.07 21.28 18.03 16.05 22.51
Cu 00 00 00 00 00 00 00 00
Co 00 00 00 00 00 00 00 00
Ni 00 00 00 00 0.027 0.132 0.147 0.143
Zn 0.21 3.12 0.23 1.35 3.63 4.025 4.375 5.41
100%
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80%
x
s 70% B Pb
% 60% B Zn
4 50% H Ni
©
v 40% Co
>
g 30% ECu
(O]
T 20% ECr
10% mCd
0%
El E2 E3 E4 E5 E6 E7 E8
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Figure V.43 : Histogramme illustrant les teneurs en ETM (mg/kg de MS) extrait par

I’acide acétique glacial des sols traités 2016

V.3. Procédure d’incubation par la roche phosphatée activée (RPA)

V.3. 1. Etude de la lixiviation des ETM par acide acétique des sols apreés
incubation d’une semaine par la roche phosphatée activée (RPA)

Aprées la mise en solution par I’acide acétique glaciale des sols 2016 incubés d’une
semaine par la roche phosphatée activée (RPA), nous avons déterminé la teneur de sept
métaux : plomb (Pb), cadmium (Cd), cuivre (Cu), zinc (Zn), nickel (Ni), cobalt (Co) et
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chrome (Cr). L’ensemble des résultats obtenus est donné dans le tableau V. 59 et
représenté sous forme d’histogramme dans la figure V.44,

Tableau V.59 : Les teneurs en ETM (mg/kg de MS) extrait par 1’acide acétique
glacial des sols traités 2016

El E2 E3 E4 E5 E6 E7 E8
Cd 00 00 00 00 00 00 00 00
Pb 0.288 0.27 0.25 0.256 0.24 0.259 0.287 .0289
Cr 37.58 34.02 35.7 37.35 36.5 34.2 37.78 40.86
Cu 00 00 00 00 00 00 00 00
Co 00 00 00 00 00 00 00 00
Ni 00 00 00 00 00 00 00 00
Zn 00 7.11 39.06 8.26 2.71 1.3 1.81 1.56
100%
90%
80%
x
< 70% HPb
E 60% mZn
o 50% i
©
v 40% Co
>
2 30% ®Cu
(O]
T 20% mCr
10% m Cd
0%
E1l E2 E3 E4 E5 E6 E7
Echantillons

Figure V.44 : Histogramme illustrant les teneurs en ETM (mg/kg de MS) extrait par

I’acide acétique glacial des sols traités 2016

V.3.2. Etude de la lixiviation des ETM par acide acétique des sols apres
incubation de 49 jours par la roche phosphatée activée (RPA)

Apres la mise en solution par I’acide acétique glaciale des sols 2016 incubés de 49 jours
par la roche phosphatée activée (RPA), nous avons déterminé la teneur de sept métaux
: plomb (Pb), cadmium (Cd), cuivre (Cu), zinc (Zn), nickel (Ni), cobalt (Co) et chrome
(Cr).
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L’ensemble des résultats obtenus est donné dans le tableau V. 60 et représenté sous
forme d’histogramme dans la figure V.45.

Tableau V.60 : Les teneurs en ETM (mg/kg de MS) extrait par 1’acide acétique

glacial des sols traités 2016

0%

El E2 E3 E4 E5 E6 E7 E8
Cd 00 00 00 00 00 00 00 00
Pb 0.26 0.265 0.2243 0.242 0.231 0.245 0.278 .0288
Cr 35.3 36.25 31.87 31.12 33.37 34.21 33.55 33.08
Cu 00 00 00 00 00 00 00 00
Co 00 00 00 00 00 00 00 00
Ni 00 00 00 00 00 00 00 00
Zn 3.03 2.88 9.82 00 3.53 1.61 12.77 2.73
100%
90%
80%
N
S 70% mPb
E 60% HZn
¢ 50% B Ni
©
v 40% Co
>
g 30% mCu
g
20% mCr
10% mCd
E1 E2 E3 E4 ES E6

Echantilons

E7

Figure V.45 : Histogramme illustrant les teneurs en ETM (mg/kg de MS) extrait par

’acide acétique glacial des sols traités 2016

V.3.3. Etude de la lixiviation des ETM par acide acétique des sols apres

incubation de 72 jours par la roche phosphatée activée (RPA)

Apres la mise en solution par I’acide acétique glaciale des sols 2016 incubés de 72 jours
par la roche phosphatée activée (RPA), nous avons déterminé la teneur de sept métaux
: plomb (Pb), cadmium (Cd), cuivre (Cu), zinc (Zn), nickel (Ni), cobalt (Co) et chrome
(Cr). L’ensemble des résultats obtenus est donné dans le tableau V. 61 et représenté
sous forme d’histogramme dans la figure V.46.
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Tableau V.61 : Les teneurs en ETM (mg/kg de MS) extrait par 1’acide acétique
glacial des sols traités 2016

El E2 E3 E4 E5 E6 E7 ES8
Cd 00 00 00 00 00 00 00 00
Pb 0.25 0.24 0.22 0.227 0.213 0.232 0.262 .027
Cr 28.77 25.66 25 23.82 22.08 25.76 21.96 24.6
Cu 00 00 00 00 00 00 00 00
Co 00 00 00 00 00 00 00 00
Ni 00 00 00 00 00 00 00 00
Zn 0.05 0.12 0.175 0.123 00 3.275 0.125 0.12
100%
90%
80%
N
S 70% HPb
E 60% HZn
g 50% mNi
z 40% Co
% 30% = Cu
= 20% = Cr
10% = Cd

0

X

E4

ES5

Echantillon

E8

Figure V.46 : Histogramme illustrant les teneurs en ETM (mg/kg de MS) extrait par

I’acide acétique glacial des sols traités 2016

V.4. Procédure d’incubation par I’acide oxalique (AO)

V.4. 1. Etude de la lixiviation des ETM par I’acide acétique des sols apreés

incubation d’une semaine par I’acide oxalique (AO)

Aprés la mise en solution par 1’acide acétique glaciale des sols 2016 incubés d’une
semaine par 1’acide oxalique (AO), nous avons déterminé la teneur de sept métaux :
plomb (Pb), cadmium (Cd), cuivre (Cu), zinc (Zn), nickel (Ni), cobalt (Co) et chrome
(Cr). L’ensemble des résultats obtenus est donné dans le tableau V. 62 et représenté

sous forme d’histogramme dans la figure V.47.

Tableau V.62 : Les teneurs en ETM (mg/kg de MS) extrait par 1’acide acétique
glacial des sols traites 2016
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El E2 E3 E4 E5 E6 E7 E8
Cd 00 00 00 00 00 00 00 00
Pb 0.944 0.938 0.84 0.861 0.79 0.792 0.842 0.9
Cr 34.83 39.12 37.025 34.96 34.07 35.76 34.85 36.82
Cu 00 00 00 00 00 00 00 00
Co 28.12 2.45 3.11 3.1 2.36 4,92 3.55 455
Ni 00 00 00 00 00 00 00 00
Zn 4.36 0.81 1.46 2.38 0.625 00 5.87 3.71
100% I - - — I
90% -
80%
x
S 70% mPb
E 60% B Zn
g 50% B Ni
©
v 40% Co
=]
2 30% mCu
g
20% mCr
10% mCd
0%
E1l E2 E3 E4 E5 E6 E7 E8
Echantillon

Figure V.47 : Histogramme illustrant les teneurs en ETM (mg/kg de MS) extrait par

I’acide acétique glacial des sols traités 2016

V.4.2. Etude de la lixiviation des ETM par I’acide acétique des sols apres

incubation de 49 jours par I’acide oxalique (AO)

Apres la mise en solution par I’acide acétique glaciale des sols 2016 incubés de 49 jours

par I’acide oxalique (AO), nous avons déterminé la teneur de sept métaux : plomb (Pb),
cadmium (Cd), cuivre (Cu), zinc (Zn), nickel (Ni), cobalt (Co) et chrome (Cr).

L’ensemble des résultats obtenus est donné dans le tableau V. 63 et représenté sous
forme d’histogramme dans la figure V.48.

Tableau V.63 : Les teneurs en ETM (mg/kg de MS) extrait par 1’acide acétique
glacial des sols traites 2016
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El E2 E3 E4 E5 E6 E7 E8
Cd 00 00 00 00 00 00 00 00
Pb 0.91 0.913 0.83 0.852 0.785 0.788 0.84 0.86
Cr 34.83 31.05 36.31 35.61 33.7 34.13 33.11 37.32
Cu 2.42 1.37 0.68 0.9 1.1 0.46 0.61 0.05
Co 0.98 00 00 00 00 5.2 00 00
Ni 00 00 00 00 00 00 00 00
Zn 00 00 00 0.875 00 00 00 00
100% — —
90%
80%
x
c 70% H Pb
(]
E 60% mZn
¢ 50% N
©
v 40% Co
2 30% ECu
g
20% mCr
10% mCd
0%
E1l E2 E3 E4 E5 E6 E7 E8
Echantillon

Figure V. 48 : Histogramme illustrant les teneurs en ETM (mg/kg de MS) extrait par

I’acide acétique glacial des sols traités 2016

V.4.3. Etude de la lixiviation des ETM par I’acide acétique des sols apres

incubation de 72 jours par ’acide oxalique (AO)

Apres la mise en solution par I’acide acétique glaciale des sols 2016 incubés de 72 jours

par I’acide oxalique (AO), nous avons déterminé la teneur de sept métaux : plomb (Pb),

cadmium (Cd), cuivre (Cu), zinc (Zn), nickel (Ni), cobalt (Co) et chrome (Cr).

L’ensemble des résultats obtenus est donné dans le tableau V. 64 et représenté sous

forme d’histogramme dans la figure V.49.
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Tableau V.64 : Les teneurs en ETM (mg/kg de MS) extrait par 1’acide acétique

glacial des sols traités 2016

0

X

El E2 E3 E4 ES5 E6 E7 ES8
Cd 00 00 00 00 00 00 00 00
Pb 0.90 0.90 0.82 0.83 0.74 0.73 0.83 0.84
Cr 24.6 31.01 30.88 27.2 24.96 25.32 35.75 27.76
Cu 00 00 00 00 00 00 00 00
Co 00 00 00 00 00 00 00 00
Ni 00 00 00 00 00 00 00 00
Zn 0.25 00 3.98 0.05 00 00 0.92 00
100%
90%
80%
N
s 70% mPb
E 60% mZn
¢ 50% ENi
o
v 40% Co
>
2 30% ECu
(O]
= 20% mCr
10% ECd
E1 E2 E3 E4 ES E6 E7 ES

Echantillon

Figure V.49 : Histogramme illustrant les teneurs en ETM (mg/kg de MS) extrait par

I’acide acétique glacial des sols traités 2016

D’apres ces résultats on remarque que :

La roche phosphatée activée (RPA) était le traitement le plus efficace pour

réduire la teneur des ETM et notamment le Pb (réduction de 90%). Ceci peut

étre di a la diminution du pH des sols traités qui est I’un des principaux facteurs

responsables de la rétention des ETM. Ces résultats sont en accord avec ceux

des résultats (Lim et al, 2013).
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Cependant, le traitement avec RP a réduit les teneurs en ETM de 66% a 80%

dans les sols étudiés.

Par contre le traitement avec 1’acide oxalique (AO) a donné des résultats

similaires que ceux de RPA dans la majorité des sols.

Ainsi, tous les traitements utilisés ont bien réduit la teneur du Pb (le métal qui

a donné la forte pollution a nos sols). Cao et al. (2004) ont également démontré

que les matériaux contenant du phosphate induisent I’immobilisation du Pb dans

les sols contaminés en raison de la formation de nouveaux minéraux phosphatés

du plomb.

V.5. Procédure d’incubation par la roche phosphatée (RP)

V.5. 1. Etude de la biodisponibilité des ETM par CaCl: des sols apres incubation

d’une semaine par la roche phosphatée (RP)

Apreés la mise en solution par CaCl. des sols 2016 incubés d’une semaine par la roche

phosphatée (RP), nous avons déterminé la teneur de sept métaux : plomb (Pb), cadmium
(Cd), cuivre (Cu), zinc (Zn), nickel (Ni), cobalt (Co) et chrome (Cr).

L’ensemble des résultats obtenus est donné dans le tableau V. 65 et représenté sous

forme d’histogramme dans la figure V.50.

Tableau V.65 : Les teneurs en ETM (mg/kg de MS) extrait par CaCl. des sols traités

2016
El E2 E3 E4 ES E6 E7 ES8
Cd 00 00 00 00 00 00 00 00
Pb 0.90 0.90 0.82 0.83 0.74 0.73 0.83 0.84
Cr 24.6 31.01 30.88 217.2 24.96 25.32 35.75 27.76
Cu 00 00 00 00 00 00 00 00
Co 00 00 00 00 00 00 00 00
Ni 00 00 00 00 00 00 00 00
Zn 0.25 00 3.98 0.05 00 00 0.92 00
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Figure V.50 : Histogramme illustrant les teneurs en ETM (mg/kg de MS) extrait par
CaClz des sols traités 2016

V.5.2. Etude de la biodisponibilité des ETM par CaClz des sols aprés incubation

de 49 jours par la roche phosphatée (RP)

Aprés la mise en solution par CaCl. des sols 2016 incubés de 49 jours par la roche

phosphatée (RP), nous avons déterminé la teneur de sept métaux : plomb (Pb), cadmium
(Cd), cuivre (Cu), zinc (Zn), nickel (Ni), cobalt (Co) et chrome (Cr).

L’ensemble des résultats obtenus est donné dans le tableau V. 66 et représenté sous

forme d’histogramme dans la figure V.51.

Tableau V.66 : Les teneurs en ETM (mg/kg de MS) extrait par CaCl, des sols traités

2016
El E2 E3 E4 E5 E6 E7 E8
Cd 00 00 00 00 00 00 00 00
Pb 0.90 0.90 0.82 0.83 0.74 0.73 0.83 0.84
Cr 24.6 31.01 30.88 27.2 24.96 25.32 35.75 27.76
Cu 00 00 00 00 00 00 00 00
Co 00 00 00 00 00 00 00 00
Ni 00 00 00 00 00 00 00 00
Zn 0.25 00 3.98 0.05 00 00 0.92 00
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Figure V.51 : Histogramme illustrant les teneurs en ETM (mg/kg de MS) extrait par
CaClz des sols traités 2016

V.5.3. Etude de la biodisponibilité des ETM par CaCl: des sols apres incubation

de 72 jours par la roche phosphatée (RP)

Aprés la mise en solution par CaCl des sols 2016 incubés de 72 jours par la roche

phosphatée activée (RP), nous avons déterminé la teneur de sept métaux : plomb (Pb),
cadmium (Cd), cuivre (Cu), zinc (Zn), nickel (Ni), cobalt (Co) et chrome (Cr).

L’ensemble des résultats obtenus est donné dans le tableau V. 67 et représenté sous
forme d’histogramme dans la figure V.52

Tableau V.67 : Les teneurs en ETM (mg/kg de MS) extrait CaCl; des sols traités

2016
El E2 E3 E4 E5 E6 E7 E8

Cd 00 00 00 00 00 00 00 00
Pb 15 141 15.74 15.77 12.92 14.38 14.8 15.65
Cr 4.82 4.78 4.456 4.683 4.37 4.84 4.096 3.761
Cu 00 00 00 00 00 00 00 00
Co 00 00 00 00 00 00 00 00
Ni 1.08 1.07 0.789 0.733 1.2 1.12 0.802 0.91
Zn 00 00 00 00 00 00 00 00
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Figure V.55 : Histogramme illustrant les teneurs en ETM (mg/kg de MS) extrait par
CaClades sols traités 2016

V.6. Procédure d’incubation par la roche phosphatée activée (RPA)

V.6. 1. Etude de la biodisponibilité des ETM par CaCl: des sols apres incubation

d’une semaine par la roche phosphatée activée (RPA)

Aprés la mise en solution par CaCl> des sols 2016 incubés d’une semaine par la roche

phosphatée activée (RPA), nous avons déterminé la teneur de sept métaux : plomb (Pb),
cadmium (Cd), cuivre (Cu), zinc (Zn), nickel (Ni), cobalt (Co) et chrome (Cr).

L’ensemble des résultats obtenus est donné dans le tableau V. 68 et représenté sous

forme d’histogramme dans la figure V.53.

Tableau V.68 : Les teneurs en ETM (mg/kg de MS) extrait par CaCl. des sols traités

2016
El E2 E3 E4 E5 E6 E7 E8

Cd 00 00 00 00 00 00 00 00
Pb 14.8 14.45 13.49 13.03 12.12 12.72 13.8 13.46
Cr 5.096 5.013 5.204 5.16 4.793 4.283 4.201 4.433
Cu 00 00 00 00 00 00 00 00
Co 00 00 00 00 00 00 0,924 0,12
Ni 0.898 1.12 1.16 1.34 0.857 1.4 1.12 0.23
Zn 00 00 00 00 00 00 00 00
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Figure V.53 : Histogramme illustrant les teneurs en ETM (mg/kg de MS) extrait par
CaCl, des sols traités 2016

V.6.2. Etude de la biodisponibilité des ETM par CaCl: des sols apres incubation
de 49 jours par la roche phosphatée activée (RPA)

Aprés la mise en solution par CaCl» des sols 2016 incubés de 49 jours par la roche
phosphatée activée (RPA), nous avons déterminé la teneur de sept métaux : plomb (Pb),
cadmium (Cd), cuivre (Cu), zinc (Zn), nickel (Ni), cobalt (Co) et chrome (Cr).

L’ensemble des résultats obtenus est donné dans le tableau V. 69 et représenté sous
forme d’histogramme dans la figure V.54.

Tableau V.69 : Les teneurs en ETM (mg/kg de MS) extrait par CaCl, des sols traités

2016
El E2 E3 E4 ES E6 E7 ES8

Cd 00 00 00 00 00 00 00 00
Pb 13.9 14 14.58 14.82 16 14.35 14.71 14.89
Cr 6.698 6.182 3.732 3.532 6.415 6.453 3.56 3.273
Cu 00 00 00 00 00 00 00 00
Co 6.698 6.182 3.732 3.532 6.415 6.453 3.56 3.273
Ni 1.87 1.51 0.89 0.37 1.59 1.93 0.9 0.32
Zn 00 00 00 00 00 00 00 00
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Figure V.54 : Histogramme illustrant les teneurs en ETM (mg/kg de MS) extrait par
CaClz des sols traités 2016

V.5.3. Etude de la biodisponibilité des ETM par CaCl: des sols apres incubation

de 72 jours par la roche phosphatée activée (RPA)

Aprés la mise en solution par CaCl, des sols 2016 incubés de 72 jours par la roche

phosphatée activée (RPA), nous avons détermine la teneur de sept métaux : plomb (Pb),
cadmium (Cd), cuivre (Cu), zinc (Zn), nickel (Ni), cobalt (Co) et chrome (Cr).

L’ensemble des résultats obtenus est donné dans le tableau V. 70 et représenté sous

forme d’histogramme dans la figure V.55.

Tableau V.70 : Les teneurs en ETM (mg/kg de MS) extrait par CaCl, des sols traités

2016
El E2 E3 E4 E5 E6 E7 E8

Cd 00 00 00 00 00 00 00 00
Pb 12.86 12.56 12.49 12.03 13.49 13.03 13.8 13.46
Cr 3.945 3.908 1.204 1.126 3.41 3.84 2.281 2.433
Cu 00 00 00 00 00 00 00 00
Co 3.945 3.908 1.204 1.126 3.41 3.84 2.281 2.433
Ni 0.08 0.06 0.08 0.32 0.13 0.07 0.12 0.23
Zn 00 00 00 00 00 00 00 00
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Figure V.55 : Histogramme illustrant les teneurs en ETM (mg/kg de MS) extrait par
CaClz des sols traités 2016

V.6. Procédure d’incubation par I’acide oxalique (AO)

V.6. 1. Etude de la biodisponibilité des ETM par CaCl. des sols aprés incubation

d’une semaine par I’acide oxalique (AO)

Aprés la mise en solution par CaCl> des sols 2016 incubés d’une semaine par 1’acide
oxalique (AO), nous avons déterminé la teneur de sept métaux : plomb (Pb), cadmium
(Cd), cuivre (Cu), zinc (Zn), nickel (Ni), cobalt (Co) et chrome (Cr).

L’ensemble des résultats obtenus est donné dans le tableau V. 71 et représenté sous

forme d’histogramme dans la figure V.56
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Tableau V.71 : Les teneurs en ETM (mg/kg de MS) extrait par 1’acide CaCl. des sols

traités 2016
El E2 E3 E4 E5 E6 E7 ES8
Cd 00 00 00 00 00 00 00 00
Pb 15.7 15.09 14.18 14.49 15.92 15.38 14.76 14.07
Cr 5.287 5.53 5.131 4.663 0.132 0.18 5.316 5.58
Cu 00 00 00 00 00 00 00 00
Co 00 00 00 00 00 00 00 00
Ni 1.3 1.18 1.18 1.47 1.955 1.88 1.1 1.65
Zn 00 00 00 00 00 00 00 00
100%
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80%
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Figure V.56 : Histogramme illustrant les teneurs en ETM (mg/kg de MS) extrait par
CaClz des sols traités 2016

V.6.2. Etude de la biodisponibilité des ETM par CaClz des sols apres incubation
de 49 jours par ’acide oxalique (AO)

Aprés la mise en solution par CaCl, des sols 2016 incubés de 49 jours par 1’acide
oxalique (AO), nous avons déterminé la teneur de sept métaux : plomb (Pb), cadmium
(Cd), cuivre (Cu), zinc (Zn), nickel (Ni), cobalt (Co) et chrome (Cr).

L’ensemble des résultats obtenus est donné dans le tableau V. 72 et représenté sous

forme d’histogramme dans la figure V.57.
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Tableau V.72 : Les teneurs en ETM (mg/kg de MS) extrait par CaCl des sols traités

2016
El E2 E3 E4 E5 E6 E7 E8
Cd 00 00 00 00 00 00 00 00
Pb 13.99 14.02 14.36 14.25 11.59 11.24 14.74 14.045
Cr 5.698 5.182 412 4,987 5.415 5.453 4521 4,123
Cu 00 00 00 00 00 00 00 00
Co 00 00 00 00 00 00 00 00
Ni 1.18 1.13 0.59 0.78 1.85 1.62 0.6 0.56
Zn 00 00 00 00 00 00 00 00
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Figure V. 57 : Histogramme illustrant les teneurs en ETM (mg/kg de MS) extrait par
CaClz des sols traités 2016

V.6.3. Etude de la lixiviation des ETM par CaClz des sols aprés incubation de 72

jours par I’acide oxalique (AQO)

Aprés la mise en solution par CaClz des sols 2016 incubés de 72 jours par 1’acide
oxalique (AO), nous avons déterminé la teneur de sept métaux : plomb (Pb), cadmium
(Cd), cuivre (Cu), zinc (Zn), nickel (Ni), cobalt (Co) et chrome (Cr).

L’ensemble des résultats obtenus est donné dans le tableau V. 73 et représenté sous

forme d’histogramme dans la figure V.58.
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Tableau V.73 : Les teneurs en ETM (mg/kg de MS) extrait par CaCl. des sols traités

2016
El E2 E3 E4 E5 E6 E7 E8
Cd 00 00 00 00 00 00 00 00
Pb 13.09 13.7 14 13.75 14.18 14.49 14.08 13.88
Cr 4,287 453 2.131 2.663 4598 4,261 2.316 2.58
Cu 00 00 00 00 00 00 00 00
Co 00 00 00 00 00 00 00 00
Ni 1.03 1.08 0.51 0.54 1.05 1.02 0.1 0.36
Zn 00 00 00 00 00 00 00 00
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Figure V.58 : Histogramme illustrant les teneurs en ETM (mg/kg de MS) extrait par
CacCl; des sols traités 2016

D’apreés ces résultats on remarque une diminution de la teneur des ETM en fonction du
temps d’incubation. En effet, une forte diminution de la teneur des ETM a partir de 49j
d’incubation a ét¢ observée. Cependant, il est a noter que ce résultat dépend de la nature

des matériaux ajoutés, a savoir :
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e Une diminution de 100% des teneurs de Cu, Co et Cd, de 99% de Ni, 42%-50%
de Pb et 25% de Zn par les traitements avec la roche phosphatée (RP) et la roche
phosphatée activée (RPA).

e Une diminution moindre des teneurs des ETM par I’acide oxalique (AO).
V.7. Effet des matériaux phosphatés sur la spéciation des ETM

Aprés la mise en solutions des ETM par I’extraction séquentielle des sols incubés (S1°,
S2°, S3’ et S4°) par les deux matériaux RP et RPA et I’acide oxalique, nous avons
déterminé la teneur de sept métaux : plomb (Pb), cadmium (Cd), cuivre (Cu), zinc (Zn),

nickel (Ni), cobalt (Co) et chrome (Cr).

L’ensemble des résultats obtenus est donné dans les tableaux V. 74- V. 101 et

représenté sous forme d’histogramme dans les figures V.59 - V.86.
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Tableau V.74 : Les teneurs du Plomb dans le sol S1” incubés par RP, RPA, AO (2016) en (%) par Extraction séquentielle

S1°
El E1’ E1” E1’” E2 E2’ E2” E2>”
Non
traité Non _ _ .
traité 1 semaine 49j 72j
1 semaine 49j 72j
RP |RPA| AO | RP | RPA | AO | RP |RPA| AO RP | RPA| AO RP |RPA| AO | RP |RPA| AO
Acido- 216 |0.378|0.248| 0.353 | 0.34 |0.248|0.398| 0.34 | 0.22 | 0.401
soluble 297.23 (0.387|0.288|0.944|0.453| 0.288 |0.285|0.287| 0.22 | 0.327
43121 0 288 |200.05| O 246 0 0 |0.12 |192.88
réductible | 47 48 | 50.5 0 0 78 222 0 ]0.12211.78
123 | 15 | 098 | 14 |0.008| 0.99 0 1]0.002|0.29 2
oxydable | 101.3 | 121 | 111 | 14 0 (100.81| O 0 [029| 1.2
18,25|7.903| 8.78 | 853 | 11 |9.04 | 4 11 | 9.02 | 4.07
Résiduelle 58 6.031| 8 | 853|0453| 17.2 9 12 | 9.02 | 5.06
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Figure V.59 : Histogramme illustrant les teneurs en Plomb dans le sol S1° incubés par RP, RPA, AO (2016) en (%) par extraction séquentielle
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Tableau V.75 : Les teneurs du Plomb dans le sol S2” incubés par RP, RPA, AO (2016) en (%) par Extraction séquentielle

S2°
E3 E3’ E3”’ E3’”’ E4 E4° E4> E4>”’
Non N
traité on - - -
P4 1 semaine 49 72
1 semaine 49j 72j traite ) )
RP RPA | AO | RP | RPA | AO | RP | RPA | AO RP RPA | AO RP RPA | AO | RP |RPA| AO
Acido- 3045 |0.409| 0.364 | 1.25 [0.31| 0.358 | 0.75| 9 |0.248|0.63|279.25 0 0 0 0 0 0 9.14 | 0.21 0
soluble 2
. ] 101.94 | 1.02 0 1.377 | 0.9 0 0 10 0 0 36.63 0 0 0 0 0 0 |1439]| O 0
réductible
410.32 0 0 0 0 0 0 0 0 0 16.78 | 0.65 0.52 | 0.47 0 0.52 0 0 0 0
oxydable
12 775 | 968.75| 999 | 764 | 998.35|1012 |30.1| 801 | 989 | 12,11 | 789.23 | 896.42 | 1221 | 729.04 | 996.47 | 1243 | 31.75 | 801 | 1012.1
Résiduelle 5
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Figure V.60 : Histogramme illustrant les teneurs en Plomb dans le sol S2” incubés par RP, RPA, AO (2016) en (%) par extraction séquentielle
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Tableau V.76 : Les teneurs du Plomb dans le sol S3” incubés par RP, RPA, AO (2016) en (%) par Extraction séquentielle

S3°
E5 E5’ E5”’ E5>>’ E6 EG’ E6>’ E6°”
Non N

traité on - . .

. 1 semaine 49 72

1 semaine 49j 72j traite ) )
RP | RPA | AO RP | RPA | AO | RP | RPA | AO RP RPA | AO RP RPA | AO | RP |RPA| AO
Acido- 291 0 0 0 0.229 0 0.315[0.229| 0 |0.315|439.75 0 497 0 0.368 0 0.289/0.368| O 0.285

soluble

. ) 36.062 | 8.52 0 11,715| O 6.22 0 0 0 0 1891 | 9.94 | 1491 |13.66 0 6.24 |1366| O 0 13.66
réductible

56.22 | 0.81 0 0,58 0 0.71 0 0 |622| O 9.68 0 0 0 | 0.034 0 0

0.034| 6.24 0
oxydable

Résiduell 22 | 36.54 45,675 | 50,24 | 51.75| 46.07 |50.24 |51.75|0.579 | 54.84 | 24,25 | 39.74 | 49.675|54.64 | 52.36 | 49.07 |54.64 |52.36 | 0.71 | 56.28
esiauelie
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Figure V.61 : Histogramme illustrant les teneurs en Plomb dans le sol S3” incubés par RP, RPA, AO (2016) en (%) par extraction séquentielle
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Tableau V.77 : Les teneurs du Plomb dans le sol S4” incubés par RP, RPA, AO (2016) en (%) par Extraction séquentielle

S4°
E7 E7’ E7” E7 E8 E8’ ES>’ E8’”
Non N

traité on - . .

. 1 semaine 49 72

1 semaine 49j 72j traite ) )
RP | RPA | AO RP | RPA | AO | RP | RPA | AO RP RPA | AO RP RPA | AO | RP |RPA| AO
Acido- 291 0 0 0 0.229 0 0.315[0.229| 0 |0.315|439.75 0 497 0 0.368 0 0.289/0.368| O 0.285

soluble

. ) 36.062 | 8.52 0 11,715| O 6.22 0 0 0 0 1891 | 9.94 | 1491 |13.66 0 6.24 |1366| O 0 13.66
réductible

56.22 | 0.81 0 0,58 0 0.71 0 0 |622| O 9.68 0 0 0 | 0.034 0 0

0.034| 6.24 0
oxydable

Résiduell 22 | 36.54 45,675 | 50,24 | 51.75| 46.07 |50.24 |51.75|0.579 | 54.84 | 24,25 | 39.74 | 49.675|54.64 | 52.36 | 49.07 |54.64 |52.36 | 0.71 | 56.28
esiauelie

175




100%
90%
80%
70%
60%
50%
40%
30%
20%
10%

0%

Figure V.62 :

RESULTATS ET DISCUSSIONS

RP RPA  AO RP RPA  AO RP RPA  AO RP RPA  AO RP RPA  AO RP RPA  AO

Non 1 semaine 49j 72j Non 1 semaine
traité traité
E7 E7 E7” E7" E8 E8’
sS4’
M Acido-soluble mréductible ®oxydable = Résiduelle

49j 72j

E8n E8ui

Histogramme illustrant les teneurs en Plomb dans le sol S4” incubés par RP, RPA, AO (2016) en (%) par extraction séquentielle
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Tableau V.78 : Les teneurs du zinc dans le sol S1° incubés par RP, RPA, AO (2016) en (%) par Extraction séquentielle

ST’
El El’ E1” E1” E2 E2’ E2” E2°”
Non N
traité on - - _
2 1 semaine 49 72
1 semaine 49j 72j traite ) !
RP | RPA | AO RP | RPA | AO | RP | RPA | AO RP RPA | AO RP RPA | AO | RP | RPA | AO
Acido- 0.25 0 0 0 0 0 0 0 0 0.08 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
soluble
) ) 6.92 41 60 40.7 | 0.72 | 78.01 |4.503|0.012| O 3.27 | 0355 | 0.9 1.87 | 0.89 0 66 0 0 0 0
réductible
0 1.14 0 0.04 |0.298 0 0.326(0.076|0.173| 0.5 | 0.374 | 0.07 0 0.04 | 0.008 | 1.373 |0.155|0.008 | 0.538 |218.62
oxydable
Résiduell 598 243 200 196 | 231 219 [159.9|189.9|200.1|127.6| 219 194 |201.07| 196 | 189 203 | 0.14 |184.6|201.02|122.89
ésiduelle
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Figure V.63 : Histogramme illustrant les teneurs en zinc dans le sol S1° incubés par RP, RPA, AO (2016) en (%) par extraction séquentielle
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Tableau V.79 : Les teneurs du zinc dans le sol S2° incubés par RP, RPA, AO (2016) en (%) par Extraction sequentielle

S2’
E3 E3’ E3” E39” E4 E4’ E4” E4”’
Non N
traité on _ _ _
ité 1 semaine 49 72
1 semaine 49j 72j traité ] j

RP | RPA | AO RP | RPA | AO | RP | RPA | AO RP | RPA | AO| RP | RPA | AO | RP | RPA | AO

Acido- 1 0 0 0 0 0 0 |1239| O 0 0 10.14 | 0.191 |0.211| 10.14 | 2.12 |0.011|120.6 0 0.01
soluble
) ) 0.45 |10.14(15.21| 1394 | 10 | 6.797 0 259 0 0 0 16.32 | 24.48 |22.44| 14.39 | 24.48 [0.183| 18 0 0.1
réductible

0 0.27410.2196 | 0.19 0 0 0.417|11.47| 0.2 0.4 1 0.49 | 0.393 | 0.35 0 0.393 0 |12.08| 0.178 0
oxydable
Résiduell 3875 | 33.1 |41.375| 4551 | 30.1 | 43.34 |44.41| 31 45 146.41|448.21 | 35.75 |44.725|49.19| 33.75 |44.895|50.19|31.74| 41.2 | 46.19
ésiduelle
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Figure V.64 : Histogramme illustrant les teneurs en zinc dans le sol S2° incubés par RP, RPA, AO (2016) en (%) par extraction séquentielle
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Tableau V.80 : Les teneurs du zinc dans le sol S3” incubés par RP, RPA, AO (2016) en (%) par Extraction séquentielle

S3’
E5 ES’ E5S” ES” E6 E6’ E6”’ E6’”’
Non N
traité on - - -
2 1 semaine 49 72
1 semaine 49j 72j traite ! !
RP | RPA | AO RP | RPA | AO | RP | RPA | AO RP RPA | AO RP RPA | AO | RP | RPA | AO
Acido- 1.5 0.05 | 0.033 0 0 0.04 |0.036| 0 |1295| O 0 0 1.33 |1.454 0 2.03 0 0 1.13 | 1.354
soluble
) . 0 17.28| 25.92 | 23.76 | 10.15| 16.56 | 3.5 |10.15| 0.12 |23.76| 3.47 |284.46| 4.974 | 455 18 17.01 | 16.7 | 3.07 |15.074| 12.6
réductible
0 0.63 | 0.5092| 0.62 [0.956| 0.49 | 0.46 |0.956|16.56 | 0.62 0 0.31 | 0.252 | 0.22 0 0 0.276 (0.201 0 15.02
oxydable
Résiduell 60 44 55 60 |49.23| 46.07 | 60.5 {49.23|0.209 | 47 95 52.9 |66.125|72.73| 54 69.08 [ 73.13| 51.9 | 69.08 | 71.13
ésiduelle
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Figure V.65: Histogramme illustrant les teneurs en zinc dans le sol S3” incubés par RP, RPA, AO (2016) en (%) par extraction séquentielle
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S4°
E7 E7’ E7” E79” E8 Es, ES” ES’”
Non \
traité on _ _ _
ité 1 semaine 49 72
1 semaine 49j 72j traité ] j

RP | RPA| AO | RP | RPA | AO | RP | RPA | AO RP RPA | AO | RP | RPA | AO | RP | RPA | AO

Acido- 0 0 133 (1454 | O 2.03 0 0 1.13 |1.354 0 0 133 |1454| O 2.03 0 0 1.13 | 1.354
soluble
cductibl 3.47 |284.46| 4974 | 4.55 18 | 17.01 | 16.7 | 3.07 |15.074| 12.6 | 3.47 |284.46| 4974 | 455 | 18 | 17.01 | 16.7 | 3.07 |15.074| 12.6
réductible

0 0.31 | 0.252 | 0.22 0 0 0.276|0.201 0 15.02 0 0.31 | 0.252 | 0.22 0 0 0.276|0.201 0 15.02
oxydable
Reésiduell 95 52.9 |66.125| 72.73 | 54 | 69.08 |73.13| 51.9 | 69.08 |71.13| 95 52.9 |66.125|72.73| 54 | 69.08 |73.13| 51.9 | 69.08 | 71.13
ésiduelle

Tableau V.81 : Les teneurs du zinc dans le sol S4” incubés par RP, RPA, AO (2016) en (%) par Extraction séquentielle
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Figure V.66 : Histogramme illustrant les teneurs en zinc dans le sol S4° incubés par RP, RPA, AO (2016) en (%) par extraction séquentielle
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Tableau V.82 : Les teneurs du nickel dans le sol S1’ incubés par RP, RPA, AO (2016) en (%) par Extraction séquentielle

ST’
El E1’ E1” E1’” E2 E2° E2” E2*”
Non N
traité on - . _
2 1 semaine 49 72
1 semaine 49j 72j traite ) !
RP | RPA | AO RP | RPA | AO | RP | RPA| AO RP RPA | AO RP RPA | AO | RP | RPA | AO
Acido- 46.75 | 3.95 0.6 |3.948 | 434 | 1.603 |2.304]1.962|2.179| 4.2 | 455 | 4.276 0 2.746| 3.665 | 1.46 |2.746|3.065| 0.562 | 4.177
soluble
) . 19.66 17 | 19.25 0 0.8 0 0 0 0 0 11.41 | 0.096 0 0 0 0 0 0 0.575 | 0.67
réductible
11.56 0 0.467 | 0.625 0 0.365 {0.215|0.654|1.615| 0.36 | 12.02 | 1.07 | 1.256 0 0.568 | 0.42 0 (0.568 0 0.2
oxydable
Résiduell 17.7 | 1.97 | 11.04 12 12 | 1158 |1254| 13 [11.03| 15 | 19.66 13 11.23 |14.62| 7.47 | 11.87 |14.62|11.85| 10.63 15
ésiduelle
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Figure V.67 : Histogramme illustrant les teneurs en nickel dans le sol S1° incubés par RP, RPA, AO (2016) en (%) par extraction séquentielle
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Tableau V.83 : Les teneurs du nickel dans le sol S2’° incubés par RP, RPA, AO (2016) en (%) par Extraction séquentielle

S2’
E3 E3’ E3” E3’” E4 E4° E4” E4°”°
Non N
traité on - - -
14 1 semaine 49 72
1 semaine 49j 72j traite ! J
RP | RPA | AO RP | RPA | AO RP | RPA | AO RP RPA | AO RP | RPA | AO | RP | RPA | AO
Acido- 0 5.833| 542 | 4786 |2,886| 3.299 | 3.6 |14.49| 159 | 405 | 0575 | 7.73 | 515 | 502 | 7.73 | 5.15 | 4.2 |14.05 2 3.12
soluble
) . 5.07 |27.48 0 0 0 0 3509 | 42 |0.708 |3.009| 8.16 0 1.276 |51.83| O 2.276 0 |37.81 0 2
réductible
0.549 | 6.87 | 456 | 4.99 0 0 0 12.15|0.003| O 0983 | 7.94 | 6.352 | 5.77 0 4.32 0 437 | 1.32 0
oxydable
Reésiduell 16.55 | 37.4 | 46.75 |51.425| 35,4 | 48.15 |50.425| 3.27 | 445 |49.05| 1789 | 61.58 | 76.975|84.67 | 36.18 | 48.715|74.67| 38.7 | 42.3 | 44.07
ésiduelle
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Figure V.68 : Histogramme illustrant les teneurs en nickel dans le sol S2” incubés par RP, RPA, AO (2016) en (%) par extraction séquentielle
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Tableau V.84 : Les teneurs du nickel dans le sol S3’* incubés par RP, RPA, AO (2016) en (%) par Extraction séquentielle

S3’
E5 ES’ E5S” ES” E6 E6’ E6”’ E6’”’
Non N
traité on - - -
2 1 semaine 49 72
1 semaine 49j 72j traite ) J
RP | RPA | AO RP | RPA | AO RP | RPA | AO RP | RPA | AO | RP | RPA | AO RP | RPA | AO
Acido- 445 |7.325| 4.88 | 1.362 | 0.676 | 4.327 | 5.77 |0.406|4.098|1.082| 46 |7.905| 5.29 |5.74 | 3.83 | 4904 | 577 | 2.803 | 4.327 | 4.32
soluble
) ) 12.32 |31.58| 47.37 0 0.575| 28.58 | 43.42 |0.475|4.904| O 13.78 | 39.32 | 58.98 0 0 28.33 | 54.065 0 3.89 0
réductible
1251 |7.505| 7.428 0 0 4505 | 6.75 0 (2858 O 17.04 | 30.02 | 6.004 | 0.45 0 16.09 | 6.004 0 28.33 | 0.45
oxydable
Résiduell 18.58 [52.22(65.275| 71.8 | 46.8 | 58.22 |65.375|44.18| 6.27 | 70 19 52.3 |65.375|71.91| 46.97 | 58.3 | 71.91 |44.097| 4.505 | 70.01
ésiduelle
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Figure V.69 : Histogramme illustrant les teneurs en nickel dans le sol S3” incubés par RP, RPA, AO (2016) en (%) par extraction séquentielle
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Tableau V.85 : Les teneurs du nickel dans le sol S4’ incubés par RP, RPA, AO (2016) en (%) par Extraction séquentielle

S4°
E7 E7’ E7” E7T” E8 ES’ ES” ES’”’
Non N
traité on - - -
2 1 semaine 49 72
1 semaine 49j 72j traite ! J
RP | RPA | AO RP | RPA | AO RP | RPA | AO RP RPA | AO RP | RPA | AO | RP | RPA | AO
Acido- 44 2.675| 4.58 5 2.886| 5.17 |44.564|2.005| 3.68 | 4.07 | 435 | 6.875 | 4.23 | 461 3 4,02 43 |5.005| 3.13 | 4.45
soluble
) . 11.8 |[30.76| 46.14 |42.295| 1.45 0 45.02 0 0 44 | 1095 | 31.46 | 47.2 |43.25| 2 0 0 |30.06 0 45.02
réductible
1569 | 0.93 | 0.748 | 0.68 0 0 0 0 0 0 179 | 892 | 7.14 | 6.49 0 17.14 0 |0517| 7.14 0
oxydable
. 27.01 | 3.74 | 4675 | 4.97 7 6.15 | 7.17 3 5.5 | 5.17 | 30.48 7 7.25 |7.975| 6.89 | 685 | 815| 75 | 7.15 | 8.15
Résiduelle
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Figure V.70 : Histogramme illustrant les teneurs en nickel dans le sol S4” incubés par RP, RPA, AO (2016) en (%) par extraction séquentielle
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Tableau V.86 : Les teneurs du cadmium dans le sol S1” incubés par RP, RPA, AO (2016) en (%) par Extraction séquentielle

S1°
El ET E1” E1T” E2 EY? E2” E2”
trait Non - - :
1 semaine 49j 7 traité 1 semaine 49j 72j
RP | RPA | AO | RP | RPA | AO | RP |RPA| AO RP | RPA | AO | RP | RPA | AO | RP | RPA | AO

Acido- 1.825 [0.879| 0.717 | 0.477 | 1.19 | 0.717 | 0.312 |0.747|0.898 | 1.44 | 435 | 6.875 | 4.23 | 461 3 4.02 43 |5.005| 3.13 | 4.45
soluble

0 149 | 0.647 | 13.39 | 129 | 154 0 134 10.879| 13.8 | 10.95 | 3146 | 47.2 |43.25| 2 0 0 |30.06| O 45.02

réductible

0 0.08 | 0.162 | 0.06 |13.82| 13 139 | 148 | 125 |1292| 179 | 892 | 7.14 | 6.49 0 17.14 0 |0517| 7.14 0
oxydable
Résiduell 133 | 066 | 047 | 0.78 | 0.68 | 0.77 | 1253 {62.73| 0.4 |0.147| 30.48 7 7.25 |7.975| 6.89 | 685 | 815| 75 | 7.15 | 8.15
ésiduelle
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Figure V.71 : Histogramme illustrant les teneurs en cadmium dans le sol S1° incubés par RP, RPA, AO (2016) en (%) par extraction

séquentielle
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Tableau V.87 : Les teneurs du cadmium dans le sol S2” incubés par RP, RPA, AO (2016) en (%) par Extraction séquentielle

S2’
E3 E3’ E3” E3’” E4 E4° E4” E4°”°
tl:lz;?é Non : : :
1 semaine 49j 72] traité 1 semaine 49j 72j
RP | RPA | AO RP | RPA | AO RP | RPA | AO RP | RPA | AO RP | RPA| AO | RP | RPA | AO

Acido- 15 169 104 [113.45| 0.9 | 0.673 | 99.15 1 77.04 |114.05| 44 |140.6| 93.73 [102.25|140.6| 6.63 |99.25| 1.21 77 1100.12
soluble

0 214 | 321 |294.25| 213 | 16.2 21 | 62.7 |432.09| 13 13 76 114 | 1045 | 17 114 | 23 |72.08|116.05| 112

réductible

0 2115/ 169.2 |153.81| 13.7 | 13.7 | 14.23 | 13 14 100 145 | 901 | 7.208 | 24.26 | 129 | 6.1 14 | 133 | 7.6 14
oxydable
Résiduell 1.2 24 125925| 33 21 | 27.01| 43 |[59.06| 72.3 | 81.65| 1.03 |20.74 |{25.925| 28.51 | 28.74 | 27.54 | 37.01|32.32| 49.85 | 53.07
ésiduelle
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Figure V.72 : Histogramme illustrant les teneurs en cadmium dans le sol S2’ incubés par RP, RPA, AO (2016) en (%) par extraction

séquentielle
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RESULTATS ET DISCUSSIONS

Tableau V.88 : Les teneurs du cadmium dans le sol S3’ incubés par RP, RPA, AO (2016) en (%) par Extraction séquentielle

S3°
E5 ES’ E5S” ES” E6 Eé6’ E6”’ E6’”’
Non N
traité on - - -
2 1 semaine 49 72
1 semaine 49j 72j traite ) J
RP | RPA | AO RP | RPA | AO RP RPA | AO RP | RPA | AO | RP | RPA | AO RP | RPA | AO
Acido- 1.8 ]0.823| 99.66 | 0.338 | 0.192 | 0.615|108.72| 0.192 | 0.21 | 0.338 | 1.35 | 0.411 |146.04| 0.22 |0.747| 0.5 |159.31|0.747| 0.615 | 0.22
soluble
) . 0 76.241114.36| 13.3 14 |58.11[104.83| 14 0.5 13.3 0 4378 | 65.67 | 14 | 13.4 | 56.56 | 22.85 | 13.4 | 0.46 14
réductible
0 457 | 3.656 | 11.8 | 134 | 3.82 | 23.12 | 134 |58.11| 11.8 0 457 | 3.656 | 7.96 | 14.8 3 3.32 | 14.8 | 56.56 | 7.96
oxydable
Reésiduell 151 | 39.2 49 53.9 |61.084| 419 | 55.02 {61.084| 7.6 |55.79 | 1.97 |40.02 |50.025|55.02|62.73 | 43.17 | 55.02 |62.73| 3.82 |54.87
ésiduelle
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Figure V.73 : Histogramme illustrant les teneurs en cadmium dans le sol S3° incubés par RP, RPA, AO (2016) en (%) par extraction
séquentielle
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RESULTATS ET DISCUSSIONS

Tableau V.89 : Les teneurs du cadmium dans le sol S4” incubés par RP, RPA, AO (2016) en (%) par Extraction séquentielle

S3°
E5 ES’ ES” E5S*” E6 Eé6’ E6”’ E6’”’
Non N
traité on - - -
2 1 semaine 49 72
1 semaine 49j 72j traite ! J
RP RPA AO RP | RPA | AO | RP | RPA | AO RP | RPA | AO RP | RPA | AO | RP | RPA | AO
Acido- 1.95 1.03 | 89.04 |116.848|2.886| 79.04 |13.31| 1 77.04 |114.05| 1.85 | 1.33 93 |101.45|2.886| 80 12 | 1.21 77 1100.12
soluble
sductibl 0 284.461426.69| 391.13 | 1.45 |466.09|121.2| 62.7 |432.09| 13 0 74.9 1112.35/102.98| 1.45 |196.05|102.5|72.08|116.05| 112
réductible
0 95 7.64 6.94 0 26 13.8 | 13 14 100 0 9 7.6 6.9 0 274 |1 129|133 | 76 14
oxydable
Résiduell 1 58.66 | 73.325| 80.65 7 74.3 |83.65|59.06| 72.3 | 8165 | 1.2 |31.32| 39.15 |43.065| 7 59.85 |54.07|32.32| 49.85 | 53.07
ésiduelle
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Figure V.74: Histogramme illustrant les teneurs en cadmium dans le sol S4” incubés par RP, RPA, AO (2016) en (%) par extraction séquentielle
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Tableau V.90 : Les teneurs du chrome dans le sol S1’ incubés par RP, RPA, AO (2016) en (%) par Extraction séquentielle

RESULTATS ET DISCUSSIONS

ST’
El El’ E1” E1” E2 E2° E2” E2*”
Non N
traité on - - -
2 1 semaine 49 72
1 semaine 49j 72j traite ! !
RP RPA AO RP | RPA | AO RP | RPA | AO RP | RPA| AO | RP | RPA| AO | RP | RPA | AO
Acido- 9.85 |14.278| 12 0.203 | 0.079 | 0.3 0.55 | 0.278 | 0.183 | 0.22 [12.225|/0.176| O |0.083|4.318|0.307 |0.371|4.318|0.191 |1.193
soluble
) . 0 57.12 52 0 0 0 0 0 0.097 0 0 0 0 |0.097| O 0 0 0 0.3 |0.039
réductible
0 0.881 0 0.892 0 0 251 | 2.98 0 2.524 0 0 0 |0.022| 0 |0893| O 0 |1545]2.101
oxydable
Reésiduell 11.88 | 8.731 | 8.23 0.45 10.2 | 866 | 6.87 | 9.78 | 6.89 | 589 | 281 | 8.78 | 791 | 6.45 8 7.9 | 5.09 5 6.45 | 4.56
ésiduelle
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Figure V.75 : Histogramme illustrant les teneurs en chrome dans le sol S1° incubés par RP, RPA, AO (2016) en (%) par extraction séquentielle
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RESULTATS ET DISCUSSIONS

Tableau V.91 : Les teneurs du chrome dans le sol S2’ incubés par RP, RPA, AO (2016) en (%) par Extraction séquentielle

S2’
E3 E3 E3” E3’” E4 E4’ E4” E4>>
Non N
traité on - - -
2 1 semaine 49 72
1 semaine 49j 72j traite ! !
RP RPA AO RP | RPA | AO RP | RPA | AO RP RPA | AO RP | RPA | AO RP | RPA | AO
Acido- | 12.325|1.499| 0.082 | 0.37 |0.183| 0.384 | 0.17 0 3.785| 0.12 | 7.625 0 0 0 0 0 0 0 2 0
soluble
) ) 0 0 0 0 0 0 0.278 | 0.024 | 0.011 | 0.379 0 0 0 0 0 0 0 0.083/0.425| 0
réductible
0 0 0 0 0.191 0 0 0.099 0 0 0 0 0 0 3.785 0 0 0.206| O 0
oxydable
Résiduell 11.2 | 20.26 |107.525| 27.85 | 19.22 | 111.07| 27.75| 30.4 | 52.3 | 37.75| 31.03 | 645.42|121.25|132.57 | 45.42 | 131.07 | 131.07 | 23.18 | 49.85 | 101
ésiduelle
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Figure V.76 : Histogramme illustrant les teneurs en chrome dans le sol S2” incubés par RP, RPA, AO (2016) en (%) par extraction séquentielle
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RESULTATS ET DISCUSSIONS

Tableau V.92 : Les teneurs du chrome dans le sol S3’ incubés par RP, RPA, AO (2016) en (%) par Extraction séquentielle

S3’
E5 ES’ ES” ES” E6 Eé6’ E6”’ E6’”’
Non N
traité on - - -
14 1 semaine 49 72
1 semaine 49j 72j traite ! J
RP RPA AO RP |RPA| AO RP |RPA| AO RP RPA AO RP |RPA| AO RP |RPA| AO
Acido- 8.1 0 0 0.425 |0.229| O 0 0.13 0 |0.425| 4.85 0 0 0,231 | 0,13 0 0 0.203| 0 | 0.231
soluble
) . 0 146.78 | 220.17 0 0.3 | 136 |201.82| 0.03 0 0 0 124 0 0 0 112 0 0 0 0
réductible
0 0 0 0 0 0 0 0 136 0 (1805 O 0 0 0,937 O 0 0.037| 112 0
oxydable
Reésiduell 18.51 | 913.8 |1142.25|324.675|49.78|918.9| 49 [49.628| 0.52 |300.5|13.97|778.5|973.125|291.93| 193 |768.8|1070.43|42.73| 0 |288.07
ésiduelle
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Figure V.77 : Histogramme illustrant les teneurs en chrome dans le sol S3” incubés par RP, RPA, AO (2016) en (%) par extraction séquentielle
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RESULTATS ET DISCUSSIONS

Tableau V.93 : Les teneurs du chrome dans le sol S4’ incubés par RP, RPA, AO (2016) en (%) par Extraction séquentielle

S4°
E7 E7’ E7” E7* E8 ES’ ES” ES’”’
Non N
traité on - - -
2 1 semaine 49 72
1 semaine 49j 72j traite ! J
RP RPA AO RP | RPA | AO RP | RPA | AO RP | RPA | AO RP |RPA| AO | RP | RPA | AO
Acido- 8.775 | 0.183 | 10.25 | 11.036 | 0.183 | 11.05 | 0.313 | 0.103 | 9.25 [10.036| 9.125 |15.18| O 0 0.2 0 0 |1.108| O 0
soluble
) ) 0 0 0 0 0.15 0 49.49 0 0 0 0 |3454|5181|47.49| 09 0 |43.07|33.14| 0 |49.49
réductible
0 0 0 0 0.307 0 0.711 | 0.105 0 23.07 0 0 0 0 3.34 0 0 (0893 O 0
oxydable
Reésiduell 1 422 | 5.275 5.8 6 7.85 | 6.89 | 5.62 | 6.25 | 5.89 3.2 | 3.66 | 4575 | 5.03 |{6.0123| 7.95 | 6.93 | 5.64 | 5.05 | 5.93
ésiduelle
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Figure V.78 : Histogramme illustrant les teneurs en chrome dans le sol S4” incubés par RP, RPA, AO (2016) en (%) par extraction séquentielle
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RESULTATS ET DISCUSSIONS

Tableau V.94 : Les teneurs du cobalt dans le sol S1° incubés par RP, RPA, AO (2016) en (%) par Extraction séquentielle

ST’
El El’ E1” E1’” E2 E2’ E2” E2*”
Non N
traité on - - -
14 1 semaine 49 72
1 semaine 49j 72j traite ) !
RP RPA AO RP | RPA | AO RP RPA | AO RP | RPA| AO| RP | RPA| AO | RP | RPA | AO
Acido- 0 1.09 0 1.08 1.99 2 4 2 0 3 1.825 | 5.52 6 433|035 | 0.28 |0.312| 2.07 0 |0.421
soluble
) . 13.3 | 0.302 | 0.33 0.301 0 0.325 | 0.259 | 0.415 | 0.192 | 0.259 0O |0251| 04 | 0.3 |0.268| 0.4 |0.165|0.268|0.234| 0.1
réductible
11.8 | 0.117 | 14.8 15.73 | 0.11 | 14.72 | 0.147 | 0.131 | 0.113 | 0.153 0 0 0 0.02 {0.138| 0.176 |{0.155|0.138 | 0.155 | 0.78
oxydable
. 55.8 1.97 2 2.92 2 2.08 2 4 2.1 1.02 | 133 | 278 | 217 |292| 182 | 2.68 | 0.08 |3.008| 2.4 |0.147
Résiduelle
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Figure V.79 : Histogramme illustrant les teneurs en cobalt dans le sol S1° incubés par RP, RPA, AO (2016) en (%) par extraction séquentielle
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RESULTATS ET DISCUSSIONS

Tableau V.95 : Les teneurs du cobalt dans le sol S2’ incubés par RP, RPA, AO (2016) en (%) par Extraction séquentielle

+ S2’
E3 E3’ E3” E3’” E4 E4° E4” E4°”
Non N
traité on - - -
14 1 semaine 49 72
1 semaine 49j 72j traite ! !
RP RPA AO RP | RPA | AO RP | RPA | AO RP | RPA| AO | RP | RPA| AO | RP | RPA | AO
Acido- 15 0 0 0 0 0 0 2.16 1.2 0 44 0 0 0 0 0 0 7.63 | 0.89 0
soluble
) . 0 59.58 | 0.605 0 0.324 | 0.44 | 0.706 0 0.255 | 0.8 13 0.4 |0.273(81.92(0.283|0.273(0.482| O 0.19 | 0.88
réductible
0 0 0 0 0.199 | 0.111 | 0.23 0 0.093 | 0.33 | 145 0 0 0 |0306| O |0.254| 0O |0.093(0.354
oxydable
Reésiduell 14.2 41.4 | 51.75 | 56.925 | 31.4 | 53.12 |56.025| 36.04 | 72.3 | 58.35 | 21.3 |21.38| 27.4 [29.39|23.38|57.44 |29.19|36.28 | 49.85 | 59.39
ésiduelle
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Figure V.80 : Histogramme illustrant les teneurs en cobalt dans le sol S2” incubés par RP, RPA, AO (2016) en (%) par extraction séquentielle
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RESULTATS ET DISCUSSIONS

Tableau V.96 : Les teneurs du cobalt dans le sol S3* incubés par RP, RPA, AO (2016) en (%) par Extraction séquentielle

S3°
E5 ES’ ES” ES” E6 Eé6’ E6”’ E6’”’
Non N
traité on - - -
14 1 semaine 49 72
1 semaine 49j 72j traite ! J
RP RPA AO RP | RPA | AO RP | RPA | AO RP | RPA| AO | RP | RPA| AO RP | RPA | AO
Acido- 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
soluble
) . 10.46 0 0 0.251 | 0.234 0 0 0.034 0 0.251 | 10.04 | 1.26 | 1.89 [0.222| 0.3 | 0.16 |1.7325| 0.03 0 (0.222
réductible
11.21 0 0 0.098 | 0.184 0 0 0.084 0 0.098 | 9.74 0 7.3 0 (0.086| O 0 0.086| 0.16 0
oxydable
Reésiduell 1251 | 36.5 | 45.625| 50.18 | 46.23 | 475 | 46.75 | 48.03 | 0.897 | 58.2 | 19.61 | 34 | 425 |50.18| 449 | 46 | 46.75 | 49.9 0 58.2
ésiduelle
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Figure V.81 : Histogramme illustrant les teneurs en cobalt dans le sol S3” incubés par RP, RPA, AO (2016) en (%) par extraction séquentielle
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RESULTATS ET DISCUSSIONS

Tableau V.97 : Les teneurs du cobalt dans le sol S4’ incubés par RP, RPA, AO (2016) en (%) par Extraction séquentielle

S3°
E7 E7 E7” E7 ES8 E8’ E8”’ E8>”’
Non N
traité on - - -
14 1 semaine 49 72
1 semaine 49j 72j traite ! J
RP RPA AO RP | RPA | AO RP | RPA | AO RP | RPA| AO | RP | RPA| AO RP | RPA | AO
Acido- 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
soluble
) . 10.46 0 0 0.251 | 0.234 0 0 0.034 0 0.251 | 10.04 | 1.26 | 1.89 [0.222| 0.3 | 0.16 |1.7325| 0.03 0 (0.222
réductible
11.21 0 0 0.098 | 0.184 0 0 0.084 0 0.098 | 9.74 0 7.3 0 (0.086| O 0 0.086| 0.16 0
oxydable
Reésiduell 1251 | 36.5 | 45.625| 50.18 | 46.23 | 475 | 46.75 | 48.03 | 0.897 | 58.2 | 19.61 | 34 | 425 |50.18| 449 | 46 | 46.75 | 49.9 0 58.2
ésiduelle
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Figure V.82 : Histogramme illustrant les teneurs en cobalt dans le sol S4” incubés par RP, RPA, AO (2016) en (%) par extraction séquentielle
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RESULTATS ET DISCUSSIONS

Tableau V.98 : Les teneurs du cuivre dans le sol S1” incubés par RP, RPA, AO (2016) en (%) par Extraction séquentielle

ST’
El El’ E1” E1’” E2 E2° E2” E2*”
Non N
traité on - - .
2 1 semaine 49 72
1 semaine 49j 72j traite ! !
RP RPA AO RP | RPA | AO RP | RPA | AO RP | RPA| AO | RP | RPA | AO RP | RPA | AO
Acido- | 23.125 | 1.22 0 19.22 | 15.43 0 15.21 | 15.68 0 17 0 1|0.015| O 1.32 | 0.03 0 1.201 | 0.08 0 1.35
soluble
) ) 8.21 |42.75 | 43.29 | 40.19 | 401 50 | 43.97 | 42.3 | 6.548 | 43.97 0 |23.75(23.29|37.25| 221 | 24 [39.047(21.36|24.98| 25
réductible
8.189 | 3.43 0.1 0.8 0 0.03 | 35.70 0 38.19 | 30.01 | 655 | 3.37 | 0.08 | 7.8 | 0.97 | 0.03 7.8 0 45 | 115
oxydable
. 25.87 4 3.7 5.02 | 5.36 5.2 | 5069 | 6.02 | 1.54 6 1567 | 12 | 103 | 15 |1148| 9 16 |11.32| 7.35 | 10.8
Résiduelle
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Figure V.83 : Histogramme illustrant les teneurs en cuivre dans le sol S1° incubés par RP, RPA, AO (2016) en (%) par extraction séquentielle
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RESULTATS ET DISCUSSIONS

Tableau V.99 : Les teneurs du cuivre dans le sol S2” incubés par RP, RPA, AO (2016) en (%) par Extraction séquentielle

S2’
E3 E3’ E3” E3’” E4 E4° E4” E4°”
Non N
traité on - - -
14 1 semaine 49 72
1 semaine 49j 72j traite ! !
RP RPA AO RP | RPA | AO RP | RPA | AO RP | RPA| AO | RP |RPA| AO | RP | RPA | AO
Acido- 20.98 5.6 3.6 1198 | 572 | 3.27 | 11.09 | 502 | 2.36 | 10.3 | 188 | 6.7 46 [12.78| 5.89 | 3.17 [10.23| 5.13 | 2.56 |10.54
soluble
sductibl 36.58 [ 32.75| 33.29 | 35.19 | 30.1 | 299 | 3497 | 30.3 | 29.58 | 34.97 0 |23.75]23.29(25.19(20.01| 19.9 [24.97| 20.3 | 19.58 | 24.97
réductible
0 1.43 0.1 0.88 0.8 0.03 0.9 0.9 0.97 1 2979|1343 | 21 |588 (388|203 | 59 |309]| 097 | 15
oxydable
. 10.11 9 8.7 9.02 8.36 7.2 8.05 | 7.22 | 554 7 0.359| 6 5.7 | 802|736 | 52 |7.05|7.02| 454 6
Résiduelle
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Figure V.84 : Histogramme illustrant les teneurs en cuivre dans le sol S2° incubés par RP, RPA, AO (2016) en (%) par extraction séquentielle
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Tableau V.100 : Les teneurs du cuivre dans le sol S3’ incubés par RP, RPA, AO (2016) en (%) par Extraction séquentielle

S3°
E5 ES’ E5S” ES” E6 E6’ E6”’ E6’”’
Non N
traité on - - -
14 1 semaine 49 72
1 semaine 49j 72j traite ) J
RP RPA AO RP | RPA | AO RP | RPA | AO RP | RPA| AO | RP |RPA| AO | RP | RPA | AO
Acido- 19.1 5.7 3.6 11.78 | 489 | 217 | 9.23 | 413 | 156 | 954 |97.18| 7.7 46 [12.78| 7.89 | 4.17 |11.23| 6.13 | 3.56 |10.54
soluble
) . 913 |[21.75| 2029 | 27.19 | 19.1 | 189 | 2297 | 17.3 | 1558 | 26.97 0 11.75]110.29 {17.19| 11.1 | 159 |12.97| 10.3 | 13.58 | 16.97
réductible
6.45 2.43 11 6.01 3.9 2.13 5.7 3.11 | 0.87 45 0 143 | 0.1 |501| 29 | 113 | 47 | 211 | 0.67 | 45
oxydable
Reésiduell 6.51 4 3.7 6.02 4.26 3.2 6.05 | 3.02 | 244 | 244 | 179 11 | 10.7 |15.02|10.26| 9.2 |10.05|10.02| 8.44 | 11
ésiduelle
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Figure V.85 : Histogramme illustrant les teneurs en cuivre dans le sol S3° incubés par RP, RPA, AO (2016) en (%) par extraction séquentielle
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Tableau V.101 : Les teneurs du cuivre dans le sol S4’ incubés par RP, RPA, AO (2016) en (%) par Extraction séquentielle

S4°
E7 E7 E7” E7” E8 E®’ ES” E8”’
Non N
traité on - - .
2 1 semaine 49 72
1 semaine 49j 72j traite ! !
RP RPA AO RP | RPA | AO RP | RPA | AO RP | RPA| AO | RP | RPA| AO | RP | RPA | AO
Acido- 16.5 6.4 3.02 1168 | 6.09 | 3.17 | 11.13 | 513 | 256 | 10.44 | 175 | 83 | 5.12 |12.78| 7.15 | 4.27 |11.06| 7.13 | 3.44 |10.79
soluble
) . 7.28 7.75 6.29 18.19 9.1 69 | 1697 | 7.3 558 | 1297 | 826 | 79 | 7.29 [16.09| 8.1 78 |1587| 6.13 | 5.48 |11.77
réductible
0 1.03 11 5.11 1.9 413 5.7 1.11 | 0.87 4.7 02 (146|121 | 56 | 187 | 423 | 598 | 1.03 | 0.84 | 4.32
oxydable
Reésiduell 10.89 | 11.12 | 10.87 15 10 9 10.11 | 10.09 | 8.78 10 11.8 [12.12| 9.87 | 14 11 9.6 |10.65|10.46| 8.68 | 11
ésiduelle
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Figure V.86 : Histogramme illustrant les teneurs en cuivre dans le sol S4° incubés par RP, RPA, AO (2016) en (%) par extraction séquentielle
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Les résultats nous permettent de conclure que les matériaux phosphatés et 1’acide

oxalique ajouté aux sols contamines favorisent effectivement la rétention des ETM, ils

convertissent les ETM présents dans les phases échangeables et réductibles en ETM

liee aux fractions oxydables et résiduelles. Il est a noté que :

Le Pb dans les sols réparti préférentiellement dans les phases échangeables et
acido-soluble (35% - 80%) a diminué (5% - 0%) respectivement avec RP, RPA
et AO et a augmenté dans les phases réductibles (de 10% a 20%) et dans la
phase résiduelle (de 2% - 5% a 70% - 90%).

Le Cu dans les sols réparti préférentiellement dans les phases échangeables et
acido-soluble (15% - 80%) a diminué (5% - 30%) respectivement avec RP,
RPA et AO et a augmenté dans les phases réductibles (de 0% - 10% a 40% -
60%) et dans la phase résiduelle (de 0% - 10% a 5% - 20%).

Le Co dans les sols, réparti préférentiellement dans les phases échangeables et
acido-soluble (10% - 70%) a complétement diminué respectivement avec RP,
RPA et AO et a augmenté dans la phase résiduelle (de 20% - 40% a 80% -
90%).

Le Cd dans les sols réparti préférentiellement dans les phases échangeables et
acido-soluble (40% - 60%) a diminué faiblement respectivement avec RP, RPA
et AO et a augmenté dans les phases réductibles (de 0% - 20% a 20% - 40%)
et dans la phase oxydable (de 0% - 20% a 2% - 30%).

Le Ni dans les sols réparti préférentiellement dans les phases échangeables et
acido-soluble (30% - 50%) a diminué (2% - 20%) respectivement avec RP,
RPA et AO et a augmenté dans la phase résiduelle (de 20% a 85%).

Ces résultats concordent avec ceux de Rooney et al. (2007) et de Quevauviller et al.

(1997)
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Conclusion jﬂ/ﬂﬂ:"ﬂ[ﬂ

L’objectif principal de notre étude est d’accéder a des connaissances sur le devenir des

polluants métalliques (Cd, Cu, Pb, Zn, Ni, Co et Cr) dans des sols agricoles prés des
infrastructures routiéres, et d’évaluer le risque que peuvent constituer ces éléments pour la santé
par détermination de leur mobilité et biodisponibilité. En effet les ETM étant des substances
non biodégradables en s’accumulant dans le sol altérent les processus biologiques naturels, et
peuvent entrer, par l'intermédiaire des végétaux, dans la chaine alimentaire des animaux et des
hommes, et constituer une menace pour la santé. Les investigations ont été réalisées sur des
sites situés a 1m de la chaussée sur lesquels on s’est attaché a avoir une vision d’ensemble afin
d’établir un bilan de la répartition des polluants émis et en complément et a titre de comparaison
d’autres approches sur les mémes sites a une distance de 50 m de la chaussée ont été également

effectuées.

Dans un premier temps nous avons étudié les caractéristiques physico-chimiques des
sols S1, S2, S3 et S4 qui ont révélé des caracteres communs a savoir une texture majoritairement
sablo-limoneuse, un pH légérement basique (la mobilité et la biodisponibilité des métaux dans
ces sols se trouvent limité a un tel pH, ce qui minimise, probablement le risque de contamination
des plantes par les formes phytoassimilables des éléments métalliques), un taux éleve de
calcaire total et une humidité résiduelle qui s'échelonnent entre 17,65 % et 21,23 % pour les
huit sols, cela coincide avec la faible teneur en argile.

Dans un deuxiéme temps, nous avons effectué une analyse basée sur I'extraction
chimique des ETM par trois différents extractants (I'eau régale, KMnOa + eau régale + acide
oxalique et H,O> + HNO:s3), le Cu, le Ni et le Pb sont majoritairement extrait par tous les
extractants, alors que le Zn, le Cr et le Co sont mieux extrait par I’eau régale. Dela, 1'échelle de
classement des extractants par ordre decroissant est comme suit :

Eau régale (HNO3z+ HCI) > (HNO3z+H20.) > (eau régale+ KMnOa)
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Les résultats de ces extractions ont permis de mettre en évidence une forte pollution du
Pb (les valeurs trouvées sont supeérieures aux valeurs de références (100 ppm) et a la valeur
d’intervention (530 ppm)), et du Co (les valeurs trouvées sont supérieures aux valeurs de
références (2ppm)), suivi dans une moindre mesure d’une pollution de Cd dans la majorité des
échantillons, et celle du Cu uniquement dans les échantillons E5, E6, E8 (les valeurs trouvées
sont supérieures aux valeurs de références (100 ppm)). Ces résultats nous ont donné un premier
état des lieux, mais la spéciation nous a donné une estimation du devenir des polluants et une
approche du risque. Cette extraction séquentielle pratiquée sur les sols S1, S2, S3 et S4 a
également montré une source de pollution importante et le total des teneurs des ETM obtenu a

partir des résultats des différentes fractions confirme bien la pollution :

e enPb, et en Cd déja trouvée par 1’extraction simple ;
e révele 'existence d’une pollution en Ni, tout en signalant un danger. En effet, le Cd et
le Ni se concentrent préférentiellement dans la phase échangeable du sol ce qui cause

un danger vu leur valeur élevée, donc ils sont potentiellement mobilisables.

e en Co qui se concentre dans les phases réductible et oxydable, il est donc peu mobile ;

Pour les résultats de la biodisponibilité, ils nous ont permis de mettre en évidence le risque
du danger du Cd, du Cu et du Ni qui s’avérent étre facilement lixiviable a I’ecau et donc seront
facilement absorbés par les plantes alimentaires ce qui cause éventuellement un danger pour la
santé. Tandis que, le Pb, il est moyennement biodisponibles, le Cr et le Zn sont faiblement
biodisponibles et le Co ne présente aucune biodisponibilité. Pour le calcul de I’indice de risque
écologique, il nous a été permis de noter que ces sols présentent un ERI modéré, considérable
a élevé pour le Pb, le Cr, le Cd, le Co et un risque écologique global élevé durant toutes les
années, ceci est réellement un risque pour les populations qui consomment les végétaux cultivés
sur ceux-ci. D’un autre coté, les relations inter-eléments dans la matrice de sol a indiqué

I’existence d’une forte corrélation entre les ETM et les paramétres physico-chimiques des sols.

Par ailleurs, I’étude du procédé d’immobilisation des ETM par différents matériaux
phosphatés a montré que la roche phosphatée activée (RPA) était le traitement le plus efficace

pour réduire la teneur des ETM et notamment le Pb (réduction de 90%). Ceci peut étre dd a la
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diminution du pH des sols traités qui est I’un des principaux facteurs responsables de la
rétention des ETM. Quant a 1’¢tude de la biodisponibilité des ETM par CaCl> des sols apres
incubation par la roche phosphatée (RP) on a remarqué une diminution de la teneur des ETM
en fonction du temps d’incubation. En effet, une forte diminution de la teneur des ETM a partir
de 49 j d’incubation a été observée. Ensuite, plusieurs conclusions ont été tirées des résultats

obtenus a partir de 1’étude des effets des matériaux phosphatés sur la spéciation des ETM :

e Le Cd dans les sols réparti préférentiellement dans les phases échangeables et acido-
soluble (40% - 60%) a diminué faiblement respectivement avec RP, RPA et AO et a
augmenté dans les phases réductibles (de 0% - 20% a 20% - 40%) et dans la phase
oxydable (de 0% - 20% a 2% - 30%).

e Le Pb dans les sols réparti préférentiellement dans les phases échangeables et acido-
soluble (35% - 80%) a diminué (5% - 0%) respectivement avec RP, RPA et AO et a
augmenté dans les phases réductibles (de 10% a 20%) et dans la phase résiduelle (de
2% - 5% a 70% - 90%).

e Le Co dans les sols, réparti préférentiellement dans les phases échangeables et acido-
soluble (10% - 70%) a complétement diminué respectivement avec RP, RPA et AO et
a augmenté dans la phase résiduelle (de 20% - 40% a 80% - 90%).

En conclusion générale, les résultats de nos recherches laissent penser que les métaux des
apports anthropiques (trafic routier, la dispersion atmosphérique, carriéres, eau d’irrigation et
engrais agricoles) sont présents, en proportions importantes, sous des formes assez réactives
(échangeable, associées a la matiére organique) et entrainent de ce fait des dangers trés
supérieurs aux métaux naturels lesquels sont le plus souvent immobilisés sous des formes
chimiques relativement inertes (associés ou Co-cristallisés avec les oxydes et hydroxydes de
fer et de manganeése, par exemple). Cependant, il nous est difficile (faute de données sur le fond
géochimique des sols algériens) de différencier avec certitude la quote-part de métaux lourds
de nature géogene de celle d'origine anthropique. Néanmoins, les résultats de nos recherches
laissent penser que la pollution du Co, du Pb, et du Cu peut provenir de poussiéres résultant des
émissions des sources mobiles (voitures, camions, équipements lourds) et que la pollution du

Cd, du Ni et du Cr peut étre due aux poussieres polluantes dues aux tirs des mines de calcaire.
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Ainsi, nous espérons que les résultats obtenus seront utilisés dans une réflexion plus
générale sur la pollution pour la mise en place de normes algériennes. Ces normes
représenteront les ordres de grandeur des teneurs en métaux tout en essayant d’affronter

I'impasse qui consiste a fixer une valeur unique de « normalité ».

De plus, pour compléter les mesures de pollution des sites choisis et pouvoir disposer
d’une « photographie » cohérente et homogene de la qualité des sols, des outils de modélisation
seront utilisés. Il a été également envisagé de compléter les analyses chimiques par des
parametres biologiques tels que la biomasse microbienne ou la diversité spécifique. Les tests
écotoxicologiques feront le lien entre les concentrations de polluants mesurées dans le milieu
et les parameétres biologiques. Ils peuvent donc aider a détecter les sites contaminés et a
déterminer la toxicité de la pollution présente. Dans une autre optique, il est envisageable

d’étudier le mécanisme de 1’ajout des matériaux phosphatés dans les sols pour la rétention des
ETM.
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Abstract

Soil contamination of heavy metals is widespread, raising concerns about agricultural risks. We are
investigating the concentrations and forms of the heavy metals lead, zinc, chromium, cobalt, nickel,
cadmium and copper in agricultural soils near intensive traffic areas in two major cities in western
Algeria: Tlemcen and Sidi Bel Abbes. We analyzed four soil samples cultivated with grapes (E1 and
E2) and wheat (E3 and E4). The average concentrations of lead, cadmium, chromium and copper in
these agricultural lands exceeded the environmental quality standards of soil in Europe. The average of
total concentrations of nickel, cobalt and zinc are less than the environmental quality standards of soil
in Europe, which is consistent with the obtained results of the contamination degrees and the potential
ecological risk of a single heavy metal. (E), E' were classified as considerable (80<E '<160), high
(160<E '<320); that, Eir average for Pb in all soil samples is 68.67 and 162.91 for the Cd. As a result, the
ERI of the four soil samples was high in all cases. When using sequential extraction, our results show
that cadmium compounds are preferentially concentrated in the carbonate fraction, acid-extractable
fraction and residual phase of the soil, causing a risk because of its high value. Co was concentrated in
the phases of reducible and oxidizable, while Pb, Zn, Cu and Ni are highly concentrated in the remaining
two remaining phases, which are weak in reducible and oxidizable phases. These results show that these
minerals are less readily available in the examined soil. There is also a correlation between nickel-zinc
(Ni-Zn), cobalt, zinc (Co-Zn), cadmium and nickel (Cd-Ni), cadmium and chromium (Cd-Cr), cadmium
and lead (Cd-Pb), copper and zinc (Cu-Zn), and chromium and lead (Cr-Pb). Soil parameters such as pH,
CEC, TC% and organic matter content should also be taken into consideration when determining soil
pollution status.
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Introduction

Soil is one of the most valuable non-renewable
resources, which at the same time remains among
the most severely threatened elements of the natural
environment [1]. Soil is also a major source of heavy
metals emitted from industrial activities: municipal
sewage sludge [2], urban fertilization, road traffic,
air sediments and chemicals used in agriculture
(phosphate fertilizers and pesticides) have spread to the
environment [3]. Heavy metals emitted from stationary
and mobile sources can be transported to water, air
and soil [4-5], and can even enter plants, animals and
human bodies [5-6]. Their initial toxicity and the effects
of bioaccumulation [7] have led to many heavy metal
emissions being regulated. Heavy metals may cause both
human health issues and adverse environmental impacts
[8-9]. In addition, heavy metals can accumulate in road
dust through atmospheric deposition. Road dust has
been used as an indicator of the contamination of heavy
metals in our environment [10-11]. Thus, heavy metals
may arise from different types of sources. Ground
vehicles can release large quantities of heavy metals
into the air, water and soil. Therefore, vehicle emissions
are a major source of heavy metal pollution in urban
environments. Several studies have been completed
on the properties of heavy metal concentrations in
road dust resulting from traffic activities [12]; there is
heavy traffic in many cities in modern society, and the
total number of urban vehicles has increased rapidly in
modern history [13]. Traffic causes serious problems
in large, densely populated cities in particular. Heavy
metals from vehicle exhausts, roads, tires and brake
wear can be deposited into road dust by dry or wet
deposition in the atmosphere [14-16]. In recent years,
many materials have concentrated on the concentration
and distribution of heavy metals in roadside dust, for
example lead, copper, manganese, zinc and Ni have
been major environmental contaminants in Turkey
and other countries [17-18-19]. Because soil can be a
major source of dust and can be a reservoir for dust
deposition, it is important to assess the effects of traffic
on the distribution and levels of heavy metals in the
soil on the roadside. Due to the prolonged use of leaded
gasoline in Algeria, the soil can be a reservoir of lead
contamination [20].

The objective of this work is therefore to determine
the impact of heavy metals on agricultural soils
alongside the road linking the cities of Tlemcen and
Sidi Bel Abbes through a multidisciplinary approach
such as physical-chemical conditions of agricultural
soil (in winter) including pH, electrical conductivity,
CEC, organic matter and total limestone. Determine
the total levels of heavy metals (Cd, Cu, Pb, Zn, Ni, Co
and Cr) present in agricultural soils by total extraction
using a reagent (aqua regia). The contents of heavy
metals (Cd, Cu, Pb, Zn, Ni, Co and Cr) present in the
soil by selective sequential extraction make it possible
to determine the distribution of the heavy metals on

the fractions (clays, metal oxides, carbonates, etc.) and
identify the soil phases involved in the solubilisation
and retention of metal pollutants, and determine the
potential environmental risk index for heavy metal and
overall environmental risk (ERI), and the correlation
between heavy metals in soil.

Material and Methods
Site Description

The two sites were seclected for this study are
located in Sidi Belabbes and Tlemcen, which have a
typical Mediterranean climate with precipitation mostly
occurring in the autumn and winter and a long summer
drought. These sites, planted with wheat and grapes,
are located on National Roads N°07 and N°39, which
ensures traffic that can affect transport patterns and
deposition of car emissions. All locations with similar
terrain were large-scale, slightly uneven in traffic flow
and provided similar movement patterns.

Soil Analysis

Samples were taken in winter (2017) during a
relatively cold and wet period, but we took a large
sampling of the days before the end of winter and early
spring 2017 (March). Soil samples were collected from
a depth of «0-30 cm» from the roadside soil using a
stainless steel shovel, away from the road to find the
relationship between heavy metal concentration and
distance from the road. Soil samples both from plots
and from the rhizosphere were dried at 50°C until
constant weight, homogenized and sieved at 2 mm. The
fraction (2 mm) was characterized for the following:
texture (normalized methods for soil analysis, ISS,
1985), pH-H,O (1:2.5 soil:water solution ratio),
electrical conductivity (1:5 soil:water solution ratio
-Conductimeter basic 30, Crison), carbonate content
(Bernard calcimeter method, Loeppert and Suarez,
1996) and ETM concentrations (acid digestion with
aqua regia [21] followed by ICP-MS).

The potentially bioavailable fraction of ETM was
estimated by a single extraction with a 0.01 M calcium
chloride CaCl, (1:10 (W/V) soil/solution ratio, solution
adjusted to pH<2 [22]. Heavy metals mobility was
estimated by sequential extraction developed by the
Standard Measurement and Testing Program of the
European Community [23] and applied to differentiate
metal fractions in the soils. ETM concentration in the
solution was determined by inductively coupled plasma-
atomic emission spectrometry (Perkin Elmer ICP-AES
Optima 7300DV).

Potential Ecological Risk Assessment

With the soil contamination data in the four soil
samples, the potential ecological risk index (ERI)
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Table 1. Selected physico-chemical soil properties.

Soils pH Electrical conductivity (pus/cm) CaCo, (%) CEC Organic carbon (g/kg)
El 9.66 344 36 11.82 3.07
E2 8.78 885 51.98 11.98 3.11
E3 7.84 921 37.11 10.45 3.75
E4 9.66 910 31.45 11.02 2.98
Average 8.985 765 39.135 11.3175 3.2275

was calculated. ERI represents the sensitivity of
the biological community to toxic substances and
shows the potential ecological risk caused by overall
contamination [24]. The equation used for calculating
ERI [25] is:

ERI =iErf =N"1'xC; =3" |T/ xg
—~ i=l i=l C}; (1)

...where: E' is the monomial potential ecological risk
index of the heavy metals, 7" is the toxic response factor
for a specific heavy metals (Cd = 30, Cr = 2, Cu = 5,
Pb=5,Ni=35,Co=5and Zn= 1), C'is the contamination
factor of heavy metals, C, is the content of ETM in the
samples (mg/kg), and C is the background value of
heavy metals in the study area (mg/kg).

In this study, soil background values (BV) of the
area from Cicchella et al. (2008) [25] were used (Co:
2; Ni: 23; Cd: 0.45; Cr: 10; Cu: 28.50; Pb: 46.50; Zn:
78.0 mg/kg). The contamination degrees and the
potential ecological risk of a single ETM (E') were
classified as low (£ <40), moderate (40<E' <80),
considerable (80<E '<160), high (160< E‘' <320) and
very high (E>320). The overall ecological risk (ERI)
was classified as low (ERI<95), moderate (95<ERI<190),
high (190<ERI<380) and very high (ERI>380) [25].

Statistical Analysis

The statistical analyses were all carried out using
MS Excel 2007. Pearson correlation analyses were

made to investigate the relationships between ERI, soil
factors (pH, electric conductivity, CaCO,, CEC, organic
carbon, total and bioavailable ETM) and ecological
parameters of each plot. Statistical significance in this
analysis was defined at P<0.05 and P<0.01.

Results and Discussion
Soil Features of the Four Soil Samples

All the soils showed good organic matter content
and a subalkaline pH that coincides with the higher
carbonate content in these soils, while EC and CEC
were high for all soils (Table I). The particle size
distribution according to the textural classes of El
and E2 show that soils have similar profiles. They are
mainly composed of fractions of 2 mm — 500 pm and
500 pm — 200 um. They are sandy loam. The particle
size distribution according to textural classes El and
E2 shows that soils have similar profiles and are mostly
composed of fractions of 2 mm — 500 pum, so they are
sandy clay.

Analytical results of the heavy metal concentrations
of the investigated soil samples (E1, E2, E3 and E4)
were summarized in Table 2. From these results,
we note that soil lead (Pb) concentrations ranged from
564.78 mg/kg to over 691.11 mg/kg and exceeded the
European screening values (ESV) (100 mg/kg) in
all cases (Fig. la), which is proof that the road traffic
and emission of fumes caused by cars have an impact

Table 2. Heavy metal concentrations (mg/kg) and ERI of soils samples (E1, E2, E3 and E4).

El E2 E3 E4
Pb (mg/kg) 628.67 691.11 670 564.78
Cr (mg/kg) 2323 00 108.425 92.575
Cu (mg/kg) 67.675 156.425 0.475 67.675
Cd (mg/kg) 3.925 1.75 245 1.65
Zn (mg/kg) 109.825 94.025 54 125.225
Ni (mg/kg) 19.25 20.05 23.375 18.87
Co (mg/kg) 26.475 24.175 24.92 2127
ERI 612.60 284.42 324.59 259.99
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on the soil content of lead. Soil Cd concentrations
ranged from 1.65 mg/kg to 3.92 mg/kg and were
above ESV (2 mg/kg) in 50% of cases (Fig. 1f). Soil
Cr concentrations ranged from 00 to 232.3 mg/kg
and exceeded ESV (150 mg/kg) in 25% of cases
(Fig. 1b). Soil Cu concentrations ranged from
047 mg/kg to 15642 mg/kg and exceeded ESV
(120 mg/kg) in 25% of cases (Fig. lc), and soil Ni, Co
and Zn concentrations were lower than ESV for sites
(Ni: 30 mg/kg; Co: 20 mg kg; Zn: 150 mg/kg) in all
the soils due to the very high concentrations of some

B Pb
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heavy metals (mainly Pb and Cd). The ERI of the
four soil samples proved to be high in all cases. This
pollution originates from the fact that the soils studied
are located on roads and near the quarries by the use of
rock. Traffic consists of a contribution by the circulation
of vehicles and the equipment of the road [26]. In
addition to the flow rate of traffic, another factor that
affects the accumulation of pollutants in soil near the
roads is the weather and long dry periods, as well as
duration and intensity of sediments. All of the above
factors may have contributed to the high concentrations
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Fig. 1. Total concentrations (mg/kg) of heavy metals in soils samples: a) Pb, b) Cr, ¢) Cu, d) Zn, e) Co, f) Cd, g) Ni.
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of trace elements detected along the Tlemcen-Sidi bel
abbes road. In the case of lead (Pb), the most studied
metal made its notable presence in gasoline.

Variations in Heavy-Metal Forms
in Soils

In Fig. 2, the contents of heavy metals vary from
one fraction to another and are distributed as follows:

Cadmium

The results showed that Cd is essentially carbonate-
bound with a maximum of 6.85 mg/kgfor soil SI,
1.95 mg/kg for soil E4, 1.8 for soil E3 and 1.5 mg/kg
for soil E2. These results also indicate that a significant
proportion of cadmium is fixed by the residual
phase with a maximum of 0.275 mg/kg for soil El,
2.03 mg/kg for soil E2, 3.44 mg/kg for soil E3 and
3 mg/kg for soil E4, which represents more than 50%
in the acid-soluble phase of potentially mobilizable
cadmium.

The ranking of the different fractions of Cd in order
of predominance can be as follows:

Carbonates>Residual>Reducible>Oxidizable in
descending order for soils El, E2, E3 and E4. The
numerous studies present in the literature preferentially
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associate cadmium with the carbonate fraction, the
exchangeable fraction and the residual phase [27].

The total cadmium content contained in the different
phases slightly exceeds the limits (20 mg/kg), so there
is a slight cadmium pollution of the soil; it appears that
a significant proportion of this pollution is theoretically
leachable, because it is not associated with the residual
phase.

Cobalt

Cobalt exhibited similar behavior in all four
phases over the years, ranging from 7.652 mg/
kg to 20.15 mg/kg for soil El, from 8.13 mg/kg to
1497 mg/kg for soil E2 and from 8.097 mg/kg
to 19.66 mg/kg for soil E3; the range was from
8.76 mg/kg to 15.73 mg/kg for soil E4 in the reducible
phase. Its relative share is lower in the residual phase,
ranging from 1.33 mg/kg to 55.77 mg/kg for soil El,
from 11.02 mg/kg to 22.63 mg/kg for soil S2, from
1141 mg/kg to 18.21 mg/kg for soil E3 and from
18.2 mg/kg to 21 mg/kg for soil E4.

These results confirm the low mobility of cobalt.
The ranking of the phases in descending order is as
follows:

Reducible>Residual>Oxidisable>Acid-extractable.

Several authors [27] have underlined this result.
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Fig. 2. Distribution of trace element contents (mg/kg) in soil samples (E1, E2, E3 and E4) in the different fractions (sequential extraction).
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The total levels of Co contained in the different
phases exceed the limits of the standards. Soil
contamination is reported.

Copper

The results of the sequential extractions show that
Cu is very little exchangeable and located mainly in
organic matter (with a maximum of 7.10 mg/kg for soil
S1, 11.98 mg/kg for soil E2 and 17.90 mg/kg for E3
and 10.42 mg/kg for the E4). Moreover, in the residual
fraction the results were 15.67 mg/kg for soil El,
6.51 mg/kg for soil E2 and 6.01 mg/kg for soil E3 and
18.87 mg/kg for soil E4.

From these results obtained, the scale of
predominance of Cu as a function of the chemical phases
can be as follows: Organicmatter>Residual>Oxides of
Manganese and Iron>Carbonates.

Several authors [28] who associate Cu with organic
matter, iron oxides, manganese oxides and carbonates
have recorded this affinity for the oxidisable fraction.
The first two fractions (the oxidisable fraction and
the reducible fraction) have generally normal values
for all soils El, E2, E3 and E4. The total Cu content
contained in the different phases is below the limits
of the standards. We conclude that copper does not
contaminate these soils.

Nickel

Ni is mainly bound to the reducible phase with a
maximum of 17.95 mg/kg for soil S1, 13.93 mg/kg for
soil E2, 11.50 mg/kg for soil E3 and 10.78 mg/kg for
soil E4. It is also present in the residual phase, but its
content varies from soil to soil with a maximum of
19.66 mg/kg for soil S1, 17.67 mg/kg for soil E2, 15.15
mg/kg for soil E3 and 30.48 mg/kg for soil E4, so nickel
is considered as a little mobile element. Ni is very
preferentially exchangeable.

The ranking of the phases in order of
importance is as follows: Oxides of iron and
manganese>Residual>Carbonate Materials>Organic.

Several works [29-30] have highlighted similar
results.

Total Ni content contained in the different phases
exceeds the limits of the standards during the year 2017.
A slight contamination due especially to the high levels
of Ni in the reducible phase of the soil was found.

Chrome

Cr is mainly concentrated in the oxidisable
phase with a maximum of 227.96 mg/kg for soil El,
24.59 mg/kg for soil E2, 47.29 mg/kg for soil E3 and
26.28 mg/kg for soil E4.

For soil S1, Cr is weak and exchangeably distributed
between 00 mg/kg and 71.95 mg/kg, 12.33 mg/kg,
97.18 mg/kg and 30.375 mg/kg for successive soils SI,
S2, S3 and S4. We also noticed that reducible phase

contents are negligible. These results reflect an average
mobility of Cr.

The ranking in descending order of the phases is as
follows: Oxide>Residual>Carbonates>Reducible.

The total levels of Cr contained in the different
phases during the year 2017 are below the limits,
and it can be said that the soils studied do not show
contamination by chromium.

Zinc

The results of the sequential extractions show that
zinc is very little exchangeable. In addition, a large
fraction of Zinc is related to the residual fraction
with a maximum (of 597.55 mg/kg for the soil SI,
448.21 mg/kg for the soil E2, 62 mg/kg for soil S3 and
95 mg/kg for soil E4) in the year 2017.

In fact, the ranking of the phases in order of
importance is as follows: Reducible>Residual>Carbonat
es>Organic Materials.

Several works have evidenced similar results [29,
30].

Zinc is among the metals studied, one with high
levels in the reducible phase reaching maxima of
87.83 mg/kg for soil El, 3.98 mg/kg for soil E2,
2.73 mg/kg for soil E3 and 10.78 mg/kg for soil E4.
And also low levels of Zn in the extractable fraction
with a maximum of 1.31 mg/kg for soil El, 1.3 mg/kg
for soil E2, 1.5 mg/kg for soil E3 and 0.6 mg/kg for soil
E4, which induces low mobility.

The total contents of Zn contained in the different
phases do not exceed the limits, which corresponds to
no significant soil contamination over time by zinc,
except that soil E1 contamination is detected.

Lead

The analysis of the results shows, on the one hand,
that Pb is preferentially bound to the acid-soluble
fraction (with a maximum of 293.25 mg/kg for soil
El, 312 mg/kg for soil S2, 439.75 mg/kg for soil E3
and 263.75 mg/kg for soil E4), followed by the reducible
fraction (204.58 mgkg for soil El, 200 mg/kg for
soil E2, 207.22 mg/kg for soil E3 and 198.75 mg/kg
for soil E4). On the other hand, it is very weakly
adsorbed by the oxidizable fraction for the four soils.
According to its results, lead is potentially not very
mobile.

The ranking of the phases in order of importance
can be presented as follows: Acid-soluble>Reducible>R
esidual>Oxidisable.

We preferentially associate lead with the reducible
fraction [31] then with the acid-soluble fraction. The
total Pb levels in the different phases of the highest
soils El, E2, E3 and E4 are reported. In fact, the Pb
contents for the first two fractions (reducible and
carbonates) are stronger than the other fractions. The
total contents of Pb contained in the different phases
exceed the limits of the standards. Acute contamination
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Table 3. Mean values of ecological risk factor (£) and potential ecological risk index (ERI) in the different soil samples (E1, E2, E3

and E4).
E
ERI
Pb Cr Cu Zn Ni Co
El 67.59 46.46 11.87 261.66 154.63 4.1847 66.18 612.60
E2 74.31 0 27.44 116.66 1.20 4.35 60.43 284.42
E3 72.043 21.68 0.08 163.33 0.06 5.08 62.3 324.59
E4 60.72 18.51 11.87 1.60 4.10 53.17 259.99
Average 68.67 21.66 12.81 162.91 39.37 4.43 60.52 370.40

— especially due to high levels of Pb in the reducible

phase and carbonates of soils — is found. Moreover, the

total of the concentrations of the ETM obtained from
the results of the different fractions confirms the Pb,

Cd and Cu pollution found by simple extraction (aqua

regia), but reveals the existence of Ni pollution. This

result is perhaps due to its mobility in a basic soil.

Nevertheless, extraction with the calcium chloride
solution aims to quantify the mobile fraction, that is
to say the fraction of bioavailable elements and easily
leachable with water. This extraction best represents the
intrinsic conditions of the soil solution at equilibrium
in terms of ionic strength. It is often used to establish
soil-plant correlations and thus define the bioavailable
fraction of pollution.

From these results (Table 4), we note that:

— Cd, Cu and Ni are highly bioavailable and therefore
will be easily absorbed by food plants, potentially
causing a health risk.

— Pb is moderately bioavailable.

— Cr and Zn are poorly bioavailable.

— Co has no bioavailability.

Correlation Matrix (CM)

Inter-element relationships in the soil matrix
provide information on the sources of heavy metals
and pathways in the geo environment. In general, the
correlations between the metals were in agreement
with the results obtained, and the CM was useful for
confirming some new associations between metals that
had not been clearly started in the previous analysis.
From Pearson correlation coefficient values (Table 5),
a significant positive correlation (p<0.01) exists between
cadmium and nickel (r = 0.96, p<0.01), Cu (r = 0.69,
p<0.01), Pb (r = 0.95, p<0.01) and Zn (r = 0.98).

Cobalt shows a positive correlation to be relatively
weak with Cu (r = 0.87), and between Pb (r = 0.4) and
Zn (r = 0.98), Ni (r = 0.7) was also found by Cai et al.
(2012, r = 0.60) [32] and Mi et al. (2015, r = 0.81) [33],
and Zn (r =0.98) and lead (Pb) is significantly correlated
with Ni (r and Zn and Cu is correlated with Cr
(r =0.95, p<0.01), Ni (r = 0.28, p<0.01) and Zn (r = 078,
p<0.01, Cr is positively correlated with Pb (r = 0.63),
Zn (r = 0.76) and Ni (r = 0.86). The strong correlation

between the elements indicates their common origin
[34], in particular that of carbonates and sulphides
(sphalerite, strontianite, galena, etc.)). The significant
positive correlation of Cd, Cr, Pb, Co, Zn and Ni
indicates that the elements are derived from similar
materials, particularly coalmines in underground
mining activities [35].

A significant weak correlation exists between soil
pH and Cd (r = 0.78), Co (r = 0.77), Cu (r = 0.96), Cu
(r = 091) and Pb (r = 0.28). In addition, there is no
significant correlation between soil pH, and Ni and Zn
were observed for the analyzed soils, which is consistent
with those obtained by Tume et al. [35] for the natural
surface soils of Catalonia, Spain. As characterized by
a similar range of pH values and by Manta et al. [35],
TC and CEC show strong positive correlations with all
heavy metals.

Organic matter show strong positive correlations
with TC% (r = 0.98), CEC (r = 0.28), Cd (r = 0.95), Co
(r = 0.67), Cu (r = 0.76), Cr (r = 0.97), Pb (r = 0.48). As
we noted, there is no significant correlation between Ni
an Zn. ERI also shows strong positive correlation with
pb, Zn, Ni and pH water, 5, TC%, CEC, and organic
matter while showing a weak or almost non-existent
correlation with Cd, Cr, Co and Cu. This confirms the
results obtained.

Table 4. Trace elements content (mg/kg) in soil samples extracted
with CaCl,.

El E2 E3 E4

Pb 28.775 25 27.15 234

Cr 00 0.27 4,25 0,90
Cu 16.63 101.63 59.15 108.83

Zn 3.25 1.28 0.50 2.88
Ni 7.225 10.375 7.125 22.075

Co 9.125 9.2 8.6 9.55

Cd 1.58 1.45 1.80 3.53
Average 8.175 9.7875 7.8625 15.8125
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Table 5. Correlation matrix between different heavy metals and physico-chemical properties for soils samples.

Cd | Co| Cu| Cr | Pb| Ni | zn W‘;It{er 6 |TC%| CEC Orga:]fgr_‘?a“er ERI
Cd 1
Co 0.16 1
Cu 0.69 | 0.87 1
Cr 0.09 | 0.47 | 0.95 1
Pb 095 | 04 | 0.02 | 0.63 1
Ni 096 | 0.7 | 028 | 0.86 | 0.41 1
Zn 098 | 0.66 | 0.76 | 09 | 0.41 | 0.01 1
pH eau 0.78 | 0.77 | 0.96 | 0.61 | 0.28 | 0.03 | 0.04 1
c 0.07 | 03 | 0.16 | 0.16 | 0.9 0.6 | 0.64 | 0.46 1
TC % 0.73 | 0.76 | 0.73 | 0.34 | 0.18 | 091 | 0.92 | 0.67 | 0.25 1
CEC 0.77 | 0.7 | 091 | 097 | 0.79 | 0.33 | 0.34 | 0.46 | 0.46 | 0.42 1
Organic carbon g.kg! | 0.95 | 0.67 | 0.76 | 0.97 | 0.48 nd nd | 0.07 | 0.07 | 0.98 | 0.29 1
ERI 0.01 | 0.21 | 0.07 | 0.12 | 0.99 | 0.78 | 0.83 | 0.62 | 0.62 | 0.78 | 0.6 0.85 1
Conclusions satisfactory results, new and qualitative. We hope that

This study analyzed the concentrations and forms
of heavy metals in agricultural soil beside a road in
western Algeria. The total concentrations of Pb, Co, Cd,
Cr and Cu exceeded the background values in 75% of
cases.

The level of contamination of heavy metals in
these soils studied strongly depended on the traffic
volume and the atmospheric dispersion resulting from
traffic rotation. The frequency of the use of brakes
is an additional factor that influenced the levels of
contamination. The concrete highway had higher levels
of contamination, and vehicle speeds also contributed
significantly to the degree of contamination of heavy
metals.

Our results show that these metals (Pb, Cu and Zn)
are mainly present in the residual fraction. This supports
the hypothesis that Cu, Pb and Zn are less bioavailable
in the soils examined. Cd and Ni are highly bioavailable
and therefore will be ecasily absorbed by food plants,
potentially causing health risks. The results show that
there is a significant correlation between heavy metals,
and this is evidence of their common origin. pH,
carbonate ratio, CEC and the amount of organic matter
have a significant impact on concentrations of heavy
metals in agricultural soil.
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Abstrait

Ce travail étudie actuellement les concentrations et les formes de métaux lourds comme le plomb, le zinc, le chrome, le cobalt, le
nickel, le cadmium et le cuivre dans les sols agricoles a proximité de zones de trafic intense. Dans deux grandes villes de I'ouest
algérien, Tlemcen et Sidi Bel Abbés. On a analysé quatre échantillons de sol (E1 et E2) cultivés avec des raisins (E3 et E4) cultivés
avec du blé. La concentration moyenne de plomb, de cadmium, de chrome et de cuivre dans ces terres agricoles dépassait les
normes de qualité environnementale du sol en Europe. La moyenne des concentrations totales de nickel, de cobalt et de zinc est
inférieure aux normes de qualité environnementale du sol en Europe. De plus, cela concorde avec les résultats obtenus sur les

degrés de contamination et le risque écologique potentiel d'un seul métal lourd ( E r' ), E r' ont été classés comme considérables

80< E! <160), élevés (160 < E r' <320) ; que la moyenne de Pb dans tous les échantillons de sol est de 68,67 et de 162,91

r
pour le Cd. Un résultat, I'ERI des quatre échantillons de sol fournit élevé dans tous les cas. Lorsqu’on utilise une extraction
séquentielle, nos résultats montrent que les composés de cadmium sont préférentiellement concentrés dans la fraction carbonate,
fraction extractible a I’acide et phase résiduelle du sol, entrainant un risque en raison de sa valeur élevée, Co : concentré dans les
phases de réductibles et oxydables. . Le Pb, le Zn, le Cu et le Ni sont fortement concentrés dans les deux phases restantes, qui sont
faibles en phases réductibles et oxydables. Ces résultats montrent que ces minéraux sont moins facilement disponibles dans le sol
examiné. Le test de dépollution indique que I'RPA a un potentiel plus élevé en immobilisant les ETM, bien qu'une légére
augmentation du phosphate hydrosoluble au début de I'incubation soit comparable a celle des autres traitements. Les résultats ont
également permis de vérifier que l'application de deux phosphates augmentait Iégérement les fractions résiduelles des ETM et que
I'ajout d'OA avait un effet limité sur la répartition des fractions des ETM.

Mots clés : métaux lourds ; sol ; contamination ; extraction séquentielle ; trafic routier ; phosphate
Abstract

We are investigating the concentrations and forms of heavy metals lead, zinc, chromium, cobalt, nickel, cadmium and copper in
agricultural soils near intensive traffic areas. In two major cities in western Algeria, Tlemcen and Sidi Bel Abbes. We analyzed
four soil samples (E1 and E2) cultivated with grapes, (E3 and E4) grown with wheat. The average concentration of lead, cadmium,
chromium and copper in these agricultural lands exceeded the environmental quality standards of the soil in Europe. The average
of total concentrations of nickel, cobalt and zinc are less than the environmental quality standards of the soil in Europe. Moreover,
this is consistent with the obtained results of the contamination degrees and the potential ecological risk of a single heavy metal (
E rl ), E rl were classified as considerable (80 < E rl <160), high (160 < E rl
is 68.67 and 162.91 for the Cd. A result, The ERI of the four soil samples provide high in all cases. When using a sequential
extraction, our results show that cadmium compounds are preferentially concentrated in the carbonate fraction, Acid-extractable
fraction and residual phase of the soil, causing a risk because of its high value, Co: concentrated in the phases of reducible and
oxidizable. Pb, Zn, Cu and Ni are highly concentrated in the remaining two remaining phases, which are weak in reducible and
oxidizable phases. These results show that these minerals are less readily available in the examined soil. Depollution test indicates
that RPA has a higher potential for immobilizing MTEs, although a slight increase in water-soluble phosphate at the beginning of
incubation is comparable to other treatments. The results also made it possible to verify that the application of two phosphates
slightly increased the residual fractions of the MTEs and that the addition of OA had a limited effect on the distribution of the
fractions of the MTEs.

<320); that, E', average for Pb in all soil samples

Keywords: Heavy metals; soil; contamination; sequential extraction; road traffics; phosphate
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