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I.  Contexte scientifique

La Tunisie septentrionale constituait une considérable province métallogénique qui avait
produit environ 55 millions de tonnes (Mt) de fer, 2,3 Mt de plomb, 2,0 Mt de zinc et 0,8 Mt de
fluorine ( ).

Dans le nord de la Tunisie la majorité des industries miniéres plombo-zinciféres étaient encore
en activité jusque dans les années 1900. L’ exploitation et le traitement des sulfures métalliques
ont conduit en fin de procédé a I’accumulation de quantités considérables de stériles, dit aussi
déchets miniers, qui ont été stockés sous forme de digues, favorisant ainsi I’augmentation de
teneur en métaux potentiellement toxiques comme Pb, Zn, Cd, As, Sb dans I’environnement.
Ces derniéres décennies les rejets et les sols miniers du nord de la Tunisie ont été étudiées par
de nombreux scientifiques, a cause des fortes concentrations des éléments potentiellement

toxiques (EPT) comme Pb, Zn, Cd, As, Sb qui peuvent contaminer la chaine alimentaire (

). Leurs résultats sont convergents ; néanmoins leurs interprétations sont

différentes d’un auteur a un autre.

En effet tous ces auteurs ont montré que les sols et les déchets miniers da la Tunisie
septentrionale sont carbonatés avec une composition minéralogique globale formée
essentiellement de quartz et de calcite. Les concentrations des EPT dépassent le fond
géochimique local dans tous les sites étudiés.

Ces contaminants métalliques peuvent étre remobilisés a partir du site minier vers les divers
compartiments de I’environnement, 1’air, I’eau et le sol, grice a de nombreux mécanismes
physico-chimiques de transport. Ainsi ces contaminants constituent une menace pour les sols

aux alentours et pour les plantes et les animaux vivants a proximité (

).

A T’interface entre I’atmosphere, la biosphére, 1’hydrosphére et la lithosphere, le sol est un
milieu vivant complexe en évolution permanente dans lequel de nombreux processus
géochimiques, physiques et biologiques impactent profondément la spéciation, la toxicité et la
disponibilité des EPT.

Un sol est considéré comme contaminé lorsque la teneur en un élément donné est
significativement supérieure a sa concentration naturelle dans le sol étudié, ce qu’on appelle le
fond pédogéochimique local.
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Certaines etudes se sont intéressées au devenir des EPT dans les sols afin d’évaluer le risque de
contamination de la chaine alimentaire et le transport vers les eaux souterraines. En effet,
I’estimation de fortes concentrations en EPT dans les sols contaminés sont mises en évidence
par les tests de routine qui sont généralement considérés comme une premiere approche car elle
donne une idée globale sur le niveau de contamination. Cependant cette approche analytique de
base n’est pas suffisante et exhaustive car elle ne peut spécifier ni la spéciation, la mobilité, la

biodisponibilité et les interactions des EPT avec les phases aqueuses et solides du sol.

Il.  Objectifs de I’étude et démarche géenérale de la these

Dans le présent travail, nous nous proposons de caractériser le comportement géochimique des
EPT (Pb, Zn, Cd, As, Sb) dans les sols contaminés par les déchets miniers du nord de la Tunisie
(Jalta, Jebel Hallouf-Sidi Bouaouane, Jebel Ressas, Jebel Ghozlane, Hammam Zriba), par
I’évaluation de la mobilité de ces contaminants.

En se basant sur des approches minéralogiques et géochimiques couplées, cette étude a pour

objectifs de :

Objectif 1 : La caractérisation des sols avoisinants les mines plombo-zinciféres de six secteurs
(Jebel Ghozlane, Jebel Hallouf - Sidi Bouaouane, Jalta, Jebel Ressas, Hammam Zriba) incluant
la détermination des diverses phases porteuses des EPT et les dangers en termes de

remobilisation.

Objectif 2 : Le second objectif de ce travail était d'étudier les processus liés a la rhizosphére
sur I'écodynamique des EPT dans les sols rhizosphérique de 5 sites miniers (Jebel Ghozlane,
Jebel Hallouf-Sidi Bouaouane, Jalta, Jebel Ressas, Hammam Zriba) a 1’aide de la méthode de
lixiviation cinétique avec un mélange d'acides organiques (LMWAOQOSs) ainsi que I’influence des
facteurs de contréle physico-chimiques (pH), de la concentration des ions majeurs (Ca, Mg) en
solution et des phases minéralogiques porteuses des EPT. La rhizosphere correspond a un
microenvironnement géochimique influencé par les activités des plantes (exsudats racinaires

composés d'acides organiques et de sidérophores, respiration, etc.) et des microorganismes

( ).

Objectif 3 : L’étude de la répartition géochimique des EPT dans les différentes fractions
constituantes des sols de deux sites les plus contaminés parmi les 6 premiers secteurs (Jebel
Hallouf - Sidi Bouaouane et Jebel Ressas) a 1’aide de schémas d’extraction séquentielle et

I’étude du transfert des EPT vers les plantes dans ce type de sols au moyen de cultures en pot
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de quelques espéces végetales (orge et petit pois) pour évaluer leur phytotoxicité et

phytodisponibilite.

Objectif 4 : Evaluer le risque de migration des EPT vers les nappes, lié au lessivage par les

eaux de pluie, a travers des expériences en colonnes en régime d’écoulement permanent.

Ce mémoire est composé des chapitres suivants :

Le Chapitre | est consacré a une synthése bibliographique indiquant les définitions et

les notions de base sur le sol et ses constituants, sur les métaux et métalloides et les

mécanismes de leur mobilité dans les sols ainsi que 1’écoulement d’cau et le transport

réactif dans les sols saturés en eau.

Le Chapitre Il est dédié a la présentation géographique, géologique et miniére des sites

d’études.

Le Chapitre 11 présente une description détaillée de la stratégie d’échantillonnage des

sols et des différentes techniques de caractérisation et d’analyses employées pour

accéder aux objectifs visés.

Le Chapitre IV est consacré a la présentation de 1’ensembles des résultats obtenus pour

chacune des problématiques correspondantes a I’évaluation de 1I’écodynamique des EPT

dans les sols carbonatés contaminés. 1l est subdivisé en 3 sous chapitres ;
Le Chapitre 1V.1 expose les résultats de la caractérisation physico-chimique et
minéralogique des sols rhizosphériques de 6 sites miniers. L’effet rhizosphérique des
plantes sur la mobilité des métaux (Pb, Zn, Cd) et des métalloides (As, Sb) dans les 5
sols a été étudié a I’aide de tests de lixiviation cinétique utilisant des acides de faible
poids moléculaire. Ces résultats ont été rédigés sous forme d’un article soumis dans
NOM DU JOURNAL.).
Le Chapitre 1V.2 porte sur la distribution des EPT dans les différentes fractions des
sols de deux sites miniers (Jebel Hallouf - Sidi Bouaouane et Jebel Ressas) au moyen
de deux techniques d'extraction séquentielle (le schéma BCR et le schéma de Maiz). Il
expose aussi les résultats obtenus pour la prédiction de la phytodisponibilité, de la
mobilité et de la remobilisation dynamique des EPT a I’aide des extractions
séquentielles, le prélevement de ’eau interstitielle du sol et des gradients diffusifs en

couches minces (DGT).

Le Chapitre 1V.3 présente les résultats de ’effet de la saturation en eau sur la

remobilisation des EPT le long des profils des sols des deux sites miniers (Jebel
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Hallouf - Sidi Bouaouane et Jebel Ressas). Les réactions biogéochimiques se
produisant dans ces profils (dissolution / précipitation des minéraux, absorption /
désorption dans chaque horizon de profil) ont été étudiées a travers des tests de
percolation en colonnes. Les données de géochimie collectées ont été ensuite traitées
par le code de calcul thermodynamique « Phreeqc » pour déterminer les indices de
saturation des minéraux ainsi que la spéciation de chaque élément (Cd, Zn, Pb, As et
Sh).
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Introduction

Cette premiére partie est consacrée a la présentation des bases théoriques sur lesquelles est basé
ce travail. Dans un premier temps, nous détaillerons le milieu complexe « le sol » et ses
constituants. Nous fournirons une définition détaillée des EPT, leurs propriétés, origines et
distributions dans le sol, leurs toxicités et les mécanismes impliqués dans leur spéciation et
mobilité dans les sols. Ensuite nous présenterons les différentes techniques d’estimation de la
mobilité et de la biodisponibilité telles que les extractions chimiques simples et séquentielles
ainsi que la technique dynamique Diffusive Gradients in Thin films (DGT). Vers la fin de cette
partie, on exposera un code de calcul thermodynamique utilisé dans ce travail pour déterminer

les différentes formes chimiques sous lesquelles les EPT se trouvent dans la solution de sol.

I. Le Sol
1.1 Définition

D’aprés le sol constitue une matrice hétérogéne, complexe
et multiphasique, formé de minéraux, de matiéres organiques et d’organismes vivants. Il existe
des échanges dynamiques de mati¢re et d’énergie entre les trois principaux compartiments
macroscopiques du sol (solide, liquide et gazeux) qui lui donnent ses caracteéristiques physiques,

chimiques et biologiques.

1.2 Constituants du sol

Le sol est un systéeme biogéochimique dynamique, par lequel les transformations sont régies
par la nature et I’état de ses constituants. Les principaux constituants sont I’air, 1’eau, les

constituants minéraux et la matiére organique (MO).

1.2.1 Fraction liquide

Elle est formée par la solution du sol, chargée d'ions, qui circulent dans les pores du sol. C'est
le lieu des échanges des éléments chimiques entre les différentes phases et entre le systeme

racinaires des plantes et des microorganismes du sol ( ).

1.2.2 Fraction gazeuse

C’est I’atmosphére du sol, composée de gaz. L air occupe les vides non occupes par 1’eau dans
le sol. L’air du sol a une composition moins stable que celle du sol et similaire a celle de 1’air
atmosphérique pour 1’oxygene et 1’azote mais beaucoup plus riche en CO, provenant de la vie

microbienne (respiration) et de la décomposition de la matiere organique
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1.2.3 Fraction solide

Elle est subdivisée en matiere minérale qui est la plus abondante, et en matiéres organiques.

1.2.3.1 Constituants minéraux
IIs définissent la texture du sol. Dans la fraction inorganique, on distingue habituellement deux
principaux types de constituants qui constituent le squelette du sol: les minéraux primaires et
les minéraux secondaires ( ).
Les minéraux primaires : tels que quartz, mica, feldspaths..., provenant de la roche mére et
abondants surtout dans les fractions grossieres et moyennes.
Les minéraux secondaires : tels qu’argiles, oxydes ..., issus de I’altération des minéraux

primaires et formant la majeure partie de la fraction fine.

> Argiles : Elles se présentent comme des particules extrémement fines du sol, de I’ordre
de 2 micrométres de diameétre ou moins. La formation des argiles est le résultat tardif qui fait
suite a un certain nombre d'altérations physiques, chimiques et biologiques qui affectent les
roches massives et les minéraux primaires (feldspaths, micas, amphiboles, pyroxénes)
( ). Ce sont des silicates ou des aluminosilicates riches en alumine et plus ou
moins hydratées de structure laminaire formée par des couches d’octaé¢dres AI(OH)e et des
couches de tétraedres SiO4 connectées par des atomes d’O et des groupes OH mis en commun.
Cette structure feuilletée donne aux argiles une bonne plasticité. Les principales familles
d’argiles qui se trouvent dans les sols sont les kaolinites, illites, smectites et chlorites. Les
argiles conferent aux sols des propriétés particuliéres qui sont dues a leur trés petite taille, a leur
structure en feuillets et a la charge négative qu’elles portent (colloides électronégatifs), telles
que leurs capacités d’échange cationique et la capacité d’adsorption d’eau et de gonflement
pour certaines argiles(par exemple smectites). Sous I’effet de ces propriétés, les argiles sont des
facteurs importants pour la rétention des métaux et métalloides dans le sol ( ). Le
phénomene d’adsorption pour les cations métalliques se déroulent de deux manicres
differentes ; soit par des substitutions internes aux feuillets soit par des échanges entre cations
avec les protons et les ions OH™ des sites actifs ( ).

> Carbonates : lls sont présents dans les sols sous forme de calcite, dolomite, magnésite,
carbonate de sodium et sidérite. Ils ont un r6le fondamental au niveau des sols grace a leurs
équilibres de dissolution qui contrdlent partiellement le pH. La présence d’une forte teneur en

carbonates donne au sol le caractere alcalin permettant ainsi des diverses modes de fixation des

métaux (précipitation, adsorption) ( ).
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> Oxydes et les oxy-hydroxydes : les oxydes et les hydroxydes de fer (goethite, FeOOH),
de manganése (manganite MnOOH), et d’aluminium (Al.O3 xH20) sont les oxydes et les
hydroxydes les plus couramment rencontrés dans le sol. Ils forment avec les argiles une
importante fraction du complexe d’altération ( ).

Selon ( ), ce sont des minéraux de petite taille, finement dispersées, qui ont
tendances a recouvrir d’autres particules de plus grande taille comme le quartz. D’une maniére
similaire aux argiles, les oxydes et les hydroxydes renferment une grande surface spécifique
variant entre 10 et 100 m?/g ( ). lls sont aussi considérés comme des ligands envers

les ions métalliques.

1.2.3.2 Constituants organiques

Le terme « maticres organiques du sol » désigne 1I’ensemble des composés organiques morts ou
vivants, proviennent de la décomposition des deébris soit des végétaux, soit animaux ou
microbes, transformés ou non, présents dans le sol. Généralement leur teneur varie de 1 a 10%
de la masse totale des sols. Elle est constituée essentiellement de carbone (C), hydrogene (H),
oxygene (O) et azote (N) et accessoirement de soufre (S), phosphore (P), potassium (K) et
calcium (Ca).
Elles peuvent exister dans le sol sous forme de quatre groupes : les Matiéres Organiques
Vivantes (MOV), les débris d’origine végétale, les composés organiques intermédiaires issus
de I’activité de la biomasse microbienne et des composés organiques stabilisés (« MO stable
»).
Cette fraction organique du sol, malgré sa faible teneur qui représente seulement quelques %
de la masse totale du sol, joue un réle physico-chimique primordial aussi important dans la
productivité et la fertilité des sols. Elle est formée par un ensemble de substances de nature et
de propriétés tres variées. ont mis en évidence leur point commun :
outre leur caractére organique, elles font partie de la chaine des réactions chimiques ou
biochimiques qui jalonnent la décomposition dans le sol des débris vegetaux ou animaux
préalablement incorporés. Elle est impliquée dans les phénomenes d’échange, de complexation,
de réduction et d’oxydation grace a leur réactivité chimique et physicochimique (

).
Notamment la matiére organique dans le sol rassemble les argiles ; elle est également capable
d’interagir avec les éléments traces par ses substances humiques a I’aide de leurs groupements
fonctionnels (carboxyles: -COOH, alcools; -OH, carbonyles; -C=0,.....) susceptibles de former

des complexes ( ).
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Il. Contaminants inorganiques dans les sols

Parmi la variété des polluants du sol, les éléments potentiellement toxiques (EPT) (métaux et
métalloides) posent un probleme remarquable dans la mesure ou ils sont non biodégradables :
ils s’accumulent donc dans le sol tant que perdure la source de contamination ( ).
Leur concentration est généralement inférieures a 0,1 %. L’ensemble des métaux et des
métalloides représentent 0,6 % de 1’intégral de la croute terrestre et le 99,4 % restant sont
représenté par les 12 éléments majeurs (Si, Al, Fe, Ca, Na, Mg, K, Ti, P, Mn, S et Ba) (
).

Les métaux et les métalloides sont des éléments naturellement présents dans les sols dont
certains sont indispensables aux plantes. La croissance des activités anthropiques a conduit a
des entrées intensives de ces éléments dans I’environnement entrainant ainsi des dangers et des
risques pour la santé des étres vivants et par conséquence pour I’homme en raison de leur
toxicité, méme a des teneurs faibles. De ce fait les éléments traces (ET) contenus dans le sol
peuvent étre subdivisés en deux groupes : les fonds géochimiques et les apports anthropiques.
En effet, ont classés ces EPT en 3 catégories selon leurs

effets et leurs réactions avec les composantes vivantes du sol.

1) Les éléments « essentiels » qui sont indispensables aux plantes et qui ont un role
primordial pour une bonne reproduction des organismes.

2) Les éléments « non essentiels » qui sont dangereux et considérés comme toxiques a une
certaine teneur et peuvent provoquer des insuffisances en éléments essentiels, par
compétition aux sites actifs des molécules importantes dans la physiologie des
organismes.

3) Les éléments « indifférents » qui ont aucun effet ni bénéfique ni indésirable.

1.1 Les métaux

Les métaux sont les éléments du tableau de classification périodique situés a gauche de la
diagonale définie par le Bore, le Silicium, Germanium, Arsenic, Antimoine, Tellure, Polonium.
Ils ont en commun les propriétés suivantes : structure cristalline a température ambiante, a
I’exception du mercure qui est liquide, aspect brillant (éclat métallique), ductilité¢, malléabilité,
électrons de conduction faiblement liés, d’ou une tendance a former des cations et des liaisons
ioniques.

a défini les métaux comme des matiéres provenant le plus souvent d’un minerai

donnant un trés bon éclat, bon conducteur de chaleur et d’électricité, possédant des
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caractéristiques de dureté¢ et de malléabilité, s’associent ainsi naturellement avec d’autres

éléments pour établir des alliages utilisables dans 1’industrie.

11.2 Les métalloides

Les métalloides sont des €léments qui se présentent, a 1’état de corps simples et qui ne peuvent
pas étre classés ni dans les caractéristiques des métaux, ni dans les caractéristiques des non-
métaux.

En général, ils présentent un éclat métalligue mais sont mauvais conducteurs électriques.
Contrairement aux métaux, ils conduisent mieux I’¢électricité si on les chauffe, si on ajoute des
impuretés ou si on les excite a la lumiere. Ils sont solides a température ambiante. Les

métalloides sont : B, Si, Ge, As, Sb et Te et forment une diagonale dans le tableau périodique.

11.3 Origines des métaux et des metalloides

IIs sont naturellement présents dans les roches magmatiques, métamorphiques et sédimentaires,

dont les teneurs sont sous des formes relativement faibles a trés faibles. D’aprés
I’accumulation anormales des ¢léments traces (ET) dans un milieu est le résultat d’une

activité anthropique et est désignée par deux expressions : la contamination et la pollution.

La contamination : désigne 1’augmentation des teneurs totales par rapport a un fond

géochimique, suite a des apports anthropiques, sans préjuger d’une évolution négative de la

qualité.

La pollution : désigne I’accumulation d’un composé en quantité telle qu’il peut induire un

danger pour les organismes vivants ou compromettre 1’'usage qui est habituellement fait du

milieu récepteur.
» Origine naturelle : Tls sont issus de 1’altération de la roche meére sur laquelle les sols se
sont formés ce qui constitue un pool dit endogéne appelé fond pédogéochimique (fig. 1.2),
définit par la teneur naturelle d’un élément chimique dans un horizon de sol. Cette derniere
résulte de 1’évolution géologique et pédologique, en dehors de toute activité anthropique
Les sites miniers sont multiples et variés. s sont distribués sur I’ensemble du globe terrestre.
Semblablement a tout minerai enterré dans les roches, les métaux et les métalloides
deviennent accessibles et contaminants grace au jeu des processus naturels tels que 1’érosion,

les prélévements d’eau (des nappes profondes peuvent étre contaminées par une roche riche

en métaux ) ...
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A D’exception de la roche meére, qui est la premicre source d’ ¢léments en trace, d’autres
origines sont possibles mais leur contribution est faible par rapport & I’apport d’origine
géologique notant les apports et les enrichissements liées aux phénomeénes d’érosion,
d’altération, d’éruption, et de retombées volcaniques (Bourrelier et Berthelin, 1998).

» Origine anthropique : L’activité anthropique a servi aux déplacements des métaux
extraits du gisement d’un sol a un autre, ce qui constitue un second pool assez important dit
pool exogéne. Selon Alloway, (1995) et Evans, (1989) trois principales sources anthropiques
peuvent étre distinguées (fig. 1):

- Des sources directes représentées par 1’activité agricole dont les amendements
organiques, les engrais minéraux et les pesticides.

- Des sources indirectes comme le transport (véhicules et moteurs routiers et non
routiers, embarcations) ou 1’activité industrielle (activité miniére, métallurgiques, déchets
urbains (eaux usées, boues d’épuration, ordures ménageres).

- Des sources dues aux ruissellements des eaux superficielles sur des surfaces
imperméabilisees chargées.

®
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(1) Fond pédogéochimique naturel

Figure I. 1 : Schéma d’acquisition des teneurs totales des EPT dans les sols (Baize, 1997).

11.4 Propriétes physico-chimiques des éléments étudiés (Pb, Zn, Cd, As, Sb)

Cette theése s’intéresse plus particulierement au Plomb, Zinc, Cadmium comme métaux et
Arsenic et Antimoine comme métalloides. s ont été sélectionnés pour leur toxicité sur les étres
vivants et leurs concentrations fortes dans les déchets miniers et les sols agricoles avoisinants

qui sont precisément étudies ici.
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11.4.1 Les métaux

11.4.1.1 Plomb
Le Plomb se trouve concentré dans les gisements de sulfures ou il est couramment présent sous
forme de galéne (PbS). Il peut aussi se trouver sous la forme d’Anglésite (PbSOa(s)) et de
Cérusite (PbCO3(s)).
Dans la croute terrestre, la concentration moyenne du plomb est de I’ordre de 13 a 16 mg.kg™?;
dans les sols avec une teneur naturelle en moyenne de 32 mg.kg™ ( : ). En
France, les teneurs naturelles en plomb dans le sol hors anomalies géochimiques varient entre
9 et 50 mg.kg? ( ). Selon les sols sont considérés comme non
contaminés pour des teneurs en plomb variant entre 10 et 30 mg.Kg™. Ces teneurs ne présentent
pas une grande différence avec celle de la roche meére (légérement supérieure). Les
concentrations supérieures a 110 mg.Kg? de plomb résultent en général de la présence d’une
source de pollution & proximité ( ).
Le Plomb peut étre issu de sources naturelles telles que les volcans et aussi peut provenir de
diverses activités anthropiques.
Au niveau du sol le plomb est lié aux phases solides par adsorption, précipitation, formation de
complexes ioniques ou chélates. Cet élement posséde une forte réactivité vis a vis des oxydes
de fer et de manganese mais également vis a vis des phosphates et de la matiére organique

( ).
Ces interactions avec la phase solide participent a la faible solubilité et mobilité de cet élément
( ). De ce fait le

plomb est le micropolluant le moins mobile dans le sol ; il est par exemple 100 fois moins
mobile que le cadmium ( ). Il est aussi I’un parmi les métaux les moins facilement
transférés dans les parties aériennes des plantes ; en effet les plantes sequestrent le plomb dans
les parties racinaires et limitent le transport interne, des racines vers les parties aériennes (

En fait, le coefficient de transfert du sol vis-a-vis des plantes est de

I’ordre de 0,01 2 0,1 ( ) et le temps de résidence est estimé & une centaine voire
a des milliers d’années ( )
D’aprés ) les principaux parametres influengant la rétention du plomb dans les

sols sont le pH et la capacité d’échange cationique (CEC). En fait pour un pH d’un systéme

donné supérieur a 6, le plomb a une aptitude a s’adsorber a la surface des minéraux argileux ou

a former des précipités de carbonates ( ). En conditions réductrices (i.e. anaérobies),
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le plomb forme généralement un complexe avec des groupes fonctionnels « sulfures » pour

former les complexes PbS ( ).

11.4.1.2 Zinc

Habituellement ce métal se trouve en association avec le plomb, le cuivre, 1’or et I’argent. Les
principaux gisements de minéraux de zinc sont constitués de sphalérite (blende) et de wurtzite
(ZnS) et de smithsonite (ZnCOs3), aussi parmi les minerais de zinc les plus répandus dans la

nature la willémite (silicate Zn,SiO4), et la franklinite ((Zn, Mn*?,Fe*?) (Fe*3,Mn*®),04)

Dans la crodte terrestre, le zinc est présent avec une teneur moyenne comprise entre 70 et 132
mg.Kg?, et dans le sol sa teneur varie entre 10 et 300 mg.kg™* avec une concentration moyenne
de I’ordre de 50 mg.Kg ( ).

Dans les sols francais, les teneurs naturelles du Zinc au dehors des anomalies géochimiques,
varient entre 10 et 100 mg.Kg™ ( ).

La mobilité du zinc est assez importante et de ce fait son adsorption par les constituants du sol
soit organiques ou minéraux est facile. Le principal facteur influencant cette mobilité est le pH ;
plus le sol est acide, plus cet élément est mobile. L’abaissement d’une unité pH entraine
I’augmentation de la solubilité du zinc 100 fois.

Il possede une aptitude a s’adsorber sur la surface des minéraux argileux ainsi que sur la matiére
organique et a se complexer avec des carbonates et des oxydes hydratés de fer et de manganese
( ).

La phytotoxicité de cet élément augmente d’une part par la pollution en Cd qui accompagne

celle du Zn et d’autre part par 1’acidité du milieu ( ).

11.4.1.3 Cadmium

Il est fréquemment rencontré sous la forme de sulfure de cadmium (CdS) ; toutefois il peut
¢galement se trouver sous forme d’hydroxydes ou former des complexes avec les ions
ammonium et cyanides ( ).

Dans les sols, les concentrations naturelles de cadmium sont comprises entre 0,06 et 1,1 mg.Kg
Ly ). En France ses teneurs naturelles, en dehors
d’anomalies géochimiques sont comprisses entre 0,05 et 0,45 mg.Kg™ (

Dans les sols, le cadmium peut étre retenu par la matiere organique et les hydroxydes de fer. Sa

mobilité est supérieure a celle du zinc, bien qu’elle soit limitée par I’affinité de cet élément vis-

a-vis de la matiere organique et également par sa dépendance au pH ( ).
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La biodisponibilité de cet élément pour les faunes et les flores du sol dépend d’un certain
nombre de parameétres du sol tel que le pH, la CEC, le potentiel d’oxydoréduction et de la
quantité de la matiére organique.

Le cadmium est un élément toxique ; d’une maniere générale les racines des plantes sont
touchées par cette toxicité a partir du seuil de 1 mg Kg™* de cadmium dans le sol et les signes
de toxicité apparaissent a partir de 5 mg. Kg ( ).

Dans le milieu naturel (sol et litiere) la pollution en cadmium entraine une inhibition des étres
vivants du sol (faune et flore).

Un sol contenant une teneur importante en CaCOs est capable d’adsorber efficacement le
cadmium existant en faible concentration par le remplacement du calcium (Ca?*) par le

cadmium (Cd?*) minimisant ainsi sa biodisponibilité (Garin et al., 2004).

11.4.2 Les métalloides

11.4.2.1 Arsenic

Dans la croite terrestre I’arsenic est le 20"™ élément le plus abondant avec des concentrations
variant de 1 a 5 mg.Kg™? (

). C’est un métalloide qui entre dans la composition de plus de
245 minéraux ( ). Il est présent dans tous les milieux naturels tel que la
lithosphére, la pédosphere, I’hydrosphere, 1’atmosphére et la biosphere.
L’arsenic peut étre rencontré sous différent degrés d’oxydation stables As (+V) par exemple
dans I’ion arséniate (AsO4+%), As (+11I) comme dans I’ion arsénite (AsO37?). L’arsenic natif As
(0) qui est rarement rencontré et As (-IIT) comme 1’arsine (AsH3) n’existe que dans les milieux
tres réducteurs.
C’est un ¢lément chalcophile ; il a donc I’aptitude a se combiner facilement au soufre pour
former divers sulfures et sulfosels. 1l existe sous forme de trace dans certains sulfures comme
la galéne [PbS], la chalcopyrite [CuFeS2], et parfois un peu dans la sphalérite [ZnS]. L'As est

couramment associé a lI'antimoine que dans certains types de gisements sulfurés (

).

11.4.2.2 Antimoine

L’antimoine est le 65™élément constitutif de 1’écorce terrestre, a une concentration de 0,2
mg.Kg?! en moyenne ( ). Ses propriétés sont intermédiaires entre celles des
métaux et des non-métaux. L'antimoine est un métalloide; il a un aspect blanc argenté et cassant,
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il ne ternit pas a l'air a température ambiante et il est un mauvais conducteur de la chaleur et de
I'¢lectricité. L'antimoine est présent a 1’état natif pur ou associé¢ a des nombreux minéraux,
souvent associé au plomb, sous forme d'oxyde ou de sulfure.

L’antimoine ne réagit pas avec 1’air sec mais se combine directement avec 1’oxygene et les
halogénes. Son état de valence de I’antimoine comme pour l'arsenic, Sb (II) et Sb (V), affecte
considérablement sa mobilité dans les milieux géochimiques, c’est-a-dire que sa spéciation
influe fortement sa rétention et les processus de transport dans les sols.

Ce métalloide est un élément non indispensable pour les végétaux ; il se trouve dans les sols
sous forme de traces (0.3 — 8.4 mg.Kg?) ( ). Toutefois de fortes
concentrations (500 mg.Kg™) de cet élément peuvent étre rencontrées dans certains sols ; elles
sont di a une d’origine anthropogénique principalement du fait de I’activité miniére et

métallurgique ou lié a la combustion du charbon ( ).

I1.5 Localisation des éléments potentiellement toxiques dans les sols

Dans les sols, les EPT sont présents sous différents états et formes chimiques, et distribués entre
les divers constituants solides et liquide du sol. Les EPT existants dans la solution du sol sont
en quantité négligeable en comparaison avec la totalité du polluant ( ). lls occupent
donc essentiellement la phase solide du sol, dans laquelle ils se répartissent dans les différentes
fractions organiques et minérales, parmi lesquelles les argiles, les carbonates, les oxyde-

hydroxydes de Fe et de Mn, les sulfures et la silice.

11.51 Les argiles

Ces sont des aluminosilicates de taille tres fine selon I’ Association Internationale de la Science
du Sol (AISS) et ne dépassent pas 2 um. Ils possedent une réactivité chimique et physique
importante ainsi ils ont des propriétés spécifiques colloidales, notamment des propriétés
d’absorption et d’adsorption importantes ( ). Les mécanismes de fixation des ions
métalliques sur les argiles sont I’échange ionique, 1’adsorption physique et I’adsorption
chimique.

11.5 2 Les carbonates

Dans les sols calcaires les carbonates de calcium sont les composés majeurs du sol et ont un
réle primordial. Leur dissolution influence partiellement le pH ; les teneurs fortes en carbonates
expriment un sol alcalin et conduisent ainsi au déroulement de différents processus de fixation.

Aussi la surface de ces constituants joue le r6le de siége pour les phénomenes de sorption des

ions métalliques ( ), tels que la précipitation, 1’adsorption et 1’absorption.
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L’adsorption de surface n’a pas lieu dans ce type de sorption ; cependant 1’incorporation des

cations métalliques dans le réseau de CaCOs est possible ( ).

11.5 3 Les oxydes-hydroxydes de Fe et de Mn

Dans la plupart des sols, les oxydes de fer et de manganése constituent la phase de rétention
privilégiée de nombreux métaux ; ils jouent un réle important dans la sorption des ions
métalliques ( ).

Ces oxydes ont été classés sur la base de leur capacité d’adsorption comme suit : oxydes de Mn
> oxydes de Fe > oxydes d’Al

11.5 4 La matiére organique

La source de la matiére organique est principalement la décomposition des produits végétaux.
Comme les argiles, la matiere organique des sols se caractérise par une grande surface
spécifique et par son pouvoir gonflant qui permet la fixation de 1’eau et la libération de
molécules de petite taille qui peuvent donc se regrouper avec les substances humiques
( ).

Ces derniers, grace a leurs divers groupements réactifs, sont capable de fixer les ions
métalliques par complexation et formation de liaisons de coordination. Ainsi la liaison
métallique a la matiére organique peut étre considérée comme un processus d’échange ionique
qui se produit entre le proton H* et les ions métalliques sur les groupes fonctionnels acides.
Toutefois, I’élévation de degré de sélectivité entre la matiere organique et quelques métaux
conduit a une coordination directe (par formation de complexes de sphére interne) avec les

groupes fonctionnels ( ).

I11. Mobilité et biodisponibilité des métaux et des méetalloides

» Lamobilité d’un élément désigne son aptitude a étre transféré d’un compartiment du sol
ou il est fortement retenu & un autre ou il sera moins énergétiquement retenu (
).

» La biodisponibilité est la capacité d’un élément a passer d’un compartiment du sol vers

un organisme vivant ( ). Dans le cas ou I’étre vivant correspond
a des plantes on parle de la phytodisponibilité ( ).
» En plus le terme spéciation signifie la distinction entre les différentes formes chimiques
d’un élément dans un milieu donné ( ).
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I11.1 Mécanisme de rétention influencant la mobilité des métaux et des métalloides

dans le sol

111.1.1 Précipitation et co-précipitation

La précipitation se déroule soit par une augmentation de la surface des phases solides soit par
la création d’un nouveau solide a [I’interface solide/liquide selon un arrangement
tridimensionnel ( ).
Les métaux précipitent dans le milieu naturel sous forme de carbonates, d’hydroxydes, de
sulfures ou de phosphates. Les équilibres de précipitation sont gouvernés par les produits de
solubilite (Ks) ( ):

Ks=(A)x. (B)y
avec (A) et (B) indiquant les activités des espéces chimiques dans la solution et x et y leurs
stoechiométries respectives.
La précipitation se produit lorsque le produit de solubilité est dépassé ( ). La
quantité de métal soluble dans la solution doit étre suffisamment élevée pour qu’un nouveau
solide se forme. Sur la surface des particules, les phénomenes de précipitation s’effectuent
quand le transfert de solutés a partir de la phase aqueuse vers 1’interface solide/liquide se fait
par la formation d’une nouvelle phase solide ( ).
Selon les produits de solubilité (Tab.1), dans le cas des carbonates, 1’ordre de précipitation est
le suivant: Pb>Cd>Zn> Cu > Ni

Tableau I. 1 : Les valeurs des produits de solubilité Ks, mesurées a 25°C,

Métal Composé Formule Ks
Cadmium Carbonate de cadmium CdCOs 1,8.101
Nickel Carbonate de nickel NiCO3 1,3.102%°
Plomb Carbonate de plomb PbCOs 7,410
Zinc Carbonate de zinc ZnCOs 1,0.10°10

La précipitation est controlée par une augmentation du pH ainsi que par la forte teneur en

solutés, puisque la concentration en solution des ions d’hydroxyde ou de carbonate croit avec

I’augmentation du pH ( ). D’autres parametres influencent la précipitation tels
que la température et les conditions d’oxydoréduction ( ).
La précipitation a un role important dans la rétention des metaux ( ). Ce

mécanisme de rétention peut s’établir efficacement quand le systéme possede un pH basique et

une forte teneur en carbonates (>20%).
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Cette forte rétention a d’ailleurs été démontrée dans le cas du zinc, du cadmium et du plomb
( ).

La co-précipitation est définie comme une précipitation d’une espeéce chimique en conjonction
avec d’autres éléments, qui peuvent co-précipiter avec des oxydes de fer, de manganése et des

phyllosilicates ( ).

111.1.2 Adsorption non spécifique (physisorption)

L’adsorption non spécifique est définie par la fixation d’un soluté sur une surface adsorbante
polarisée mettant en jeu des forces électrostatique faibles de type Van Der Waals ou
coulombiennes, sans modification de la structure moléculaire. Les cations de charge positive

sont attirés par ce type de force vers les charges négatives de la surface du sol telles que les

composantes argileuses (exp :chlorite, illite, smectite) ( ), les oxydes
( ) et les substances humiques ). Elle est dite
adsorption non spécifique ou adsorption physique également physisorption ( )

et couramment échange ionique (Fig. 1.2).
C’est une réaction généralement facilement réversible ( ), dépendante de la

diffusion, de la stoechiométrie et de I’aptitude des ions a I’adsorption.

111.1.3 Adsorption spécifique (chimisorption)

L’¢échange des ions (cations et anions) avec des ligands de surface pour établir des liaisons
ioniques ou covalentes, en absence d’intercalation des molécules d’eau entre les groupes
fonctionnels de surface et les ions, conduit a la génération de complexes de sphere interne. Ces
derniers reposent sur la participation des liaisons ioniques, covalentes ou I’intervention de ces
deux liaisons ensembles, qui sont plus stables que la liaison électrostatique de sphere externe.
L’adsorption spécifique dite aussi adsorption chimique ou la chimisorption ( )
est largement dépendante du pH et est fortement liée a ’hydrolyse des ions métalliques.

Les métaux capables de créer des hydroxy-complexes sont plus spécialement adsorbés sur les
surfaces actives chargées négativement d’oxydes ou d’hydroxydes de fer d’aluminium ou de

manganese ( ) (Fig. 1.2).

111.1.4 Echange ionique

L’échange ionique est défini comme étant un échange réversible entre une espece ionique d’un
composé solide et une autre espece proviant d’une solution aqueuse en contact avec le solide.
11 s’agit d’un échange qui se déroule sans aucune modification substantielle de la structure du
solide (Fig.l.2). Les ions en considération doivent étre de méme charge (
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Hlavackova, 2005). Dans le sol la matiére organique et les argiles sont les échangeurs d’ions

primordiaux.

111.1.5 Complexation

Ce mécanisme se définit par la complexation des ions métalliques avec la matiere organique
constituant du sol par groupement des cations métalliques et les groupes fonctionnels des
substances humiques (Fig.l. 2).

D’aprés la théorie acide-base de Lewis ’acide (cation métallique) est le récepteur d’un couple
d’¢électron fournit par la base. Ce dernier est généralement nommeé ligand (ce sont des atomes
ayant une paire d’électrons comme O, N et S) et il est capable d’établir des liaisons de
coordination avec les « acides » métalliques. Deux types de ligands existent dans les sols : les
ligands organiques (les acides humiques et les acides fulviques) et les ligands inorganiques
(carbonates, phosphates et sulfates). Les complexes formés par le premier type de ligand sont
des complexes solubles par contre ceux formés par les ligands inorganiques sont peu solubles.
Les métaux (Pb, Zn, Cd) et les métalloides (As, Sb) peuvent former des complexes avec
différents ligands organiques et inorganiques présents dans la phase aqueuse du milieu (Evans,
1989).

desorption complexation de surface

2D » ;
L o @ . > précipitation de surface

physisorption

chimisorption

substitution
inclusion

FIGURE I. 2 : Principales interactions entre un atome ou une molécule et un solide a
I’interface solide liquide (Manceau et al. 2002).

111.2 Facteurs influencant la spéciation et la mobilité des métaux

Le sol est constitue par une alliance de divers constituants avec des propriétés tres différentes
(Dere, 2006). De nombreux processus chimiques et biochimiques contr6lant la mobilité et la
biodisponibilitt des ET tels que précipitation-dissolution, adsorption-désorption,

complexation-dissociation et oxydation-réduction (Zhenli et al., 2005) et la spéciation (forme
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chimique) sous laguelle ces éléments se trouvent : échangeable, adsorbé, complexé a la surface
des constituants du sol, ou co-précipité ( ).
Plusieurs facteurs influencent et modifient la mobilité des EPT, parmi lesquels on peut citer :

111.2.1 pH du sol

Le pH est un facteur crucial pour la mobilité des métaux car il contréle le nombre de charges
négatives qui peuvent étre mises en solution ( ) et par conséquent la
spéciation aqueuse d’un métal varie avec le pH. Par exemple a pH ¢élevé, I’hydrolyse des ions
métalliques tend a augmenter la sorption car les espéces hydrolysées possédant des énergies de
solvatation moins importante pour la surface que pour les ions libres. L’augmentation du pH
conduit également a la réduction du potentiel de surface ; ainsi les anions sont plus solubles
alors que les cations sont moins solubles ( ). Cette €lévation de pH contribue a
la formation d’especes précipitées en diminuant également la solubilité et 1a biodisponibilité de
toutes les especes ioniques ( ) alors que la diminution de pH donne
au milieu des protons dont la fixation est beaucoup plus compétitive sur les sites d’échange et
de sorption ( ). Aussi dans les conditions acides deux phénomeénes peuvent avoir
lieu tels que la dissolution des sels métalliques ou la destruction de la phase de rétention.

En conclusion, le changement de pH a des conséquences complexes sur la mobilité et de la
biodisponibilité des éléments traces, en particulier en présence de ligands organiques et

inorganiques.

I11.2.2 Potentiel d’oxydoréduction

Le degré d’aération du sol est identifié par les pratiques culturales (irrigation, tassement par
passages répétés d’engin, apport de matiere organique biodégradable donc consommatrice
d’oxygene) et par les événements climatiques (précipitations massives entrainant des conditions
hydromorphes). Tous ces facteurs conduits a 1’anoxie, favorisant ainsi une modification de la
mobilité des certains ET dont les formes réduites sont beaucoup plus mobiles dans les sols que
les formes oxydées ( ). En effet, I’influence des conditions d’oxydo-réduction

sur la mobilité des éléments traces (ET) peut agir de trois maniéres différentes

v" La modification de I’état d’oxydation de 1’élément lui-méme influencant ainsi sa
solubilité et sa mobilité.

v' La modification de I’état d’oxydation de 1’élément pour former des complexes
solubles : I’oxydation des sulfures en sulfates fournissant la solubilisation des éléments
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associes et réciproquement la réduction des sulfates en sulfures génere la précipitation
des ET en un produit dont la solubilité est tres faible ( ).

v Les conditions oxydantes entrainent la rétention des ET dans les sols par le processus
de précipitation, alors que les conditions réductrices favorisent leur mobilité grace a la
dissolution de complexes ( ).

En conclusion, pour un potentiel redox élevé les formes oxydées prédominent, alors que les
faibles valeurs favorisent I’apparition d’especes réduites. En effet, le potentiel Redox peut aussi
influencer indirectement la solubilité des ET en agissant sur le pH du sol : les conditions
réductrices ont tendance a augmenter le pH alors que les conditions oxydantes diminuent le pH
( ).

111.2.3 Température et humidité du sol

Elles ont une influence indirecte sur la mobilité des ET favorisent ’activité biologique du sol
et engendrent la production de substances acides ou complexantes provient de la biodégradation
de matiéres organiques. Lorsque la température augmente la dissolution des composés fixant
les ET est favorisée, ce qui facilite ainsi son adsorption par la flore. De méme, I'numidité a une

influence directe dans les processus de précipitation et de solubilisation ( ).

111.2.4 Effet cationique

Il se définit par la compétition qui s’effectue entre les diverses especes cationiques. Cette
derniére se produit habituellement quand les sites d’adsorption spécifique deviennent saturés,
grace a ’augmentation de la salinité du milieu, de 1’acidification du milieu ou de I’apport
ponctuel de contaminants ou de fertilisants inorganiques. Elle survient également lorsque les

mécanismes d’échange cationique entrent en jeu ( ).

111.2.5 Activité microbiologique

Les organismes présents dans le sol, en particulier les bactéries et les végétaux supérieurs,
peuvent interagir avec les EPT par différents mécanismes ( ). Une transformation
des métaux peut étre observé par des processus d’oxydation/réduction ou d’alkylation. Ces
réactions contribuent généralement a la modification de la toxicité et la mobilité du métal

d’origine.

Une accumulation des métaux peut étre aussi observée par des phénoménes d’adsorption
passive (indépendante du métabolisme) ou par transport actif a I’intérieur de la cellule
(dépendante du métabolisme). Egalement, une production a été observée par les

microorganismes de substances comme des composés organiques ou des sulfures, qui peuvent
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modifier la solubilité, et par conséquent la mobilité des métaux. Ces microorganismes par le
biais de leur participation aux cycles biogéochimiques, peuvent modifier les caractéristiques de
la matiére organique dans leur environnement, ce qui généré la modification du comportement

des meétaux a travers des mecanismes de chélation ou complexation.

En effet les microorganismes ont une influence qui peut étre soit directe ou indirecte sur la
mobilité des EPT :

v" Influence directe : d’apreés les études de et
les microorganismes, par différentes voies métaboliques, agissent sur la spéciation des
EPT et peuvent entrainer soit leur solubilisation dans la phase liquide soit leur
précipitation.
L’activité bactérienne a une influence directe sur la spéciation, en particulier d’As ; elle
est capable de I’oxyder et de le réduire et par conséquent elle conditionne son degré de
mobilite.

v Influence indirecte : les microorganismes ont le pouvoir de modifier les conditions
physicochimiques du milieu ce qui va engendrer la libération de métabolites organiques

ou inorganiques capable de modifier ainsi la solubilité des polluants (

I11.3. Méthode d’évaluation de la mobilité, 1a spéciation et de la biodisponibilité des

éléments traces dans le sol

Les activités minieres conduisent a I’enrichissement du sol en éléments traces. Comme il a été
mentionné dans ce qui précéde, la mobilité est définie par I'aptitude d'un élément a passer d'un
compartiment du sol ou il est retenu avec une certaine €énergie a un autre avec moins d’énergie
( ), ou par le changement de phase (passage de la phase solide a la phase liquide)
( ).

La spéciation est définie par la caractérisation de la répartition d’un élément ou de la forme
chimique dans lequel il se trouve dans les différents compartiments du sol (ionique, complexe,
lie par covalence...) ( )).

La détermination de la spéciation chimique, de la mobilité et de la biodisponibilité des ET dans
les sols peut étre effectué par des méthodes analytiques et chimiques. Les techniques
analytiques favorisent une estimation directe de 1’échantillon solide alors que les méthodes

chimiques comportent I’extraction simple (sélective) (
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), ’extraction séquentielle ( ), ’analyse de I’eau interstitielle du sol et la
technique du gradient diffusif en couche mince (DGT) ( ).
L’extractibilité d’une espeéce chimique présente dans un sol est définie comme la capacité des
EPT a passer en solution ; elle dépend de certains facteurs pouvant influencer le comportement
des matériaux a la lixiviation ( ) tels que la solution
d’extraction (nature et concentration du réactif), la température, la pression et le type
d’atmosphere, la durée, la surface spécifique (granulométrie), 1’agitation, le rapport
liquide/solide (L/S).

111.3.1 Les techniques analytiques

Deux classes de technique d’analyse du solide peuvent étre distinguées :

Les techniques d’analyse de solide et les techniques de spectrométrie atomique (spectrométrie
d’émission ou d’absorption atomique et la spectrométrie de masse).

L’important avantage des techniques analytiques de solide est la possibilité d’analyse spatiale
en plus de I’analyse élémentaire. 3 types d’analyse sont & différencier ; I’analyse de surface,
I’analyse localisée ou microanalyse et I’analyse en profondeur (profils).

L’analyse de surface peut étre effectué avec certaines techniques de spectrométrie du solide
(GDMS, SIMS, SNMS), de spectroscopie électronique (ESCA, spectroscopie Auger) et de
fluorescence X (XRF).

Selon , certaines méthodes instrumentales du solide (ESCA,
Xanes,....etc.) peuvent aussi caractériser la spéciation des analytes et apportent une information

sur ’environnement chimique d’un ¢lément.

111.3.2 les extractions chimiques

Les extractions chimiques se définissent comme des méthodes permettant de fournir des

informations sur la spéciation des métaux dans les sols. Ce sont des techniques largement

utilisées dans 1’évaluation de la mobilité et de la biodisponibilité des métaux ( ).
Deux types d’extractions ont été définies : 1’extraction séquentielle ( ) et
I’extraction simple dite aussi extraction sélective ( ).

L’extraction simple se définit par un seul couple, la solution d’extraction et 1’échantillon, alors
que I’extraction séquentielle consiste a 1’utilisation successive de plusieurs solutions

d’extractions sur un méme aliquote de sol.
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I11.3.2.1 L’extraction séquentielle

Les différentes extractions chimiques séquentielles (Tab 1l. 2) sont basées sur 1’utilisation d’un

ensemble de réactifs appropriés pouvant extraits les ET retenus dans le sol.

La pratiqgue de cette méthode permet de fournir certaines informations utiles pour la

compréhension du comportement des métaux lourds dans les sols, et par conséquent leur

mobilité potentielle, la biodisponibilité et I'assimilation par les plantes ( ).

Le premier protocole d’extraction séquentielle des métaux dans les sédiments a été proposé par
). Le protocole est basé sur 1’extraction en cinq étapes pour distinguer

I’élément se trouvant sous formes dites échangeable, liées aux carbonates, liées aux oxydes,

liées a la matiere organique et la fraction résiduelle.

Tableau I. 2 : Exemples des méthodes d’extraction séquentielles ( ).
Méthode Fraction 1 Fraction 2 Fraction 3 Fraction 4 Fraction 5
MgCl,1 mol.LI- | NaOAc 1 mol.L? NH,OH.HCI H.0, 8,8 mol.L* HF/HCLO,
p:|7 Carproaate 0,04 mol.L* HNOI\Z/a,:IiErEOAC Phase
Tessier etal | Echangeable 25 % HO Ac | organique+sulfure | résiduelle
Oxydes de
Fe/Mn
NaOAc 1 NH,OH.HCL 0,1 NH4Ox/HOx H,0, 8.8 mol.L? HNO3
mol.L1pH 5 mol.L?! 0,1 mol.L™! pH7 NH4OAc Phase
Forstner Echangeable + pH 7 pH 3 Matiére organique résiduelle
carbonate Facilement Modérément + sulfure
réductible réductible
BaCl; 1 mol.Lt | H,0, 8,8 mol.L* NaOAc 1 NH,OH.HCI 0,1 | Calcination
. pH7 HNO; mol.L? mol.L? + HF/HCI
Meguellati ) )
Echangeable Matiére organique pH5 25 % HOAC Phase
+ sulfure Carbonate Oxydes de Fe/Mn résiduelle

L’interprétation des résultats d’analyse est liée au type d’extraction utilisée. Certains problémes
génent la bonne comparabilité des données, notamment le manque de matériaux de référence

appropriés limitant le contréle de la qualité des mesures.

La normalisation de la lixiviation et de I'extraction des régimes est importante. Du fait de
I’obtention des résultats non comparables et le manque de contrdle de la qualité, le Bureau
Communautaire de Référence (BCR) a proposé un programme ayant pour objectif

I’harmonisation des régimes d’extraction séquentielle pour la caractérisation des métaux dans
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les sédiments. BCR a proposé une technique d’extraction standard en 3-étapes
, destinée initialement pour 1’étude des ET dans les sédiments. Actuellement cette

procédure est utilisée et développée aussi pour 1’extraction des sols ( ).

111.3.2.2 Extractions simples

Les techniques d’extraction sélectives sont fondées sur le fait que les ET présents dans le sol
(par exemple: les oxydes, hydroxydes, carbonates, lies par des matiéres organiques) peuvent
étre extraits, d’une maniére sélective, par des réactifs appropriés. En fait cette méthode consiste
a extraire un échantillon de sol avec un seul réactif (eau, solution saline, acide, ....).

Ces types d’extractions ont plusieurs avantages par rapport aux extractions séquentielles et
permettent de s’affranchir de possibles changements de la spéciation d’un élément pendant les
étapes successives d’extraction et de ringage, et aussi de limiter les risques de contamination de
I’échantillon par 1’utilisation successive de réactifs. Aussi le protocole de manipulation est
moins restrictif ; en effet s’il y a apparition d’un probléme au cours d’une extraction, I’ensemble
des résultats d’un méme échantillon de sol ne sont pas perdus comme dans le cas des extractions
séquentielles ( ).

Cette méthode d’extraction simple est généralement utilisée dans les sciences du sol en vue de
prédire la disponibilité des ET pour les plantes ( ).

Pareillement a I’extraction séquentielle, certains protocoles ont évolué pour ce type d’extraction
au cours des derniéres décennies.

Pour cette méthode, quatre types de solutions d’extractions sont essentiellement employées :

> Eau déionisée : L’cau déionisée est un extractant qui peut étre utilisée pour la
simulation des conditions naturelles du sol. La phase principalement extraite par 1’eau
déionisée referme les formes solubles des métaux qui sont potentiellement mobiles et les
plus disponibles, en contrepartie les quantités extraites sont treés faibles et par conséquent
une difficulté de dosage analytique ( ).
> Solutions salines : La phase extraite par les solutions salines contient les métaux
solubles, couramment échangeables et adsorbés non spécifiguement. La mise en solution
peut étre affectée par les capacités complexantes de 1’anion accompagnant.
Les principales solutions utilisées sont les chlorures de calcium, de baryum et
d’aluminium, puis les nitrates de sodium, de calcium et d’ammonium ou encore

I’acétate d’ammonium qui fait I’extraction des fractions solubles et échangeables des
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métaux. Les concentrations des solutions varient en fonction de la méthode de 0,01 M
alM.
La méthode d’extraction de chlorure de calcium est beaucoup plus répandue pour

étudier la biodisponibilité du cadmium, du zinc et du nickel ( ).

> Les acides dilués : La détermination de la totalité de la quantité des métaux
existante dans le sol est couramment faite par ’utilisation d’une attaque par les acides
forts. En revanche, 1’extraction par les acides dilués est souvent utilisée pour 1’évaluation
de la biodisponibilité des EPT. Cette derniere facilite la solubilisation partielle des EPT
liés aux fractions échangeables, carbonatés, oxydes de fer ou de manganeése et a la matiére
organique. Les principaux acides utilisés sont couramment 1’acide acétique, 1’acide
chlorhydrique ou un mélange d’acides.
> Les acides organiques : Pour simuler le comportement des plantes et estimer les
teneurs biodisponibles des EPT dans le sol, une extraction basée sur I’utilisation d’un
mélange d’acides de faible poids moléculaire (LMWOAS) a été établi par

et modifié par La solution d’extraction représente 1’ensemble
des acides organiques secrétés naturellement par les plantes, préparée en mélangeant
I'acide acétique (C2H403), lactique (C3HsO3), citrique hydraté (CsHsO7,H20), malique
(C4Hs0s) et formique (CH203) (concentration molaire est de 4:2:1:1:1 avec un pH = 2,8).
> Complexant organiques : Les fractions mises en solution par les complexants
organiques en plus de la fraction échangeable sont la fraction complexée par la matiére
organique et la fraction fixée sur les hydroxydes de fer, de manganese et d’aluminium.
Les principales solutions employées sont '"EDTA (acide éthyléne diamine tétraacétique)
et le DTPA (acide diéthylene triamine pentaacétique). Les concentrations et le pH de ces

solutions peuvent varier en fonction de la méthode utilisée ( ).

111.3.3 La technique du gradient diffusif en couche mince (DGT)

La DGT « gradient diffusif en couche mince (Diffusive Gradients in Thin films (DGT)) » est
une technique récente qui a été initialement développé pour mesurer les especes de métaux
traces dans les eaux naturelles ( ). Elle a été
ensuite développée pour des déploiements dans le sol et les sédiments (

). La technique DGT a I’aptitude de mesurer diverses especes ioniques (par
exemple les métaux cationiques, les métalloides anioniques, le phosphore, les sulfures) en
fonction de I'agent de liaison utilisé. Certains exemples typiques incluent la résine Chelex 100

pour les métaux traces (
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& Davison 1995), la ferrihydrite (FeOOH), Metsorb0 (TiO.) et ZrO: pour As, Sb, Se, V, Mo,
P, W (Bennett et al., 2010; Ding et al., 2010; Guan et al., 2015; Luo et al., 2010 ; Osterlund et
al., 2010; Panther et al., 2013; Panther et al., 2008; Panther et al., 2010; Price et al., 2013; Sun
et al., 2014; Zhang et al., 1998a), I’iodure d'argent pour les sulfures (Teasdale et al., 1999), le
gel de silice fonctionnalisé au 3-mercaptopropyle pour As (I11), Sb (111) et méthyl-Hg (Bennett
et al. 2016b; Bennett et al., 2011; Clarisse & Hintelmann 2006; Gao et al., 2014) et des agents
de liaison mixtes (par exemple Chelex-Metsorb, Chelex-Ferrihydrite, Chelex-ZrO2) pour les
cations et les anions (Huynh et al., 2012; Mason et al., 2005; Panther et al., 2014; Sun et al.,
2015; Wang et al., 2017). La technique DGT a été appliquée a plusieurs types de matrices
d'échantillons, notamment les eaux, les sols et les sédiments. Pour les métaux(loides), des
exemples de certaines applications importantes du DGT sont I'étude de la spéciation des métaux
dans I'eau (Davison et Zhang 1994; Zhang & Davison 2000), les processus biogéochimiques
des sédiments (Bennett et al., 2012a; Gao et al., 2009; Stockdale et al., 2009; Wu et al., 2011b),
la biodisponibilité dans les sédiments (Amato et al., 2014; Simpson et al., 2012) et dans les sols
(Huynh et al., 2010; Nolan et al., 2005; Wang et al., 2014; Zhang et al., 2001).

La technique de DGT est constituée d'une base en plastique sous la forme d'un piston et d'un
capuchon cylindrique sur laquelle se trouve une couche de résine échangeuse de cations et
recouverte d’une couche de gel de diffusion (polyacrylamide) qui est recouverte d'une
membrane filtrante pour la protection des particules. Le capuchon a une fenétre de surface
connue permettant aux éléments cibles d'entrer en contact avec la membrane filtrante (Fig 1. 3).
Une couche d'hydrogel imprégnée de résines ou de poudres de liaison pour les analytes cibles
est souvent utilisée comme couche de gel de liaison et un gel de polyacrylamide est
généralement utilisé comme couche de gel diffusant (Zhang & Davison 1995). La DGT est une
technique d’échantillonnage passif in situ permettant de détecter la biodisponibilité des
contaminants dont le principe repose sur la diffusion de 1’éléments cible a travers le gel diffusif
jusqu’a son adsorption sur la phase réceptrice.

Les principes de l'application du DGT pour les mesures des solutés dans les solutions, les sols

et les sédiments sont décrits ci-dessous.
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Fenétre d’exposition

Capuchon

~—— ~

Membrane filtr: -

Couche de gel diffusif

Couche de gel de liaisofi

Piston

FIGURE I. 3 : Dispositif expérimental de la composition de la technique DGT (Bennett et al.,
2010 (modifié))

Les principes d'application du DGT different entre les différentes matrices (sédiments, sols et
eaux). L'interprétation des mesures DGT dans les sédiments et les sols n'est pas aussi facile que
dans les eaux. Les mesures DGT des ions métalliques dans les eaux peuvent étre interprétées
comme des concentrations en raison des conditions bien mélangées dans les solutions, tandis
que les eaux interstitielles des sédiments et des sols ne sont pas bien mélangées ; les
concentrations des ions métalliques dans les sédiments et les sols a proximité du dispositif de
la DGT peuvent étre diminué.

La masse des éléments traces accumulés dans le gel de résine (M, pg) peut étre calculée par

I'équation suivante :

M = Ce (VHNo3 + Vgel) / fe
ou
Ce : la concentration de I’élément mesurée analytiquement dans 1 ml HNO3 ou HCI (ug
m.L %)
Vel est le volume de gel (0,15 mL)
fe : est le coefficient d’¢lution du I’élément, généralement est de 0,8 pour tous les métaux

sauf pour le cadmium (1) et le plomb et le fer (0,7).

La concentration moyenne dans le temps a I'interface de la couche diffusive du sol (Cper, pg.
L~ 1) peut étre calculé a partir de 1’équation suivante :

CocT=MAg /D tA

Ou A g est I'épaisseur de la couche de diffusion (0,094 cm),
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D est le coefficient de diffusion du métal dans la couche de diffusion (X 10® cm?.s 1),
t est le (s) temps (s) de déploiement,
A est la surface de la membrane de gel exposée au sol (3,14 cm?).

IV. Transport des EPT dans les milieux poreux sous des conditions de saturation en eau

IV.1. Le milieu poreux

Il s’agit de I’ensemble des matériaux formés d’une phase solide et d’un espace libre appelé
« espace poreux ». L’interaction de ces deux phases favorisent divers phénoménes physiques
(écoulement de fluide, propagation d’ondes...). Le sol (décrit dans la section I) est considéré
comme un milieu poreux constitué par des agrégats solides (constituants minéraux et
organiques) entre lesquels il y a des pores vides pouvant étre remplis par des gaz ou des liquides.
Si ces pores sont exclusivement remplis d’eau, le milieu poreux est dit saturé en eau.
Généralement trois parametres caractérisent le milieu poreux, la granulométrie, la porosité et la
perméabilité.

Dans cette étude la notion du transport est considérée comme la capacité des EPT a transporter

vers la profondeur (profil des sols) pouvant atteindre ainsi les nappes d’eau souterraine.

1V.1.1 la texture

C’est le premier parametre qui caractérise les propriétés d’un milieu poreux. Il permet de
déterminer la distribution des tailles des particules des sols (composition granulométrique).
L’analyse des fractions granulométriques fournit des informations sur la perméabilité ainsi que

sur I’homogénéité du milieu poreux.

IV.1.2 la porosité

La porosité Totale « n »; représente la quantité des pores qui peut étre remplie par un liquide
ou un gaz. Elle est désignée par le ratio entre le volume des espaces vides et le volume total du
milieu poreux :  n = Volume des vides / Volume total

La porosité cinématique ; une quantité de 1’eau retenue dans le milieu poreux est liée a ce type
de porosité et ne peut pas se deplacer. La porosite cinématique « ne » est exprimee par le rapport
entre le volume des vides occupés par le fluide mobile sur le volume total du milieu poreux.

nc=Volume d’eau mobile/ VVolume total
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IV.1.3 la perméabilité

La perméabilité intrinséque (k [L?]) est définie par la caractéristique d’un milieu poreux de se
laisser traverser par un fluide. Elle dépend essentiellement de la forme des grains et est liée a la
porosité cinématique. Elle ne dépend pas donc des caractéristiques du fluide et elle n’est
dépendante que de la structure et de la connectivité des pores.

La perméabilité ou conductivité hydraulique K (L.T), est une grandeur reliant la vitesse
d’écoulement au gradient hydraulique. Elle donne une idée sur la capacité d’un milieu a se
laisser traverser par un fluide sous I’effet d’un gradient de charge. Elle varie selon le milieu
poreux considéré et liee a de différents parametres tels que la perméabilité intrinséque k, la
viscosité dynamique et de la masse volumique du fluide qui y circule.

IVV.2. Les processus du transfert

Differents processus physiques qui sont impliqués dans le transport de solutés non interactifs
dans le sol sont la convection et la dispersion. Le premier phénomeéne caractérise 1’entrainement
des solutés par I’eau en mouvement. Le second, regroupe la diffusion moléculaire issue
uniquement a 1’agitation, ou mouvement Brownien, des molécules transportées au sein du fluide
et la dispersion issue a 1’hétérogénéité de la distribution des vitesses dans le milieu.
La convection pure est souvent nommée « écoulement piston ». Le nécessaire a une molécule
pour parcourir la distance z est appelé temps convectif moyen est définit comme suit :
Tconv=2Z/V
avec V est la vitesse de pore de la fraction d’eau mobile.
Dans le cas de I’absence d’écoulements, la diffusion moléculaire est le principal processus de
transport des molécules. Il s’agit de la migration des solutés des zones de fortes concentrations
vers les zones moins concentrées, décrite selon la loi de Fick, ou le coefficient de diffusion
moléculaire Dmol traduit la proportionnalité du flux massique au gradient de concentration.
Le coefficient de dispersion hydrodynamique D est défini comme la somme du coefficient de
dispersion cinématique Dc et du coefficient de diffusion moléculaire Dmol. Le coefficient de
dispersion cinématique peut tre relié¢ a la vitesse d’écoulement de 1’eau dans les pores v (m s~

1) selon la relation : D=1V

avec c une constante souvent fixée a 1 ( ) et le facteur | correspond a la
dispersivité (en m), sa valeur est une propriété caractéristique du milieu poreux qui dépend de

la structure du sol et de la géométrie de I’espace occupé par I’eau dans le réseau poral.
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IV.3 Caractérisation de I’écoulement a I’aide de traceurs

Expérimentalement, la caractérisation de I’écoulement dans le sol s’établit par une expérience
de tracage. Le traceur est une molécule inerte et non reactive, qui a un comportement identique
en tout point a celui de la molécule d’eau qui s’écoule a travers le milieu poreux. Ce dernier
permet de suivre le déplacement réel de I’eau dans le milieu poreux, entre un point de départ et
un point de détection. Il doit donc obligatoirement étre indifférent vis-a-vis des constituants de

la colonne, ou du moins présenter un minimum d’interaction avec la matrice poreuse.

En pratique, deux principaux groupes de traceurs de 1’eau dans les sols peuvent étre utilisés :

e les traceurs isotopiques, comme le deutérium (2H20), le tritium (3H20) ou 1’0xygéne
18 (H2 180) ; leur codt est cependant éleveé et leur utilisation lourde ;

e les traceurs anioniques, en particulier les halogénures, comme le chlorure (CI") ou le
bromure (Br), qui sont plus faciles d’utilisation et sont donc les plus utilisés en pratique
car faciles a identifier par une mesure conductimétrique ((

).
La courbe qui présente la réponse de la colonne suite a I’injection du traceur s’appelle courbe
d’élution ou de restitution.
La pratique de tracage est basée sur le facteur de distribution des temps de séjour (
). C’est un paramétre facilement identifiable a I’expérience représenté
par la grandeur E(ts), telle que E(ts)dts qui correspond a la fraction de débit de sortie contenant
les molécules qui ont séjourné dans le milieu poreux entre ts et ts + dts. Le temps de séjour ts

représente le temps nécessaire a une molécule pour aller de I’entrée a la sortie du systeme.

V.4 Module de Calcul de la spéciation chimique

Le calcul de la spéciation chimique des éléments dans les milieux naturels a fait et fait encore
I’objectif de diverses études (

). De nombreux codes de calcul thermodynamique peuvent estimer les
teneurs des différentes formes chimiques des especes dissoutes. C’est le cas de PHREEQC,
MINEQL, et WHAM qui sont des logiciels plus anciens mais encore souvent utilisés puisqu’ils

sont plus ou moins spécialisés pour la spéciation en solution et faciles dans I’utilisation.

La plupart des logiciels de calcul de spéciation sont basés sur la résolution des équilibres

chimiques entre les différents ¢léments, en minimisant I’écart au bilan de masse (ex. CHESS)

et/ou I’écart a I’¢lectro-neutralité (ex., PHREEQC, MINEQL).
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Notre choix s’est basé sur le logiciel de calcul de spéciation chimique PHREEQC (
) afin d’estimation la distribution des espéces du Zn, Pb, Cd, As et Sb en tenant
compte des caractéristiques physico-chimiques (pH, pe, ...) de chacun des échantillons de sol

étudiés.
Conclusion

Cette synthese bibliographique a mis en évidence le fait que le sol est un milieu naturel
complexe au sein duquel divers processus biogéochimiques et physiques peuvent influencer
profondément la spéciation, la mobilité et la disponibilité des EPT. La prise en compte d’une
problématique environnementale liée a 1’étude de la toxicité des EPT sur les organismes vivants
en particulier la santé de I’homme nécessite une connaissance detaillée du systeme et plus

particulierement de I’écodynamique des métaux et des métalloides dans le sol.

La région septentrionale de la Tunisie a été riche en exploitation miniére et les mines plombo-
zincifere ont eu une place primordiale au niveau national, générant ainsi plusieurs millions de
tonnes de résidus de flottation abandonnés a proximité de zones agricoles mettant en jeu
nombreux sites pour I’étude des sols en contexte minier.

Les chapitres suivants vont présenter d’une part les différents sites d’étude ainsi que la méthode
d’échantillonnage utilisée et d’une part les différents outils et techniques analytiques employés.
La mise en ccuvre des expériences en colonne sous des conditions de saturation en eau pour

suivre le transfert des contaminants tout au long des profils des sols sera également présentée
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l. Hammam Zriba

1.1 Présentation géographique

Le secteur minier de Hammam Zriba est situé & 68 Km au Sud de Tunis au pied du Jebel
Zaghouan, a environ 8 km au SE de la ville de Zaghouan (Fig I1.1). Sa structure est celle d’un
horst simple, allongé NNO-SSE sur 3 Km, s’atténuant a ses deux extrémités. Ce site est limité
a ’ONO par la "Faille de Zaghouan" (Castany, 1951) et au NE par le district minier de
Hammam-Jedidi.

Les rejets miniers de Hammam Zriba ont été déposes au niveau de trois grandes digues I, 11 et
11 (Fig. 1. 2), a 2 km environ de I’Est de la mine sur le bord droit d’Oued Hammam et a 1 km

au Sud du village Zriba.

\ Otlag‘d Ham}ﬁa‘n;p -
%,

Echantillon
®H.Z.:Hammam Zriba

0
Meters)

10,206 10,207 10,208 10,209 10,21 10,211 10,212 10,213

Figure 1.1 : Localisation des points d’échantillonnage du sol dans le secteur de Hammam
Zriba (Photo Satellitaire, Google Erat).

—

Figure I1. 2 : Photos de la digue 111 de Hammam Zriba

1.2 Cadre lithostratigraphique

L’¢tude géologique de ce secteur a montré que le petit massif de Zriba forme un minuscule
horst de calcaires récifaux, avec des roches siliceuses, et de marnes (Castany, (1951) in
Sainfeld, (1952)). Le contexte stratigraphique indique des séries quasiment horizontales avec
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un contact anormal entre le Jurassique supérieur (Portlandien) et le Crétacé supérieur
(Campanien), donc des lacunes du Purbeckien et des termes du Crétace inférieur. La série

stratigraphique se compose de bas en haut par :

> Les calcaires du Jurassique (Portlandien) : représentent les deux parois abruptes des
gorges de I’Oued el Hammam, par des massifs calcaires gris clair, d’aspect monotone et des
fois mal différenciés en gros bancs ( ). Vers le sommet
de la série, on peut apercevoir les baguettes ou les cristaux de quartz néoformés sont fréquents.
D’apres une partie de ce minéral abondant du toit des
calcaires est liée a la présence d’un corps minéralisé (fluo-barytique).
> Le Campanien moyen-supérieur : Un épisode de série formée par des marnes vertes,
a petits bancs lenticulaires de calcaires blancs verdatres a blancs rosees est déposé sur les
calcaires du Jurassique.
> Le Maastrichtien et le Dano-Montien : et ( )
ont montré que cet age est formé :
e En bas par 70 m d’alternances de calcaires beiges a verdatres et de marnes gris-vert a
Globotruncana stuarti, G. falsostuarti, Pseudotextularia elegans et Ammodiscus
cretaceus.
e En haut (vers le sommet) par une trentaine de métre de marnes vert-olive a noires, avec
du Globigerina triloculinoides, Cibicides sp. Globorotalia velascoensis, G. cf.
pseudomenardi et G.cf acuta.
> Thanétien a Lutétien : Cet ensemble est formé essentiellement par des calcaires gris,
d’aspect gréseux, phosphatés, en bancs noduleux avec des silex en relief. L’épaisseur de cet
affleurement est variable dans le gisement de Hammam Zriba selon et , ( ) et
). lls ont observé une couche de 120 m au Sud de Zriba, tandis que seulement
30 m de calcaires sont visibles au-dessous du gite.
> Lutétien a Priabonien : cet ensemble est composé essentiellement par une série
marneuse représenté de bas en haut par de marnes a rares intercalations de calcaires argileux
(Lutétien), au-dessus des calcaires a glauconie (calcaire de Reineche), et vers le haut de marnes
du Priabonien dont la partie médiane contient des marnes gypseuses et un banc de 0,5 a 1 m de
marne a glauconie (
> L’Oligoceéne : d’apres , le Rupélien (Oligocene inférieur) est constitué par
des alternances de grés fins ocre, tandis que le Chattien (Oligocéne supérieur) est formé par des

gres grossiers en gros bancs, de couleur jaune brun.
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1.3 Présentation miniere

L’¢tude minéralogique du gite de Hammam Zriba a montré 1’abondance majoritaire de la
fluorine, de la barytine et de la célestite avec des minéraux accessoires de sulfure comme la
blende, la pyrite et 1a galéne, des sulfosels et des minéraux d’altération, comme la smithsonite,

I’hémimorphite, la cérusite et I’anglésite

Les fluorures et les sulfates
v' La fluorine (CaF2) : elle se trouve dans les cavités assez souvent en gros cristaux
cubiques avec des surfaces mates, attaquées par des venues thermo-minérales plus jeunes
. Elle est semi-transparente de couleur claire, blanche ou violacée, a
grosse maille.
La fluorine existe soit sous forme libre, soit sous forme d’associations minérales (barytine,
quartz, sphalérite, calcite, ...).
v' Labarytine (BaSOsa) : elle constitue 1’'un des minéraux majoritaires de ce gisement. Sa
structure est généralement fibroradiée a fibrolamellaire. Elle forme le plus souvent le ciment

principal de la fluorine, du quartz et d’autres minéraux constitutifs de la mine.

Les sulfures métalliques majeurs :
v' Pyrite (FeSz) : elle se trouve fréquemment dans les argiles et les roches siliceuses noires
et en inclusions dans certains minéraux comme la sphalérite, la galéne et la barytine (les
niveaux noirs des minerais rubanés). Elle est sous la forme de cristaux automorphes, en cube

ou en cubo-octaedres en petite taille qui varie de quelques micrometres a 0,5 mm.

v' Sphalérite ou blende (ZnS) : elle se présente habituellement sous forme de cristaux

amorphes de tailles variant entre 0,5 et 20 mm. Sa couleur est rouge & brun miel.

v' Galene (PbS) : elle contient des inclusions de sphalérite, de marcassite et de quartz.

Elle se distingue par une faible anisotropie, ce qui montre la présence d’antimoine.

Les minéraux d’altération
v' Hémimorphite [Zn4Si207(OH)2H20] : ce minéral se présente sous forme de cristaux
automorphes et tabulaires, de taille allant de 0,5 a 1 mm . C’est un minéral
fréquent et qui constitue avec l’illite une crolite d’altération, dans la limite « amas

fluorobarytique / calcaire du Portlandien ».
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v' Smithsonite (ZnCOs3) : c¢’est un minéral abondant remplagant de fagon partielle ou
totale la sphalérite. Elle forme de belles lamelles en groupements radiés dans les «boxworks»

de sphalérite.

v" Anglésite (PbSOs4) et Cérusite (PbCOs) : ces sont des minéraux d’altération qui
forment des croltes autour des cristaux ou des plages de galene. Le carbonate de Pb

(cérusite) est plus fréequent que le sulfate de Pb (anglésite).

1.4 Historique minier

Au début du XXéme siecle (en 1927), le gisement de Hammam Zriba a été découvert. Son
exploitation a été réalisée entre 1949 et 1953, par la Société Miniere de Nord Afrique
(SOMINA), laquelle a exploité 5 000 tonnes annuelles de concentrés a environ 92 % de CaFa.
En 1960 les activités minieres ont repris, mais 1’exploitation a été faite seulement sur une partie
d’un vaste corps minéralisé, enfouis sous les terrains du Crétacé qui a été découvert en 1969
par les ouvriers de la mine de Hammam Zriba.

En 1968 seulement 4 400 tonnes de fluorine ont été exploitées. Apres I’activité a été intensifié
pour avoir 12 391 tonnes en 1969, 30 700 tonnes en 1970 et 28 425 tonnes en 1972,

Aprés ces années, la Société Tunisienne d’Exploitation Miniére (SOTEMI) est intervenue pour
I’exploitation du gisement de fluorine et de barytine de Hammam Zriba durant une quinzaine
d’années. Apres la Société de Fluorine et de Barytine (FLUOBAR) a exploité le gisement entre
1981 et 1996.
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I1. Jebel Ghozlane

11.1 Présentation géographique

L’ancienne mine de Jebel Ghozlane est installée pres de la cote méditerranéenne (Fig 1. 3), a
approximativement une quinzaine de kilometres a I’Ouest-Nord-Ouest de Bizerte qui regroupe
les gites du Graya, Daouda, Sidi el Aoun et Jebel Ghozlane. Parmi ces gites, la mine de
Bechateur (Jebel Ghozlane) est la plus importante de point de vue de la minéralisation qui est
surtout calaminaire et comporte une lentille essentiellement blendeuse. Cette mine est située a
quelques centaines de métres de la plage, les digues a stériles étant placées pres de la cote (Fig
11.4).
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Figure Il. 3 : Localisation du secteur minier de Jebel Ghozlane et des points d’échantillonnage
de sol (photo satellitaire, Google Earth).

Figure 11. 4 : Photos de la digue de rejet minier de Jebel Ghozlane

11.2 Présentation lithostratigraphique

L’étude stratigraphique du site a montré la série suivante (Sainfeld., (1952) et Melki et al.,
(2001)), Jemmali et al., (2011) :

Le Trias : les terrains triasiques de la mine de Jebel Ghozlane sont formés par des bancs
dolomitiques de couleur noire parfois représentés en plaquettes intercalés par des inter-lits
argileux de taille centimétrique. Une bréche bariolée argilo-gréseuse a blocs de cargneules et

d'ophites se trouve latéralement (Melki et al. 2001 ; Soussi, 2002).

Le Crétace : il est constitué seulement par le Crétacé supérieur, qui est représenté uniquement
par deux unités carbonatées en affleurement, avec des intercalations de marnes et de marno-
calcaires, limitées en bas et au sommet par des marnes (Melki et al, 2001).

v' Le Campanien : il est formé essentiellement par des calcaires crayeux généralement
marneux stratifiés en bancs de taille 20 a 50 cm renfermant des intercalations marneuses
(représente le terme inférieur de la formation Abiod d’une épaisseur de 70 m). La
microfaune de cet étage est représentée par des foraminiferes planctoniques.

v' Le Campanien — Maastrichtien : il est représenté par le terme intermédiaire de la
formation Abiod qui est formée par des alternances marno-calcaires riches en
microfaune a foraminiféres planctoniques et radiolarites.

v' Le Maastrichtien : il constitue 1’unité supérieur de la formation Abiod avec une
épaisseur de ’ordre de 150 m. Cette derniere est formée par des bancs calcaires
micritiques, de couleur gris clair qui se cl6ture par des alternances de marnes et de
calcaires argileux. La microfaune est représentée par des foraminiféres planctoniques.

v' Le Maastrichtien — Paléocene : il est représenté par la formation el Haria, qui est
constituée par des marnes de couleur bleu a gris, vers le sommet riche en boules jaunes
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de taille décimétrique. Localement elle peut avoir une épaisseur de 1’ordre de 300 m. La
coupe typique, prise au niveau du Jebel Abiod, a montré une association faunistique
composee essentiellement par des foraminiferes planctoniques.

L’Eocene

v/ @BL’Yprésien : il est représenté par la formation de Bou Dabbous qui est constituée par

des calcaires massifs. La coupe typique est levee a Jebel Abiod qui était I’ancienne
carriére de la cimenterie de Bizerte. La série lithologique successive de bas en haut fait
une épaisseur de I'ordre de 120 m, est la suivante ;

- Calcaires argileux blancs beiges a gris clair dont la base est plus marneuse ;

- Calcaires a rognons de silex noir ou s'intercalent des marnes schisteuses a glauconie et

phosphates ;
- Calcaires massifs avec des traces de Polypiers;

- Argiles jaunes a beiges et de calcaires argileux sur une dizaine de metres, qui passent aux

marnes de I'Eocene moyen.

v" L’Eocéne moyen a supérieur : il est formé a la base par des niveaux de calcaires
argileux avec un ensemble essentiellement marneux et monotone.
L'Oligocéne : il est représenté par le facies Numidien qui est constitué essentiellement par des
argiles intercalées par des bancs gréseux, et une série d'argiles et de marnes brunatres
généralement.
Le Miocene : il est représenté dans ce district minier par des gres grossiers et des conglomérats

qui se posent en discordance sur les marnes du paléocéne et sur I'Eocene inférieur.

Le Pliocene : dans ce site le Pliocene est formé par des sables et de silts rougeéatres avec des

gres a stratification entrecroisées, surmontés par des conglomérats.

Le Quaternaire : il est représenté par des gres, des dép6ts colluviaux sablo-limoneux, des
sables gris et des sables quartzeux. Il affleure amplement sur les cbtes de Cap Bizerte, Cap

Blanc, Ras Enjla et a Ras El Korane.

11.3 Présentation miniére

Le district minier de Jebel Ghozlane est connu par trois gites de minéralisation :

> Le gite de Jebel Ghozlane : c’est la zone miniére la plus importante de la région ; il

s’agit d’amas de blocs probablement calcaires ou dolomitiques de la breche triasique, qui
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montre une forme adéquate pour la minéralisation. Le minerai est représenté par des calamines
comportant une lentille essentiellement blendeuse, I'ensemble faisant environ 100 000 tonnes.
La gangue de ce gite est essentiellement constituée par la célestite. Les principaux minéraux
associés a ce discret minier sont la galéne, la sphalérite, la barytine et la smithsonite.

> Le gite de Sidi EI Aoun : il est représenté par des petits filonnets plombo-calaminaires
dans les calcaires campaniens. La gangue de ce gite est formée essentiellement par la calcite
(Sainfeld, 1952). L’association minérale est constituée par 1'association cérusite et galéne.
> Le gite du Jebel Graya : il s’agit d’une substitution plombo-calaminaire dans la breche
triasique, déposée sur les formations éocénes. La minéralisation a été detecté seulement dans la
zone de contact, a I'Henchir Gouraya sur une centaine de metres, et au toit des marnes
suessoniennes, a I'Ain Rour, sous forme de lentille de 40 m3 environ (

).
La gangue de ce gite est constituée essentiellement par la célestite.

La paragenese minérale est formée par I'ensemble de smithsonite, cérusite, barytine et galéne

( ).

I1.4 Historique minier

Le gite principal de Jebel Ghozlane a été découvert depuis 1891. Il a été exploité a ciel ouvert
et aussi de facon souterraine entre 1899 a 1914. Durant cette période, la production totale du
gite a été de 1’ordre de 10.000 tonnes de zinc et 550 tonnes de plomb. Apreés cette periode, les
travaux ont été repris entre 1925 et 1929. A la clture de la mine, le site recoit environ 150000
tonnes de rejets calaminaires a 8 % de Zn stockés sous forme de 3 digues (DI, DIl et DIII) a

I’intérieur du périméetre minier et au milieu des terres agricoles.
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111.Jebel Ressas
111.1 Présentation géographique

L’ancien district minier de Jebel Ressas est situé¢ a environ 30 kilométres au sud de la ville de
Tunis. Le massif montagneux de Jebel Ressas comprend le site d’extraction de Pb et Zn qui
¢tait actif jusqu’a 1951, ce site de traitement du minerai a engendré le dépot de trois terrils de
déchets de laverie, au pied du massif (Fig Il. 5 et 6). Le village de Jebel Ressas se trouve entre
la montagne et les terrils. Essentiellement la plaine est occupée par des terrains agricoles

(culture d’olivier et de céréales (blé et orge)) (Fig I1. 5).
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Figure I1.5 : Localisation des points d’échantillonnage de sol dans le secteur de Jebel Ressas
(Photo Satellitaire, Google Earth).

Figure I1. 6 : Photos de la Digue de Jebel Ressas

111.2 Présentation lithostratigraphique

Le massif de Jebel Ressas constitue 1’avant dernier massif de la dorsale tunisienne, qui est
formée par un ensemble aligné de massifs jurassiques limités sur leurs flancs orientaux par la
faille de Zaghouan. Le grand et le petit Ressas sont séparés par une autre importante faille de
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direction NW-SE, formant un col d’effondrement. D’autres fractures méridiennes apparaissent
surtout au grand Ressas.
a jugé que le massif de Jebel Ressas est une extrusion jurassique qui a apparait

a travers la couverture crétacée en entrainant des niveaux triasiques.
La carte géologique de a montré les affleurements suivants :

» Trias : il s’agit d’un terrain extrusif, formé par un ensemble de gypse bariolé, des quartz
bipyramidaux, de calcaires dolomitiques et des argiles.
» Jurassique : il est formeé de la base au sommet par
e Des marnes et des marno-calcaires.
e Calcaires noirs a rognons de silex
e Calcaires gris et calcaires dolomitiques bruns
Crétacé : il est formé par une alternance de marnes et de marno-calcaires.
» La plaine ouest est formée de terrasses et d’alluvions quaternaires sur lesquels sont

déposés les déchets de traitement du minerai.

111.3 Présentation Miniére

Les principaux gites de Jebel Ressas se trouvent principalement sur le flanc ouest du massif,
dans les calcaires récifaux du Jurassique terminal ( ).

Les principaux minéraux constitutifs de ce district minier sont :

-La galéne (PbS), de taille fine de 5 a 30 pum,

-La sphalérite (ZnS), généralement fine sauf dans les géodes ou elle se présente en cristaux

jaune miel,
-La pyrite (FeSy), rare, tres fine et comportant des inclusions de galéne,

-La calcite (CaCO3), le minéral principal de la gangue,

-La smithsonite (ZnCOs), polymorphe, compacte, concrétionnée, ou feuilletée souvent
accompagnée d’hémimorphite (ZnsSi2O7(OH)..H20) et d'hydrozincite (Zns(OH)2(COz)s) en
masses, en stalactites et en fine aiguilles dans les géodes.

La gangue des corps minéralisés est surtout carbonatée.

I11.4 Historique minier

L’exploitation miniére de ce gite est datée depuis I’poques romaine. Elle a été ensuite exploitée
entre 1869 et 1947. Elle a produit environ 108000 tonnes et 156 810 tonnes de minerai
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marchand de plomb et de zinc respectivement ( ). Les travaux ont éte repris en
1880, avec I’installation d’une fonderie et d’une laverie a gravimétrie au pied du massif. De
1895 a 1930, les travaux ont été intensifiés avec les nouvelles découvertes et exploitations en
carriere et en mine. En 1937 un atelier de flottation a été installé. En 1956, la mine a fermé.
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V. Jebel Hallouf — Sidi Bouaouane
V.1 Présentation géographique

Le district minier de Jebel Hallouf - Sidi Bouaouane appartient a la délégation d’Amdoune du
gouvernorat de Jendouba, et occupe une superficie d’environ 10 Km?. Il se trouve au Nord-
Ouest de la Tunisie a 142 Km a 1’Ouest de la capitale (Tunis) sur la route Tunis-Ghardimaou,
etapresque 10 Km a I’Est de la ville de Bou Salem. Il est installé dans la partie amont du bassin
versant de la Medjerda. Ce district minier constitue un complexe de minéralisation composé
par deux gites distants de 1 Km 1’un de 1’autre (Fig 11.7) : gisement du Jebel Hallouf et gisement
de Sidi Bouaouane (Sainfeld, 1952 ; Mansouri, 1980). Chaque gisement a engendré une digue
a stérile (Fig.11.8). Généralement, les minéralisations dans ces deux districts miniers de Jebel
Hallouf - Sidi Bouaouane sont a dominante de cérusite, de galene et de blende, accompagnées
généralement par la jordanite, la pyrite, la marcassite et la melnikovite.

Les sols aux alentours de ce district sont a vocation agricole (oliveraies, grandes cultures (blé
et orge) et cultures maraicheres (fenouil, petit pois, pomme de terre...).

La figure 7 montre la localisation des différents echantillons de sol prélevés dans ce secteur et

figure 5 montre les digues a stériles de ce site.
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Figure 1. 7 : Localisation des points d’échantillonnage de sol dans le secteur de Jebel
Hallouf- Sidi Bouaouane (photo satellitaire, Google Earth)
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Digue de Jebel Hallouf

Figure I1. 8 : Photos de la digue a stérile de Jebel Hallouf (a) et Sidi Bouaouane (b)

V.2 Présentation lithostratigraphique

Plusieurs accidents tectoniques complexes ont affecté ce site en particulier une série de
mouvements structuraux de différents styles comme la tectonique cassante, des plissements et
des déplacements tangentiels (Miansouri, 1980).

La région étudiée se trouve dans la partie méridionale de la zone des nappes. Elle occupe
presque la totalité des surfaces affleurant immediatement au Nord du site par sa position
intermédiaire entre la zone dite des écailles de 1’Ain El Bey (formée par la superposition des
marnes du Paléocene, des calcaires de I’Eocéne et des argilites et gres glauconieux du Miocene)
et I’aire d’affleurement des terrains de I’unité du Kasseb.

Plusieurs travaux géologiques menés par (Sainfeld, 1952 ; Rouvier 1977 ; Rouvier 1995 et
Mansouri, 1980) ont révélé le découpage lithostratigraphique suivant :

Le Trias : dans I’affleurement les terrains triasiques ne se trouvent pas dans la région de Jebel
Hallouf — Sidi Bouaouane, mais d’apres les travaux de Sainfeld (1952) et Mansouri (1980), ils
sont supposés étre en subsurface a faible profondeur, au voisinage de 1’axe anticlinal, dans la

région de Sidi Hassen.

Le Crétacé :

v' Crétacé inferieur ; Albo-Aptien : il est constitué par des marno-schistes noires avec
lentilles de quartzites situés dans I’axe anticlinal.
v' Crétacé moyen ; Turonien — Cénomanien : cet age est formé par des feuilletés de
marnes et marno-calcaires de la fonderie avec bancs siliceux noirs de 1’ Ain-Dzouaivia.
v Crétacé supérieur ;
- Cénomanien-Turonien ; il est représenté par la barre de calcaires siliceux noirs
(30 m) de I’Ain Dzouivia.
- Santonien — Coniacien : il est formé essentiellement des alternances inférieures

et des marnes du Djebil-Sud.
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- Maestrichtien — Campanien : les terrains de cet age sont formés par les
calcaires massifs du Djebil.
Le Paléogéne
v' Série de transition Crétacé — Paléogéne — Maestrichtien supérieur — Thanitien : elle

est représentée par des argiles. Cette série comprend deux facies différents sous deux

ensembles structuraux : le premier est constitué par des alternances des séries

monotones d’argilites et de calcaires argileux et le second comprend la base d’une unité

tectonique qui s’appelle « unité Kasseb ».

v' Eocéne : il est représenté par la partie supérieure des marnes suessoniennes et les
calcaires gris massifs a Nummulites et a Globigérines.

v Oligocene : 11 s’agit de deux faciés différents, en bas d’une couche marneuse plus
ou moins développée, déposer sur les argilites de la série de transition et en haut par

un banc gréseux assez puissant.

Le Néogéne :
v Le Miocene Marin (Ante — Nappes) : il est formé par deux unités de facies différents ;

la premiere carbonatée et la deuxieme détritique.
v Le Néogéne Post —Nappes : le recouvrement est essentiellement détritique.

1.3 Présentation miniére

Deux ensembles de minéralisations caractérisent le district minier de Jebel Hallouf - sidi
Bouaouane ( ; : la minéralisation de Sidi Bouaouane liée aux
formations molassiques, sableuses et conglomératiques d’age néogenes et la minéralisation de
Jebel Hallouf, qui est filonienne et karstique.

Les travaux de ont montré
que les minéralisations de Jebel Hallouf sont encaissées dans des alternances marno-calcaires
d’age Campanien-Maastrichitien, dominées par des sulfures et des carbonates de plomb ainsi
que des calcites. Les Kkarsts et les filons de ce site sont essentiellement a minéralisation sulfurée
de plomb et de zinc (galéne et sphalérite).

La roche encaissante de Sidi Bouaouane est variée et comprend soit des calcaires de I’Eocéne
dont les vaisseaux sont remplis par des sulfures de plomb et de zinc, soit des calcaires, des
sables calcitiques avec des fractures sulfurées tel que la galéne, la sphalérite et la pyrite et des
calcaires lacustres dont les lentilles et les fractures sont a dominance sulfurée (sphalérite et

galéne).
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Les principaux minéraux associes a ce discret minier sont :

v La cérusite (carbonates oxydes PbCOs) : elle se trouve essentiellement dans le
gisement de Jebel Hallouf et surtout dans le niveau d’alternances marno-calcaires avec les
filons a remplissage bréchigue et a structures symétriques.

v’ La sphalérite (ZnS) : c’est le minéral le plus dominant du gisement surtout dans le
niveau sableux calcitique de sidi Bouaouane. Elle est généralement sous la forme de
sphérules et de concrétions de schalenblende mais suite & des phénomeénes tectoniques qui
ont affecté les niveaux du minerai, la sphalérite prend la forme d’un assemblage fibroradié
plus ou moins régulier, notamment avec des rubans qui peuvent former par leur tour des
arborescences complexes autour de cristaux de galene.

v' Lagaléne (PbS) : elle se trouve généralement sous la forme des cristaux trés fins ou en
plages disséminés dans la calcite. Aussi des cristaux squelettiques et dendritiques se forme
fréguemment au sein des concrétions de schalenblende. La diversité de ces formes
complexes témoigne d’une croissance rapide en milieu largement sursaturé.

v’ La jordanite (PbsAs2Ss) : elle se présente souvent centrée sur des cristaux de galéne
sous forme de structure fibro-radiée.

v' La pyrite (FeS2) est assez importante ; elle se trouve abondement dans les poches de
dissolution des calcaires lacustres et des conglomérats sous forme de microspheres de
quelques dizaines de microns (pyrithospheres).

v' Le cuivre gris (Cui2(Sh, As)4S13) et la chalcopyrite (cures2) : sont rares et présents

dans les cavités du substratum du Néogéne post-nappes.
V.4 Historique minier

L exploitation miniére dans le gite de Jebel Hallouf — Sidi Bouaouane a été trés ancienne et
date depuis 1’époque romaine ( ).

L’activité miniére a commence en 1899 dans le gisement de Jebel Hallouf puis en 1908 a sidi
Bouaouane. Les travaux miniers modernes ont commencé en 1900, avec 1’installation des
laveries gravimetriques et de flottation en 1978. Durant cette période, le gisement a produit plus
de 270.000 tonnes de plomb et zinc.

En 1911, la concession de la mine de sidi Bouaouane et Jebel Hallouf a été accordée,
conformément a la loi des mines.

La production a été trés active entre 1911 et 1950, produisant ainsi le tonnage en Pb-Zn le plus
important d’Afrique du Nord.
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Entre 1970 et 1980, les deux mines de Jebel Hallouf et Sidi Bouaouane ont eu un épuisement
de réserves et une baisse des teneurs passant de 15 % a 4 % et de 10 % a 4 % respectivement.

En 1986 la fermeture totale de deux mines a eu lieu.
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V. Jalta

V.1 Présentation géographique

Le gisement de Jalta se localise au NE de la Tunisie, dans la zone des diapirs, a une distance de
75 km de Tunis et a 17 km a I’ouest de la ville de Mateur. La mine de Jalta est installée sur un
axe général de direction NE-SO qui s’étend sur prées de 4 km. I1 est limité au nord par un vaste
plateau triasique nommé plateau des Hédils et au sud-ouest par la plaine d’effondrement de
Mateur.

Plusieurs oueds forment le réseau hydrographique du bassin de Mateur tels que 1’oued El Jeladi,
I’oued El Gouss, I’oued El Melah et ’oued Ghzenni qui draine les rejets de la mine de Jalta et
se déverse dans le lac Ichkeul. Ces ruisseaux qui se dirigent vers le NE favorisent 1’irrigation
de cultures essentiellement céréaliéres (Roussev et al., 1976).

La figure 1l. 9 présente la localisation geéographique de ce district minier et les différents

échantillons de sol prélevés. La figure 11. 10 montre la digue a stérile de ce district.
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Figure 11. 9 : Localisation géographique du site minier de Jalta et les points d’échantillonnage
des sols dans ce secteur (photo satellite, Google Earth)
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Figure 11. 10 : Photo de la digue de Jalta

V.2 Présentation lithostatigraphique

Le Trias :

Les affleurements triasiques ont un aspect désordonné et chaotique ce qui témoigne 1’absence

de succession stratigraphique. Ils sont formés essentiellement par un ensemble bréchique

argilo-carbonaté avec un aspect caverneux contenant des blocs de calcaires dolomitiques et

d'ophites avec des cristaux de quartz et de pyrite de taille millimétrique.

Les zones triasiques de ce site sont liées de facon anormale avec la série mio-pliocéne cette

liaison est faite par une breche conglomératique constitué essentiellement par des éléments

anguleux de couleur grisatre (Crampon, 1965).

Le Crétacé

v

v
v
v

Santonien supérieur — Campanien inférieur : il est formé par des terrains marneux.
Campanien inférieur : il est constitué par des faciés calcaire et marnocalcaire.
Campanien moyen : il est représenté par des recouvrements marnocalcaire et marneux.
Campanien supérieur : il est composé par des calcaires sous forme de gros bancs
blancs crayeux caractérisés par des cavités et fractures transversales minéralisées en Fe
et Pb - Zn.

Maastrichtien- Paléocéne inférieur : cet age est forme par des alternances de calcaires

et de marnes suessoniennes (Paléocéne).

Le Tertiaire

v
v
v

Paléocene : il est représenté par des terrains marneux noirs.

Eocéne inférieur et moyen : il est formé par des calcaires de 1"Yprésien — Lutétien.
Mio-Pliocene : est forme principalement par des dépots fluvio — lacustres.

Les terrains de cette époque sont tres vastes et forment avec le Trias I’ensemble des
affleurements du district minier de Jalta. D’aprés Moisseef, 1959 1’étude de la série du

Mio-Plioceéne a permis d’identifier deux parties :
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e Membre inferieur : il est composé principalement par des dép6ts détritiques
(conglomérats, gravellites, argiles...) mélangés par des niveaux marneux, avec
des légeres lentilles de calcaires rubaneées.

e Membre supérieur : il est constitué par des marnes grisatres parfois tres
gypseuses intercalées par des niveaux conglomeratiques.

Le Quaternaire
Les terrains aux alentours des carriéres du gisement de Jalta sont formés par les alluvions

quaternaires de sols avec des encroltements calcaires ( ).

V.3 Présentation miniére

Deux niveaux stratigraphiques encaissent les minéralisations du gisement de Jalta.

Une dans le niveau bréchique de contact triasique et une autre dans le Mio-Pliocéne. D’apres
les ciments des bréches carbonatées des formations triasiques et des dépéts

conglomératiques ont été substitué par la minéralisation.

Plusieurs études sur ce site ont montré que la paragenése est composée essentiellement par des

sulfures tels que la pyrite, galene, marcassite, sphalérite avec une prédominance de la galéne

En surface, a la suite de réactions physico-chimiques, les produits d'altération sont constitués
par la cérusite, I'anglésite, la pyromorphite et la plombojarosite.

La gangue est généralement carbonatée formée par la calcite ; elle semble étre un produit de
remaniement des calcaires campaniens et éocenes.

La métallographie de ce gite montre certains minéraux sulfurés :

v’ La galene (PbS) : ¢’est un minéral trés fréquent dans cette mine et qui se trouve sous
différentes formes soit en petits cristaux fins de 1 a 10 pm dispersé dans le ciment calcique
des conglomérats mio-pliocénes soit dans le calcaire lacustre du mio-pliocéne qui est
beaucoup moins oxydée et sous la forme de cristaux automorphes, soit en tapissage de
fractures subverticales et elle est toujours tres altérée en carbonate de Pb (cérusite). Elle est
en facies zoné avec la calcite et la barytine, les fractures sont rares, soit plus rarement en
filet de 10 a 20 pum ( ).

Selon la galéne peut présenter un minéral d’une variété arsenicale : la

jordanite.
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v’ La sphalérite (ZnS) : elle n’est pas trés répandue, elle est méme trés rare et quelques
fois se reconnait a I’ceil nu. Elle se trouve dans le calcaire lacustre et le ciment des bréches
triasiques sous deux faciés : automorphe ou schalenblende (Mouguina, 1999).
v’ La pyrite (FeS) : elle est dispersée dans le calcaire lacustre du Mio-pliocéne et peut
s’agglomérer en masse de pyritosphéres. Sa présence est essentiellement sous forme de
cristaux automorphes avec une taille de 50 a 400 pm (Sainfeld, 1952).
v La marcassite (FeSz) : sa source est éventuellement la déstabilisation de la pyrite ou
les reliques résistent encore au sein de la marcassite (\Mouguina, 1999). Elle beaucoup plus
concentrée dans la zone de contact Trias—Mio-Pliocene.

Autres minéraux auxquels sont associés avec ces sulfures :
v' Les carbonates : il s’agit essentiellement de la calcite, de la dolomite et de la cérusite
qui est un minéral secondaire issu de I’oxydation profonde de la galéne.
v" Les sulfates : on retrouve la barytine, la célestine, le gypse et I’anhydrite.

v' Lasilice : elle correspond au quartz.

V.4 Historique des travaux

Le gisement de Jalta a été repéré en 1898. Entre 1902 et 1910 I’exploitation a été faite a ciel
ouvert par 3 carri¢res, avec |’installation d’une petite laverie gravimétrique en 1904.

En 1911, I’exploitation est devenue souterraine. Ce quartier minier fut abandonné en 1921.
Les travaux de 1’exploitation de cette mine ont été repris en 1922 au moyen de la zone
souterraine des zones riches, jusqu’a 1926. En 1924 les premiers essais de flottation ont
commence¢ et I’installation d’un petit atelier d’appoint a la laverie a été réalisée en 1926.

Entre 1929-1930 il y a eu une installation d’une usine de flottation avec une centrale d’appoint
mais suite a la crise il y a eu un arrét des travaux.

En 1937 il y a eu une reprise des travaux a ciel ouvert.

En 1975 I’exploitation a été faite uniquement par des travaux souterrains.

En 1986 il y a eu la fermeture totale de 1’exploitation du site.

Durant toute la période de I’activité miniere, cette mine a produit environ 25 4469 tonnes de

concentré de Pb (direction générale des mines, 2005).
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V1. Synthése du choix des sites
Comme mentionnés dans les sections ci-dessus, les sites sont éparpillés sur I’ensemble de la

Tunisie septentrionale. Ce choix a été basé essentiellement sur le degré de contamination en Pb

et Zn, la différence de la composition minéralogique et la texture (Tableau 11.1).

Tableau Il. 1 : Caractérisation commune et différente des différents sites d'étude

Sites

Caractérisation

Points communs

Différences

Jebel Ressas

Jalta

Sidi Bouaouane

Jebel Hallouf

Hammam Zriba

Jebel Ghozlane

Tous les sites sont fortement
contaminés en Pb, Zn, et Cd
miniers

issus des déchets

plombozinciferes, et sont a

vocation agricole.

Fortement carbonatés

Carbonaté

Carbonaté

Texture sableuse
Contient des silicates

(hémimorphite)

Texture argileuse, dépourvu en

carbonates

Texture argileuse et le plus

concentré en As.

Texture sableuse et contient

des silicates

Texture Argileuse
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ECHANTILLONNAGE & METHODES ANALYTIQUES
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I Introduction
Cette partie est consacrée a la description du mode d’échantillonnage des sols. Ainsi
qgu’aux différentes méthodes et techniques d’analyse et de caractérisation utilisées au
laboratoire pour la caractérisation minéralogique et géochimique des divers échantillons
des sols prélevés au niveau des six secteurs miniers de Pb-Zn du nord de la Tunisie (Jalta,
Jebel Ressas, Jebel Ghozlane, Hammam Zriba, Jebel Hallouf-sidi Bouaouane). Le but est
d’évaluer la spéciation chimique et les diverses phases porteuses des EPT, métaux et
métalloides contenus dans ces sols, la mobilité et la phytodisponibilité des EPT (Pb, Zn,
Cd, As, Sh), dans les conditions de surface et en profondeur a travers des études
experimentales telles que les extractions chimiques, des essais de culture en pot avec
différentes variétés de plantes indicatrices natives, des préleveurs Rhizon pour I’cau
porale du sol et des capteurs passifs DGT, des tests microbiologique pour la spéciation de
As et Sb, une colonne réactive de sol en condition saturée accompagnée d’une

modélisation géochimique par Phreeqc.

1. Collecte des échantillons de sols

L’échantillonnage constitue 1’étape premicre et fondamentale pour toute analyse et a pour
objectif d'assurer la représentativité d’un environnement donné. Des échantillons de sols
ont été prélevés sur des terres agricoles aux abords des sites miniers.

Pour cette étude, deux campagnes d’échantillonnage ont été réalisées. La stratégie
adoptée est la démarche topo-séquentielle, suivant la pente topographique du milieu (sens
de I’écoulement de I’eau), tout en mettant en évidence 1’effet de I’action hydrique sur le
transport des contaminants depuis les stériles miniers vers les sols. Pour chaque site
¢tudié, le choix de tous les échantillons a été basé sur I’éloignement par rapport a la digue
a stériles et nous avons essentiellement choisi des sols situés en aval des haldes.

La premiere campagne d’échantillonnage a été réalisé en printemps 2015 pour les
préléevements des sols rhizosphériques. Durant cette compagne les sols entourant les
racines des plantes ont été prélevés (rhizosphére).

La deuxieme compagne des sites de Jebel Hallouf — Sidi Bouaouane et Jebel Ressas a été
effectuée en décembre 2017. Les échantillons que nous avons prélevés durant cette
campagne sont des sols de surface (Fig. 1). Ceux-ci ont éte preleves sur une terre labourée.
Chaque point de prélévement est collecté d’une profondeur de 0 a 20 cm sur une surface

d’une dizaine de diamétre, pour assurer la représentativité de 1’échantillon. Les pierres

Thése Yosra Achour — 2022 57
ISTO — FST/INRAP




Chapitre 111 : Echantillonnage & méthodologie de I’étude

ont été rejetées et le prélévement des sols a été effectué a la main et avec une petite pelle
et stockés dans des sacs en plastique polypropyléne.

Des échantillons témoins, qui sont des sols loin de la zone affectée par 1’activité miniére,
ont également été échantillonnés (loin des districts miniers, environ a 10 km de la source
des contaminants) afin de connaitre le fond géochimique régional de chaque site d’étude.
La troisieme campagne a été réalisée en octobre 2019, durant laquelle on a procédé a des
prélévements de profils de sol et des fosses pédologiques ont été creusées (Fig 111.1). Les
échantillons ont été récupérés dans des sachets en plastique a fermeture zip, références

par horizon.

Figure 111. 1 : Photos des échantillons de
surface (1, 2 et 3 : 20 cm de profondeur ) et
des profils (4 et 5 environ 1 m de
profondeur) des sites Jebel Hallouf - Sidi
Bouaouane (2, 3, 5) et Jebel Ressas (1 et 4)

I11.  Préparation des échantillons

Le choix de la procédure de préparation dépend de la nature et de la technique de mesure
utilisée. La préparation des échantillons nécessite plusieurs étapes. Pour les sols ou les
végétaux, ces étapes sont ;

> Séchage
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Les échantillons de sol ont été séchés a 1’air libre et a 1’é¢tuve a 30°C pendant 3 jours.
Ensuite une homogénéisation de chagque échantillon prélevée a été suivi par un quartage

pour obtenir un échantillon représentatif pour chaque prélevement.

> Tamisage
L’echantillon de sol a été passé dans un tamis de maille 2 mm ; la fraction inférieure a 2

mm a servi aux différentes analyses granulométriques, minéralogique et géochimique.

> Le Broyage

Chaque échantillon de sol brut a été broyé avec un mortier en agate jusqu’a I’obtention
d’un échantillon en poudre tres fine, afin de réaliser les différentes analyses chimiques

appropriées.
> Le stockage

Avant les analyses, les échantillons ont été stockés dans des piluliers en polyéthyléne

référencés par niveau et par secteur.

IV.  Meéthodes instrumentales : Analyse des différents échantillons

IV.1 Etude granulométrique

L’analyse granulométrique est I’étude qui sert a traiter la répartition de taille des différents
grains d’un échantillon selon leurs caractéristiques (poids, taille,...) ( ).
L’analyse granulométrique des échantillons de sol a été effectuée a I’Institut des Sciences
de la Terre d’Orléans (ISTO). Cette étude granulométrique a été réalisée par des réactifs
de dispersion et de floculation

15 mL de sol sont placés dans un tube a
centrifuger puis 1 ml de réactif de dispersion et 45 mL d'eau de robinet sont rajoutées. Le
tube est secoué pendant 2 minutes. Aprés 30 minutes de repos, le surnageant est versé
dans un second tube. Aprés 30 minutes de repos, le deuxieme surnageant est transféré
dans un autre tube. 1 mL de réactif floculant est ajouté au dernier tube et le tout est agité
pendant 1 min. Les trois tubes restent au repos pendant 24 heures pour une meilleure
décantation. Vers la fin, lisez le niveau dans chaque tube pour calculer le pourcentage de
chaque fraction (Annexe 1).

% sable = (lecture Tube A * 100) / volume total

% limon = (lecture Tube B * 100) / volume total
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% argile = (lecture Tube C * 100) / volume total

IVV.2 Parametres physico-chimiques des sols
IV.2.1 pH, conductivité

La conductivité électrique (EC) des sols dépend de la teneur en sels dissous et de la
température.

La conductivité et le pH-cau est mesuré sur I’échantillon du sol brut avec un rapport
sol/solution 1/2,5. 10 de sol sont mis en contact avec 25 mL d’eau distillée selon le
protocole NF X 31-117. La solution est agitée pendant 15 min a 1’aide d’un agitateur
magnétique et laissée au repos pendant 15 min. Les mesures sont effectuées a 1’aide d’un
pH-meétre (340 i) et un conductimétre de type multi 3410. Avant chaque mesure I’appareil
est calibré par un étalonnage systématique grace a des solutions étalons (pH =4, pH =7,
pH = 10) permettant ainsi une trés bonne reproductibilité des mesures (+0,1) (

).

1VV.2.2 Calcimeétrie et dolomimétrie

Le Calcimétre de Bernard (Fig 1. 2) est un appareil qui permet de mesurer la teneur en
carbonate exprimé en % de CaCOz d’un échantillon de sol ou de roche ( ).
L’analyse effectuée a I’'INRAP, consiste a mesurer le volume de gaz (CO2) dégagé par
une masse de sol connue par action de 1’acide chlorhydrique concentré (HCI 10 %) a
pression atmosphérique et température ambiante. Le gaz résultant de la réaction exerce
une pression sur le liquide renfermé dans la burette graduée. Ainsi il aura un passage du
volume initial V1 du liquide a un volume V2. L’équation de la réaction se déroulant a
I’intérieur de la burette est :
CaCO3z + 2HCI =» CaClx+ H20 + CO2

L’expérience a été effectuée sur 500 mg de sol finement broyé (poudre) dans un mortier
en agate.
Le calcul du pourcentage de CaCOs dans les échantillons étudiés se fait en comparaison
avec un échantillon témoin de calcite pure (100 % CaCOs). La formule de calcul de
pourcentage de CaCOg est la suivante :
% CaCOs=[(V1-V2)/(L1-L2)] * 100
Avec V1-V2 : Volume de CO2 dégagé par I’échantillon

L1-L2 : Volume de CO2 dégagé par la calcite pure.
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La détermination de la concentration en dolomie (CaMgCQO3) se fait par chauffage dans
une coupelle du méme échantillon afin d’atteindre une température de 50° Celsius. Une
fois cette température atteinte, on le refroidit de fagon qu’il revienne a la température
ambiante. Une fois les niveaux stabilisés, on prend la mesure qui sera « V 3 ».

S’il n’y a pas de dolomie, alors V3=V2.

Ampoule renfermant de
I’eau salée a saturation

o
3% Burette graduée

t+ Erlenmeyer renfermant
I’échantillon + HC1 10%

Figure I11. 2 : Calcimétre de Bernard

1V.2.3 Capacité d’échange cationique

Elle est définie par la quantité totale des cations que le sol peut adsorber sur son complexe
(Baize, 2000) et échanger avec la solution environnante a des pH bien définis. L’analyse
a été effectuée a D’Institut National de Recherche et 1’Analyse Physico-chimique
(INRAP).

L’unit¢ de la CEC est le milliéquivalent par 100 g (méq/100g) qui correspond a
1cmol+/kg.

La mesure de la capacité d’échange cationique (CEC) est effectuée par une solution
d’acétate de sodium 1 mol.L™.

5 g de terre fine sont mis en contact avec la solution d’acétate de sodium, puis un lavage

de cet échantillon avec 1’alcool (éthanol 99 %) est effectué. L’extraction du sodium
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adsorbé par ajout de la solution d’acétate d’ammonium est dosée par absorption atomique
(SAA).
La capacité d’échange cationique est calculée par :

R.V 100 g
*
S 1000ml

R : concentration du Na donnée par I’appareil (SAA).
V : Volume de I’extrait (100 ml).

mé /100g =2.Rmé/ 100 g

S : poids de la prise de terre en g (5 Q).
IVV.2.4 Carbone, Hydrogéne, Azote et Soufre (C, H, N, S)

L’analyse élémentaire CHNS, dite aussi microanalyse élémentaire permet de mesurer les
quantités de carbone (C), d'hydrogéne (H), d'azote (N), de soufre (S) présentes dans un
¢chantillon. Ces éléments ont été dosés par I’analyseur élémentaire par pyrolyse Flash
2000 (Thermo) a I’Institut des Sciences de la Terre d’Orléans (Fig Il1. 3). Le principe est
basé sur la combustion de I'échantillon et la séparation des gaz libérés lors de cette
réaction. Durant la combustion, les substances organiques et inorganiques sont oxydées
en CO2, H20, NOx, SO2 et SOz qui apres réduction sont séparés et libérés les uns apres

les autres pour étre détectés par un détecteur thermo-conductif.

—t

Figure I11. 3 : Analyseur élémentaire (Flash 2000 (Thermo)) équipé de deux passeurs

d’¢échantillons distincts pour I’analyse distincte de CHNS et Oxygene

IVV.2.5 Carbone Organique Total / Matiére organique

Le carbone organique total a été dosé par le Pyrolyseur Rock-Eval (X2) de la marque
Rock-Eval 6 Turbo (Vinci Technologies) a I’Institut des Sciences de la Terre d’Orléans.
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Le pourcentage de la matiére organique est obtenu en multipliant le pourcentage en
carbone organique par 1,72 (Baize., 2000).

Cette technique instrumentale de caractérisation de la matiére organique a éte initialement
développée par les pétroliers pour la détermination du potentiel d’une roche meére
(Espitalie et al., 1977).

Le principe de la méthode consiste a un craquage thermique de la matiere organique avec
une programmation bien déterminée de température dans un temps court (20 min).
L’appareil est constitu¢ par un automate qui fait les mesures et d’une station de travail
équipée par les logiciels de contrdle et de tests, qui fonctionne sur un PC. Cette station de
travail permet le pilotage de I’automate, la programmation des analyses, le stockage des
données et leur impression. Un distributeur automatique d’échantillons refermant jusqu’a
48 nacelles alimente 2 mini-fours : le four de pyrolyse, puis le four d’oxydation. Un
détecteur a ionisation de flamme (FID) qui détecte les produits et 2 détecteurs infrarouge,
pour la mesure du CO et du COz issus simultanément des fours de pyrolyse et d’oxydation

(un seul détecteur infrarouge dans le modele "standard").

Figure I11. 4 : Pyrolyseur Rock-Eval (X2)

V Caractérisation chimique des sols
V.1. Eléments Majeurs : Microscope analytique a rayons X XGT-9000

Pour connaitre la composition élémentaire des échantillons de sols de surface, une analyse
ponctuelle a été effectuée a l'aide du microscope analytique XGT-9000. L’analyse a été
effectuée sur des lames de sol polies avec une résine d’araldite, dans le laboratoire
d’HORIBA a Palaiseau.
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Il s’agit d’un microscope a fluorescence X, qui fournit une analyse élémentaire non
destructive des matériaux. Le faisceau de rayons X incident est guidé vers I'échantillon
placé sur la platine de cartographie. Le spectre de fluorescence des rayons X et l'intensité
des rayons X de transmission sont enregistrés a chaque point.

Le principe de I’XGT consiste a mesurer les rayons X transmis et la fluorescence X (Fig
I11. 5). Lorsque des matériaux sont exposes aux rayons X (rayons X primaires), I'éjection
d'un ou plusieurs électrons de la coque interne de I'atome peut se produire.

Le retrait d'un électron rend la structure électronique instable et afin de rétablir la
neutralité, les électrons des couches externes « tombent » dans les couches inférieures
pour combler le trou laissé derriére. En tombant, I'énergie est libérée sous la forme d'un
photon X caractéristique, dont I'énergie est égale a la différence d'énergie des deux
orbitales impliquées (Ka, K, La, etc). Ainsi, le matériau émet un rayonnement avec une

énergie caractéristique des atomes présents.

Photoélectron Samole - Stakless (SUS316)
Backs compeonet: Fe = 673K Cr= 1678 N

- J Rayons X primaires

Fluorescence X T—

(L'énergie dépend de I'élément) p—

Rayons X diffusés l e,
aldi !

Spectre d'émission de
Rayons-X secondaires

Electrons Auger

Rayons X
Primaires

Echantillon

Image en transmission d'un
composant électronique

Rayons X transmis =
(L'intensité dépend de la densité et de I'épaisseur)

Smm Trans. x-ray image

Figure 111. 5 : Microscope analytique a rayons X XGT-9000 et son principe de I'’XGT

V.2. Eléments traces

V.2.1 Digestion dans un systeme de micro-onde

Le dosage des teneurs en EPT dans les sols et les plantes cultivées sur les sols au
laboratoire a été réalisé a ISTO, en utilisant la méthode de la digestion micro-ondes (Fig
[l .6). C’est une digestion par acide, habituellement utilisée pour la mesure de la
concentration des éléments traces dans les solides. Elle favorise la transformation des
échantillons solides en solution pour pouvoir étre quantifiés sous forme liquide par les

méthodes de spectroscopie atomique tels que ICP-MS, ICP-AES, SAA... (Pranar et
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Shankararaman, 2007 ; Ute et al., 2005). Dans notre étude, la digestion par I'acide a été
effectuée en utilisant deux méthodes de minéralisation ;

v' US EPA 3052 : C’est la méthode de minéralisation de solides tels que les boues,
sols, et sédiments. Elle consiste a la mise en solution d’une masse de 0,5 g de sol
avec 3 mL HNOs (65 %), 2,5 mL HF (40 %), et 1 mL HCI (37 %). Apreés la
minéralisation une étape de neutralisation a été effectué par 25 ml d’acide borique
(H3BOa4, 4 %). Apres évaporation, les extraits ont été récupérés dans des fioles de
100 mL avec de 1’acide nitrique (HNO3z a 3 %).

v Plant material (Plant Tissue) ; C’est la méthode de minéralisation des tissus
végétaux.

La procédure de minéralisation nécessite 0,5 g de I'échantillon mélangé avec 10
mL de HNOs. L'ajout de HCI1 (0 - 4 mL) est approprié pour la stabilisation de Ag,
Ba et Sb, et des concentrations élevées de Fe et Al en solution. Les échantillons

minéralisés ont été récupérés dans des fioles de 50 mL avec 1’cau ultra pure.

Figure I11. 6 : Systéme de micro-ondes CEM de type Mars 6

V.2.2 Spectrométrie de masse a plasma inductif couplée (ICP-MS)

La spectrométrie de masse a plasma inductif couplée est une technique d’analyse qui
nécessite la dissolution totale de 1’échantillon solide. Elle est basée sur la séparation,
I’identification et la quantification des ¢léments constitutifs d’un échantillon en fonction
de leurs masses. La méthode repose sur le couplage d'une torche a plasma générant des
ions et d’un spectromeétre de masse qui sépare ces ions en masse.

L'analyse des échantillons par la spectrométrie de masse peut étre divisée en quatre

étapes : introduction-nébulisation, ionisation, séparation en masse et détection.
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L’échantillon liquide est introduit dans le nébuliseur (1 mL.min™) & travers un passeur
automatique d'échantillons couplé a une pompe péristaltique qui aspire la solution dans
une chambre de vaporisation ou le nébuliseur le converti en un aérosol liquide composé
de micro-gouttelettes de quelques um a l'aide d'argon gazeux. L'aérosol ainsi formé est
transporté dans une torche a plasma d'argon (15 L.min™) & trés haute température (entre
6000 et 10000 °C), nécessaire pour vaporiser, dissocier, atomiser et ioniser
completement la plupart des éléments.
La partie détection s’effectue par conversion du faisceau d'ions séparés par I'analyseur de
masse en signal électrique en utilisant un détecteur. Le type le plus commun de détecteur
d'ions dans un systeme ICP-MS est le multiplicateur d'électrons.
L’appareil est constitué par cinq composants (Fig I11. 7) :

v Le plasma inductif couplé (ICP)

v L’interface d'échantillonnage

v' L’optique ionique de focalisation
v' Le spectrométre de masse (MS)
v

Le détecteur d’ions

Yacuum Gate
Argan Accelerating Reaction Gas
Gas Sample Lenses
™ Cones
- % Torch e Octapole Electran
a _bl/ Multiplier
. ni—— 1 T
\ L[| op | 55| c— Qk
from Enzsl Omega Reaction Call Mkjaassnli‘ﬁ?e?
MNebulizer Lenses Lenses
Radio-
frequency
generatar
Macuum
2 2008 Dunnivant & Ginsbach

Figure I11. 7 : Schéma récapitulatif d’un spectrométre ICP-MS (

)

V.2.3 Spectrométrie d’émission atomique (ICP-AES)

Les dosages des éléments traces par ICP-AES ont été faits & INRAP. L’appareil est de
type Horiba Jobin Yvon.

L’ICP-AES est une technique d’analyse par spectrométrie d'émission atomique dont la
source est un plasma (fig Il1. 8) généré par couplage inductif permettant le dosage des

¢léments. Il s’agit d’une méthode d’analyse chimique employée pour [’analyse
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quantitative et qualitative élémentaire. Le principe de la mesure est basé sur la
nébulisation puis 1’ionisation de 1’échantillon liquide dans un plasma d’argon (6000-
8000°C).
L’émission atomique utilise la propriété des atomes de passer d’un état excité a un état
moindre en émettant des raies spectrales de longueurs d’ondes caractéristiques d’un
élément ( ).
L'appareillage comprend :
v" Une source de nébulisation / atomisation / excitation de 1’échantillon ; elle
regroupe:
- Le générateur a haute fréquence,
- Un systéme d’introduction d’échantillon (qui comprend le nébuliseur, la
chambre de nébulisation et la torche).
v Un dispositif pour analyser le rayonnement émis par I'échantillon.
v" Un ensemble électronique/informatique pour la gestion du spectrometre et

I'exploitation des données.

optique
de transfert

i . .

Torche |sccn
ICP I

_Chambre da Microprocesseur
-} MNébulis ation —
et Electronique

Géneérateur

Radio-Fréquence SPECTROMETRE

argon Nébuliseur )

— gy

Pompe .%Poubelle

i
Echantillon

Ordinateur

FIGURE Il1. 8 : Schéma récapitulatif d’un spectrometre ICP-AES.

VI Caractérisation minéralogique

V1.1 Diffraction des rayons X

La technique de diffraction des rayons X est une méthode qui permet de déterminer la
composition minéralogique majoritaire qui se trouve dans les échantillons de sols.

Cette analyse a été réalisee a la Faculté de Sciences de Tunis (FST) et a ISTO.
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Cette analyse a éte faite sur des échantillons en poudres pour la détermination de la
composition minéralogique globale, et sur des lames orientées d’argiles (fraction <2pum),
apres séparation granulométrique de sols par sédimentation dans de 1’eau (loi de Stockes)
a I’aide d’un réactif de dispersion. L’analyse a été effectuée sur 3 lames traitées
différemment, :

v Lame Normale, le diffractogramme des RX de la lame séchée a I’air est un spectre
de référence auquel on se base pour comparer les déplacements de raies produites
par les autres lames.

v Lame glycolée, ce traitement se fait en gardant la lame une nuit a I’atmosphére
d’¢éthyléne-glycol (diffractogramme EG). Le but est de faire gonfler les feuillets
des smectites.

v Lame chauffée, ce traitement se fait par chauffage de lame a 550°C dont le but est
la destruction de la kaolinite. A cette température les minéraux de la famille des
vermiculites et les Smectites sont déshydratées de facon irréversible.

Le principe de cette technique consiste a bombarder les minéraux formant 1’échantillon
avec des rayonnements de rayons X et a observer I'intensité de ces rayons qui sont
diffusés selon I’orientation dans 1’espace (Fig Ill. 9). La radiation est émise par une
anticathode de cuivre.

Les rayons X diffusés interagissent entre eux et par conséquent 1’intensité présente des
maximas dans diverses zones précises de I’espace ; ¢’est le phénoméne de « diffraction ».
On note I’intensité détectée en fonction de I’angle de déviation 20 ("deux-théta™) du
faisceau. Les résultats obtenus sont représentés sous forme de courbe dite «
Diffractogramme » ( ).

Ce dernier est défini par la mesure de I'intensité de la diffraction des rayons X selon
I’angle d’incidence 9, lié a la distance inter-réticulaires par la formule de Bragg :

n A =2 d sin(0)

d = distance inter-réticulaire, c'est-a-dire distance entre deux plans cristallographiques

0 = angle de déviation

n = ordre de diffraction (nombre entier)

A = longueur d'onde des rayons X.
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Figure 111. 9 : Principe de la diffraction des rayons X

V1. 2 Microscope Electronique a Balayage couplé a un systeme EDS
(MEB- XEDS)

Aprés élimination de la fraction argileuse des sols par lavage successif par 1’eau dans un
bain ultrasonique les échantillons ont été examinés par MEB-XEDS a ISTO et a ’'INRAP.
Les microscopes électroniques utilisés sont un Microscope a Balayage de table de type :
HITACHI TM3000 équipé d’un systéme d’analyse EDS de type Swift ED3000 (ISTO) et
l’autre de type FEI Quanta 200, équipé d’un spectrometre a dispersion d’énergie (EDS)
(INRAP). Le but de cette analyse est la détection des minéraux minoritaires porteurs des
¢léments traces métalliques dans les sols, par I’intermédiaire des éléments chimiques
constitutifs de ces minéraux.

Le principe de la technique instrumentale de la microscopie électronique a balayage
(MEB) est basé sur les interactions électrons-matiére, a I’aptitude de produire des images
en haute résolution de la surface d’un échantillon. Cette technique de microscopie produit
une image agrandie de la matiére en utilisant un faisceau d'électrons accélérés sous une

différence de potentiel donnée.

VI1. Speéciation, mobilité et biodisponibilité des éléments traces

VI1.1 Extractions simples et séquentielles

VI1.1.1 Test cinétique

Pour évaluer le degré de mobilité et la biodisponibilité des métaux au contact sol/racine,
un test cinétique basé sur la lixiviation avec un mélange d’acide organique (LMWOAs) a

été réalisé. Le protocole expérimental a été définit par et modifié par
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. Il s’agit d’un mélange (acides acétique, lactique,
citrique, malique et formique), qui peuvent étre sécrétés par les plantes et qualifiés comme
des acides organiques a faible poids moléculaire (LMWOAS) comme indiqué dans le
tableau 1. La concentration totale de ces acides est de 10 mmol et leur rapport de
concentration molaire estde 4: 2: 1: 1: 1 apH = 2,8.

40 ml de la solution du mélange d’acides organiques est ajouté a 4 g d’échantillon de sol
(rapport solide/liquide = 1/10). A la fin du cycle de lixiviation (0, 5, 15, 30, 60, 120 et
960 min), les échantillons sont soumis a une mesure du pH et de la CE apres
centrifugation (2000 tr/min pendant 20 min) et filtration avec un filtre de porosité 0,45

um. Ensuite, ils sont stockes a 4°C, avant I'analyse par ICP-AES (Horiba Jobin-Yvon).

Tableau I11. 1: Liste des acides organiques utilisés dans 1’extraction des sols (

Acide organique Concentration de ’acide dans le Quantité d’acide a
mélange .
prélever
Acide acétique C2H4O2 4,44 mmol/I 253 ul
Acide lactique C3HsOs3 2,22 mmol/I 183 ul
Acide malique CsHsOs 1,11 mmol/Il 0,1487 g
Acide citrigue hydraté 1,11 mmol/l 0,233 ¢
Acide formique 1,11 mmol/| 42,7 pl

VI11.1.2 Extraction BCR

Le Bureau Communautaire de Référence (BCR) était parmi les premiers a avoir lancé un
schéma d’extraction séquentielle pour I’évaluation de la partition des éléments traces dans
les sols selon les phases porteuses. Cette technique étudie 4 fractions : la premiére
échangeable et acido-soluble, la deuxiéme réductible, la troisieme oxydable et la

quatriéme résiduelle.

» Lafraction échangeable et acido-soluble : Le réactif utilisé pour 1’estimation des
¢léments traces dans cette fraction est 1’acide acétique 0,11 M (Hoca, pH = 2.9),
car il solubilise les métaux sans dissoudre la matiere organique et les oxydes. On
fait agiter 1 g de sol avec 40 mL pendant 16 h, suivi de la centrifugation et le

prélevement du surnageant (Fig 111.10).
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> La fraction réductible : Apres récuperation du solide, on ajoute 40 mL
d’hydrochlorure d’hydroxylamine (NH.OH) HCI (0,1 M) a pH = 2. Apres

agitation pendant 16 h on récupére le surnageant par centrifugation (Fig 111.10).

> La fraction oxydable : La troisieme étape consiste a digérer le culot 2 fois avec
10 mL de peroxyde d'’hydrogene a 30 % pendant 1 h a température ambiante.
Apres ’extractant utilisé est I’acétate d’ammonium (1 M) a pH = 2. On ajoute 50

ml de ce dernier et on fait agiter pendant 16 H (Fig 111.10).

» La fraction résiduelle : C’est la fraction obtenue par une minéralisation totale du

résidu par une attaque par HNO3z (65 %), HF (40 %) et HCI (37 %) (Fig 111.10).

. 40 mL
40’n_1L d gc;clleM Agitation 16 h + - d’hydrochlorure
acetique 0. T al ¢« Fr o K _
1g |3pH=29 ¢limination de surnagean résidu g ?yl\c‘i/llc‘)xylilariu;e Agitation
4 MAP 16h+
élimination|
de
surnageant
Fr2
Attaque par
5 0
HINO, (69 79) e . 2%10 mL.
HF (40 %) et résidu Agitation 16 h + 50 mL acétat 0. 309
HCI (37 %) élimination de surnageant ammonium 2 d2 2 ) ;
(Frd) (IM) & plI=2 | résidu Pegls j‘({“ résidu
a ol N

Figure I11. 10 : Schéma descriptif de la méthode d’extraction séquentielle BCR

VI11.1.3 Extraction Maiz et al. (2000)

Le principe de ’extraction sélective selon , consiste a séparer en deux

étapes la fraction mobile (Al) et la fraction mobilisable (A2).

» La fraction mobile (Al) est obtenue en mettant en suspension sous agitation,
pendant 2 h & température ambiante, le sol broyé dans une solution 0,01 mol. L
de CaCl; (1:10, rapport sol: solution). La suspension est ensuite centrifugée et le

surnageant (solution Al) est retiré pour 1’analyse.

» La fraction mobilisable (A2) ; Cette fraction est obtenue, aprés lavage du résidu
deux fois par I’eau MilliQ, en mettant en suspension sous agitation le résidu,
pendant 4 h & température ambiante, dans une solution 0,005 mol. L de DTPA,
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0,01 mol. Lt CaCl; et 0,1 mol.L de triéthanolamine (TEA) a pH 7,3 (rapport sol/

solution 1: 2).
Ces tests de lixiviation (BCR et Maiz) ont été tripliqués pour chaque échantillon de sol.

VI11.2 Technique du gradient diffusif en couche mince (DGT)

VI1.2.1 Tests de culture de végétaux indicateurs

Une expérience en pot a été menee sur 6 échantillons de sols de surface contaminés des
sites Jebel Hallouf — Sidi Bouaouane et Jebel Ressas. Deux échantillons témoins de
chaque site (Sol (T) JH-SB et Sol (T) JRS ) et 4 échantillons contaminés (Sol (SB), Sol
JH (1), Sol JH (2) et Sol JRS) ont été cultivés au laboratoire. Environ 500 g de chaque
échantillon a été mis dans des pots en plastiques (2 pots par échantillon) et 2 types de
plantes ont été semées dans tous les pots : Pisum sativum subsp (petit pois)et Hordeum
vulgare (orge). Quelques grains de chaque variété ont été semes dans tous les pots. La
culture a duré 21 jours pour le petit pois et 15 jours pour 1’orge sous des conditions
contrdlées (16 h de lumiere / 8 h de régime d'obscurité, 25 ° C / 21 ° C). L'humidité du
sol a été ajustée a 100 % de la capacité potentielle de rétention d'eau avec de l'eau

déminéralisée en pesant le pot tous les deux jours.

Figure I11. 11: Photo des pots (a) orge, (b) petit pois,

V11.2.2 Eaux interstitielles des sols

Les eaux interstitielles des sols ont été prélevées par des rhizons qui sont des
échantillonneurs d’humidité du sol (Rhizosphere Research Products, Wageningen, The
Netherlands), avec une porosité nominale de 0,15 um aprés la récolte des orges et des
petits pois (Fig.12). Dans chaque pot un échantillonneur Rhizon a été placé et environ 20

ml d’eau interstiticlle a été collectée apres la récolte (Fig Ill. 12). La quantité de I’eau
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interstitielle obtenue a été stockée dans deux flacons ; un a été acidifié par I’acide nitrique
(HNO3) pour I’analyse des métaux et des métalloides solubles et une autre aliquote pour
la mesure du carbone organique dissous (COD) et des principaux cations (Na *, K *, Mg?
*et Ca2 " et des anions (NO*", SO4%", et CI).

Figure I11. 12 : (@) (c) Echantillonneur
rhizons placé dans les pots des sols (b)
eaux interstitielles prélevées

VI11.2.2.1 Carbone Organique Dissous (COD)

La teneur en COD a été déterminée dans chaque échantillon d’eau interstitielle des sols,
prélevée par des Rhizons, a ’aide d’un analyseur de carbone TOC-L (Shimadzu).
L’analyse a été faite a I’ISTO.

Le principe de la méthode instrumentale est I’injection d’un volume de 20 mL
d’échantillon liquide qui va subir une oxydation catalytique et une combustion a 680°C
de la matrice aqueuse puis une détection par un capteur NDIR (Non Dispersive Infrared
sensor) du CO; ainsi formé. L’analyseur est étalonné a partir d’une solution mére a 0.2
mg. L.

Le dosage du COD désigne ainsi la présence de carbone organique solubilisé dans
I’échantillon, sans différenciation entre les composés libres et les agglomérats
macromoléculaires (substances humiques, colloides). 1l constitue donc un indicateur de

la quantité de la matiere organique dissoute (MOD) totale qui existe dans I’échantillon.
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Figure I11. 13 : Appareil de mesure du COD (Shimadzu) (photo de I’'ISTO)

VI11.2.2.2 Analyse des éléments majeurs : Cations et Anions

Les anions (CI, NOs', SO4%, PO4>) et les cations (Na*, K*, NH4", Na*, Mg?*, Ca*) ont
été analysés dans les eaux filtrées a 0,45 um au Laboratoire de I’Institut des sciences de
la terre d’Orléans (Université d’Orléans). La technique d’analyse utilisée pour la mesure
des concentrations est la chromatographie ionique de la marque Dionex 1CS-3000. Cet
appareil est bas¢ sur les propriétés des résines échangeuses d’ions qui permettent une
fixation sélective des anions ou des cations présents dans la solution. Un éluant circule
sur la résine échangeuse d’ions conditionnée sous forme d’une colonne
chromatographique, d’une facon permanente. L’analyse s’effectue par une injection
d’une petite quantit¢é de la solution a analyser (10 a 20 mL) dans la colonne
chromatographique ou les ions se fixe sélectivement. Suite a la circulation continue de
I¢luant, les ions vont progressivement se détacher en fonction de leur taille, leur charge
et leur degré d’hydratation. Ainsi chaque espéce chimique est séparée et détectée par
conductimétrie a la sortie de la colonne. La concentration des espéces ioniques en la
solution est directement proportionnelle a la conductivité. Pour 1’analyse des anions et
des cations on utilise deux colonnes différentes. Cette technique d’analyse est une
méthode spécialement appropriée a I’analyse des anions et des cations : CI', F, NOz',

SO4, Na*, K*, Ca?*, Mg?*.
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VI11.2.3 Mesure DGT

Aprés récolte des plantes, I’humidité du sol est maintenue a 100 %, des sondes DGT ont
été insérées manuellement dans la couche superficielle du sol (environ 1,5 cm de
profondeur) de chaque pot pendant 24 h (Fig 13). Deux types de dispositifs DGT ont été
utiliseés : le Chelex-100 DGT standard (Zhang et al., 2001) Diviset al., (2007), Gao et al.,
(2009), Leermakers et al., 2016), Song et al., (2018a), Wu et al., 2011) pour la mesure de
la labilité des métaux tel que Zn, Cd et Pb, et pour les métalloides As et Sbh, la DGT de
type ferrihydrite (FH) a été utilisé Osterlund et al., (2010), Price et al., (2013), Zhang et
al., (1998a).

Ces échantillonneurs de sol (DGT), sont constituées d'une base en plastique (piston de 25
mm de diametre) chargée d'un filtre a membrane de protection (filtre @ membrane en
nitrate de cellulose de 0,45 um, épaisseur 0,14 mm), un disque de gel diffusif (0,82 mm
d'épaisseur), et une résine (résine Chelex-100 (pour Zn, Pb et Cd) et résine FH (pour As
et Sh)).

FIGURE I11. 14 : Photo des dispositifs des DGT insérés dans les pots des sols

Aprés 24 h les dispositifs DGT ont été lavés avec de I'eau distillée pour éliminer les
particules de sol. Ensuite, ces DGT ont été ouverts pour retirer le filtre et la membrane
diffusive (Fig I1l. 14). Les gels de résine Chelex-100 ont été élués par 1 ml de HNO3 1M,
tandis que les gels de résine FH ont été élués par 1 ml de HCI 1 M.

FIGURE I11. 15 : Dispositif de DGT en cours d’ouverture et enlévement du gel diffusif
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VI Expériences de percolation en colonnes de sol saturé en eau
VI11.1 Appareillage
Les expériences de percolation en colonnes saturees ont été réalisées au BRGM. Deux
profils de sol, un de Sidi Bouaouane (P-SB) et I’autre de Jebel Ressas P-JRS d’environ
un meétre de hauteur ont été reconstitues au laboratoire dans des colonnes en verre (volume
=400 mL, hauteur = 30 cm, diametre = 3,5 cm) a doubles enveloppes (Fig I11. 15). Chaque
profil a été reconstitué dans deux colonnes connectées en série par le principe des vases
communicants pour garder la saturation. Le profil a été reconstitué en remplissant la
colonne avec des échantillons de sol séchés et tamisés, chaque profil étant représenté par
une épaisseur de 5 cm de sol non tassé. Les masses de sol correspondantes sont données

dans le tableau 2 ci-dessous :

Tableau I11. 2 : Masse des échantillons des deux profils dans les colonnes

Profil Echantillons Masse (g) Profil Echantillons Masse ()
SB (0-15 cm) 103,4 JRS (0-20 cm) 89,5
SB (15-25 cm) 100,6 JRS (20-40 cm) 89,6
SB (25-40 cm) 102,7 JRS (40-50 cm) 96,5
P-SB SB (40-50 cm) 88 P_JRS JRS (50-60 cm) 81,7
SB (50-60 cm) 92,8 JRS (60-75 cm) 90
SB (60-70 cm) 114,4 JRS (75-90 cm) 82
SB (70-80 cm) 87,7 JRS > 90 cm 53
SB (80-90 cm) 94

Chague colonne contient cing points de prélevement équipés de septa en silicone espacés
de 5 cm tout le long de la colonne permettant ainsi de faire des prélévements. Les colonnes
sont maintenues a 25°C par circulation d’eau provenant d’un thermostat dans les doubles

enveloppes.
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Entrée de I’eau de Entrée de I’eau de b

a la I ére colonne la 1 ére colonne
Entrée de 1'eau de la Entrée de I'eau de la
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déchet
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dechet

Figure I1l. 16 : Schéma du dispositif expérimental utilisé pour les expériences de
percolation en colonnes de sol saturées (a) P-SB, (b) P-JRS

VI11.2 Etapes de ’expérience

Chaque expérience s’est déroulée en cinq étapes :

v Un flushage de CO; (50 L.h) a été effectué pendant 24 h, de bas en haut, pour
assurer une saturation totale en eau en évacuant I’air piégé dans le volume poreux a
I'intérieur du systeme.

4 L’alimentation par 1’eau de Mont-Roucous plutot que de 1’eau pure ou distillée
permet de se rapprocher au mieux aux conditions naturelles (I’eau de Mont-Roucous
rassemble a 1I’eau de pluie ; pH = 5,85 (Thouin et al., 2017).

v' Une phase d’alimentation dans le sens descendant (de haut en bas) avec

ajustement de débit a 2 mL/h.
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v" Un test de tracage, permet de déterminer les paramétres hydrodynamiques des
colonnes (annexe 10).
v' Des prélévements sont effectués dans les septas a chaque niveau et sont ensuite
filtrés a 0,45 pum et répartis-en 3 fractions :
- 10 ml de solution filtrée et acidifiée pour I’analyse des cations et des EPT: Mg, Na,
Ca, K, Pb, Zn, Cd, As, Sh.
- 5 ml de solution filtrée pour 1’analyse des anions.

- 5 ml de solution filtrée pour la spéciation de As (As(l11) et As(V)).

VI111.3 Détermination des parameétres hydrodynamiques en régime saturé

Apres le ringage de CO», I’alimentation de la colonne a été mise en route d’une maniére
continue et un test de tragage avec un traceur a ¢été effectué pour I’obtention des
parametres hydrauliques de la colonne. Le traceur utilisé dans cette étude est le bromure
de potassium (KBr). L’injection du traceur, effectuée a I’aide d’une seringue, est faite en
haut de la colonne (sens d’alimentation) avec la méthode de DIRAC. Le volume de
traceur injecté est 40 pl d’une solution de concentration 200 g.L L. Les prélévements de
solution ont été effectués apres circulation en sortie de colonne. Ces prélevements sont
récupérés a intervalle de temps variable et sont ensuite analysé par HPLC afin de mesurer

la concentration en traceur (ion bromure Br’).
VI11.4 Prélevement des eaux de percolation

Des prélévements de chaque niveau de profil ont été effectués a différents temps au
niveau de chaque septum point de la colonne (Tab Ill. 3). Des mesures de pH,
conductivité, potentiel redox et alcalinité ont été réalisées immédiatement sur les eaux
collectées. La durée importante sans prélevement entre P3 et P4 pour P-SB et entre P2
et P3 pour P-JRS est liée a la crise sanitaire (laboratoire non accessible aux étudiants en
thése pendant 2 mois). Cependant, les colonnes ont toujours été alimentées en eau

(entretien de I’expérience par le personnel permanent).
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TABLEAU I11. 3 : Temps de prélevements des eaux de lessivage des sols des profils

_ _ Temps (jours)
Profil | Colonne | Echantillons
P1 P2 P3 P4
0-15 cm 1 13 19 96
R 1 14 19 96
SB1 15-25 cm
25-40 cm 1 15 20 96
40-50 cm 2 15 20 96
P-SB
50-60 cm 6 16 20 96
60-70 cm 6 16 21 96
SB2
70-80 cm 9 16 21 97
80-90 cm 9 19 22 97
0-20 cm 1 13 70
20-40 cm 4 14 71
JRS1
40-50 cm) 4 15 71
P-JRS 50-60 cm 6 15 71
60-75 cm 6 18 71
JRS2 75-90 cm 6 18 71
>90cm 6 18 71

VIIL.5 pH, conductivité, potentiel redox et alcalinité
VII1.5.1 pH, conductivité

Les méthodes de mesure de pH et de la conductivité sont identiques a celles décrites

précédemment dans la section 111.2.1.
VI111.5.2 Potentiel Redox

Le potentiel redox a été mesuré sur les échantillons des eaux prélevees des colonnes, par

une électrode combinée de type Ag/AgCI.

VI11.5.3 Alcalinité

L’alcalinité représente la capacité d’une solution donnée a neutraliser un acide (

)-
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En d’autres termes, c’est la mesure de la capacité d’une solution aqueuse a absorber des
protons H* pour arriver au point d’équivalence du CO2 (état de référence), au niveau
duquel s’établit un pH typiquement compris entre 4 et 5 ( ).
L’alcalinité totale (AT) des solutions de sol est mesurée par un titrateur de type 848
Titrino plus, Metrohm. Elle est déterminée par un titrage avec une solution d'acide
chlorhydrique (0.01N) et est calculée en évaluant les quantités nécessaires d’acide utilisé
pour que I’échantillon atteigne le point d’équivalence du bicarbonate et de 1’acide
carbonique.

AT=1000 .Ep .Ca Ve

Ou:

AT est I’alcalinité total (mM).

Ep est le volume de titrant HCI ajouté jusqu’au point d’équivalence du bicarbonate (mL).
Ca est la concentration du titrant (Co= 0.01N).

Ve est le volume d’échantillon titré (mL).

La méthode de titration utilisée est le titrage dynamique a point d’équivalence.
VI11.6 Spéciation de I’As

La spéciation de I’As a été réalisée par séparation de As(II) et As(V) sur résine
échangeuse suivant la méthode de seulement pour la colonne P-SB. Un
conditionnement de la résine échangeuse d’ions )

est nécessaire, pour assurer la conversion de sa forme en chlorure d’acétate.

Etape 1 : Peser 50 g de résine dans un flacon de 250 mL et ajouter 100 mL de NaOH 1
M. Agiter (100-150 tours/min) a température ambiante pendant 15 min a 1’aide d’un

agitateur. Centrifuger (2000 tour/min) pendant 10 min, puis éliminer le surnageant.

Etape 2: Rincer avec 100 mL de H2O UP et remettre en suspension la résine

manuellement. Centrifuger et éliminer le surnageant (étape 1).

Etape 3 : Ajouter 50 mL d’acide acétique 1 M et agiter a température ambiante pendant

5 min. Centrifuger et éliminer le surnageant. A répéter deux fois.

Etape 4 : Rincer avec 50 mL de H20 UP et remettre en suspension la résine. Centrifuger

et éliminer le surnageant. A répéter deux fois.

Remarque : Toutes les étapes de 1 a 4 doivent étre faites dans le méme jour.
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Pour la spéciation, un volume de 5 mL d’eau de colonne filtrée (0,45 um) est introduit
dans une colonne de résine (Fig. 16), puis la résine est rincée par 5 mL d’eau
déminéralisée ultrapure. La solution obtenue est récupérée dans un tube 10 ml et contient
I’ As(IIl), acidifiée avec une goutte de HCI concentrée et stockée au frais. L’As(V) est

ensuite élué de la résine avec HCI 1M.

FIGURE I11. 17 : Photo colonne avec résine de spéciation As

VI111.7 Analyses microbiologiques : NPP.

Thouin et al., 2017 & 2018 a proposé une méthode de dénombrement des bactéries
oxydantes de 1’ As(III) et réductrices de I’As(V), c’est le nombre le plus probable (NPP).
Il s’agit d’une estimation statistique de la quantité des microorganismes vivants dans les
sols.

Dans notre étude, ce test a été effectué sur les sols a 1’état initial (sol brut) et sur les sols
humides aprés démontage de la colonne. Un tripliquat a été réalisé par échantillon.

Le protocole consiste a mettre en suspension 2,5 g de sol dans 10 mL d’eau physiologique
stérile (NaCl 9 g.L ™), aprés incubation des sols pendant 48 h a 25°C pour rendre la
microflore active. Ensuite, la suspension de sol est diluée en microplaque de dilution -1
(1/10) & -6 (1/10°) dans de I’eau physiologique. Ces dilutions sont ensuite utilisées pour
inoculer des microplaques contenant les milieux de culture spécifique pour 1’oxydation
de I’ As(III), la réduction de 1’ As(V) et la réduction du Fe(ll11).

Les microplaques des bactéries As(V)-réductrices et Fe(lll)-réductrices sont incubées
dans des sacs en zip avec un réactif consommant 1’oxygene, dit sachets d’Anaérocult,
pour maintenir 1’anoxie. Les microplaques des bactéries As(III)-oxydantes ont été
enveloppées par du papier aluminium pour éviter I’évaporation. L’ensemble est incubé a

25°C pendant 10 jours.
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La derniére étape est la révélation qui se fait par ajout de tampon acétate et de pyrrolidine
dithiocarbamate (PDC) pour les microplaques concernant les bactéries As(V)-réductrices
et les bactéries As(lll)-oxydantes. Le PDC va réagir avec I’As(IIl) en donnant un
complexe blanc laiteux. C’est le signe positif de la présence des bactéries As(V)-
réductrices (Fig 111.18a) tandis que la présence des bactéries As(l11)-oxydantes est revélee
par des puits limpide (Fig 111.18b).

Les microplaques des bactéries ferri-réductices sont révélées par I’ajout de tampon acétate
1 M pH 4.5 (40 pL par puits) et de I'ortho-phénantroline 0.5 % (5 pL par puits). Les puits
positifs de la présence de ces bactéries sont révélés par des puits rouilles brique (Fig
111.18c).

En se basant sur la table de Mac Grady (Tableau 1 en annexe 1), le calcul des nombres le
plus probable de bactéries As(l11)-oxydantes, As(V)-réductrices et ferri-réductrices dans
chaque sol est effectué, en se reportant au sol sec. Pour les échantillons issus des colonnes,

le taux d’humidité a été mesuré (tableau 1 en annexe 2).

Flgure III 18 Mlcroplaques |nd|quant
Ies pU|ts posmfs de la présence des

IX Analyse statistique

Toutes les analyses statistiques ont été réalisées avec XLSTAT 2020 22.5.1059.0.
L’analyse statistique incluant les coefficients de corrélation de Pearson ont été utilisés

pour déterminer les relations entre les concentrations des EPT mesurées par la technique
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DGT (C-DGT), dans I'eau interstitielle du sol (Eau inters), les concentrations extraites par
les extractions sequentielles (A1), (A2), (Frl), (Fr2) et dans les tissus de petit pois et
I’orge (C-plant) ainsi que les concentrations totales des EPT dans le sol (C-Tot.).
L'importance des différences d’absorption des EPT entre les plantes a été évaluée
séparément pour chagque temps de plante en utilisant une méthode statistique non
paramétrique de Kruskal et Wallis, avec une comparaison multiple par paires en utilisant
la procédure de Dunn, un test bilatéral, a un niveau de signification de 5 % suivi d'un test
post hoc de Dunn.

Aussi une analyse a composante principale a été réalisee avec XLSTAT dans le dernier
chapitre pour visualiser les relations entre les différents parametres étudiés de facon

graphique.
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ECODYNAMIQUES DES ELEMENTS
POTENTIELLEMENT TOXIQUES ;

Spéciation, mobilité et phytodisponibilité
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Chapitre IV.1 : Mobilité des EPT (Pb, Zn, Cd, As, Sb) dans les sols carbonatés agricoles contaminés
par des résidus miniers : une nouvelle approche de lixiviation cinétique avec des acides organiques

La rhizosphére est définie par la zone du sol qui est en contact direct avec les racines des plantes,
tres riche en micro-organismes et en substances biologiques. En effet, les racines des plantes
vivantes transforment I'environnement du sol par de nombreux processus, notamment
I'absorption d'eau et d'éléments et la libération de composés organiques, c'est-a-dire des
exsudats, dans le sol environnant. La présence de ces exsudats stimule la microflore du sol et
induit des changements dans la structure du sol ainsi que dans la mobilité des ions minéraux
( ). Par conséquent, les plantes modifient considérablement le devenir des
polluants dans les sols.

Dans cette partie, nous avons traité I’effet des composés organiques nhaturels (exsudats
racinaires) sur la mobilité des métaux (Pb, Zn, Cd) et des métalloides (As, Sb) dans les sols
rhizosphériques des sites du nord de la Tunisie (Jebel Hallouf — Sidi Bouaouane, Jebel
Ghozlane, Jalta, Hammam Zriba) par un test de lixiviation cinétique par un mélange d’acide
organique (LMWAOs).

Cette partie est présentée sous forme d’un article (accepté dans ...).
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Chapitre I1V.1 : Comportement des éléments potentiellement toxiques dans les sols
rhizosphériques de 5 sites miniers.

Article 1 : Publié dans Water, 2022, 14, 3337
https:// doi.org/10.3390/w14203337

. water ﬁw\p\py

Article

Mobility of Potentially Toxic Elements (Pb, Zn, Cd, As, Sb) in
Agricultural Carbonated Soils Contaminated by Mine Tailings
(Northern Tunisia): A New Kinetic Leaching Approach with
Organic Acids

Yosra Achour 123, Radhia Souissi ?, Haifa Tlil *"2, Fouad Souissi 12 and Mikael Motelica-Heino 3*

! Laboratoire des Matériaux Utiles, Institut National de Recherche et d’Analyse Physico-Chimique,
Péle Technologique, Tunis 2020, Tunisia
Faculte’ des Sciences de Tunis, Universite’ de Tunis El Manar, Tunis 2092, Tunisia
3 ISTO Institut des Sciences de la Terre d’Orléans, UMR-CNRS 7327 Campus Géosciences,
1A Rue de la Férollerie, 45071 Orléans, France
*  Correspondence: mikael.motelica@univ-orleans.fr

Abstract: The present study was carried out to show the potential of root exudates to mobilize
potentially toxic elements (PTE) present in rhizospheric carbonated soils. Five different contaminated
rhizospheric soils were collected from five former mining districts of northern Tunisia (Jebel Hallouf
(H3), Sidi-Bouaouane (B1), Jebel Ghozlane (G7), Hammam Zriba (Z2) and Jalta (J2)). The abundant
minerals in these soils are quartz, calcite and clays. These soils contain significant PTE amounts
ﬁ:e(f:t?sr compared to the local geochemical background (LGB). The important concentrations of Pb, Zn, Cd, As

Citation: Achour, Y; Souissi, R.; T, and Sb are, respectively, in the order of 17,350 mg-kg ! in B1, 37,000 mg-kg ! in G7, 205 mg-kg ! in

L Sotisei By Motelica-Eéino; M. G7,683 mg-kg ™! in Bl and 145 mg-kg~! in B1. Kinetic leaching tests were conducted with a mixture
Mobility of Potentially Toxic of low molecular weight organic acids (LMWAOs) for increasing times up to 16 h (initial pH = 2.8) to
Elements (Pb, Zn, Cd, As, Sb) in study the mobility of PTE in the rhizospheric soils. The results showed an increase in the pH of the
Agricultural Carbonated Soils solution (2.8) to values up to neutrality together with the increase in Ca and Mg concentrations in the
Contaminated by Mine Tailings leachate, resulting from the dissolution of carbonates (calcite and dolomite). Additionally, leaching

(Northern Tunisia): A New Kinetic tests showed important extractions of Cd and Zn (25% for Cd and 11% for Zn). Pb was also mobilized

Leaching Approach with Opganis but to a lesser extent (5%). The extractability of metalloids (As and Sb) was, in contrast, relatively
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1. Introduction
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these releases pose a threat to the soils surrounding the tailings and nearby plants and
animals [3,4].

The determination of total PTE concentration is one of the key parameters to assess
the degree and extent of soil contamination [5,6]. However, the mobility of PTE depends
not only on their total concentration but also on their association with their solid carrier
phase [7]. The risks of PTE uptake to vegetation should also be properly assessed. On
this last point, the concept of bioavailability reflects a dynamic process [8] involving
two distinct notions: (i) the stability of the thermodynamic equilibrium of PTE at the
liquid /solid interface (also known as “environmental availability”) and (ii) physiological
processes of absorption by target organisms. Although much work has been carried out on
PTE’s mobility and bioavailability in former mining environments, little has been done in
carbonated contexts. The majority of the Pb-Zn mining industries in northern Tunisia were
still active in the last century, producing approximately 55 million tons (Mt) of Fe, 2.3 Mt
of Pb, 2.0 Mt of Zn and 0.8 Mt of fluorite [9]. In this context, various leaching methods
have been developed for the assessment of PTE mobility either in the mining discharges
or in neighboring soils based on batch experiments (Souissi et al., 2009 [10], Souissi et al.,
2013 [11], Chakroun et al., 2013 [12], simple extraction Othmani et al., 2014 [13], Souissi et al.,
2015 [14]; Daldoul et al., 2015 [15], Tlil et al., 2017 [16] and Achour et al., 2019 [17]) or
sequential extraction (BCR [18], Tessier et al., 1979 [19] and Maiz et al., 2000 [20]).

Souissi et al., 2015 [14], showed that for the estimation of PTE’s bioavailability in
Jebel Ressas soils (Northeast of Tunisia), Zn, Cd and Pb were weakly extracted or even
non-mobile in demineralized water and solutions of BaCl,. However, with low molecular
weight organic acids analysis (LMWOAs) that simulate plant exudates in the rhizosphere,
mobility was higher. Daldoul et al., 2015 [15] used several extracting agents to evaluate
the mobility of Pb, Zn and Cd in Jebel Ghozlane soils. They showed that the extraction of
these elements was stronger with diethylenetriaminepentaacetic acid (DTPA). The mobility
order was as follows: DTPA > LMWOAs > CaCl, = H,0.

LMWOAs have an important role in the mobilization of PTE in rhizospheric soils.
They can be used to evaluate the bioavailability levels of PTE in the soil [21]. In fact, plants
themselves secrete organic acids such as acetic, lactic, citric, malic and formic acids and
enzymes in their rhizosphere, where physical-chemical reactions influencing PTE mobility
take place [22,23].

Root exudates are made up of several types of organic acids, although the dominant
types are highly dependent on the plant species and may vary over time [24,25]. In previous
years, various works have been done on the mobilization of metals and metalloids by many
types of organic acids [26-30]. The majority of these works have evaluated the mobility
of PTE in surface soils only by individual acids or a mixture of a limited number of acids.
This is insufficient for estimating the mobility of PTE in soils since it does not represent the
real field conditions where a combination of several types of acid are present in the same
space. In this work, a cocktail of five types of organic acid (citric, malic, fulvic, acetic, lactic
acid) was used to estimate the mobility and phytoavailability of the most toxic elements:
metals (Pb, Zn, Cd) and metalloids (As, Sb) in five multi-contaminated rhizospheric soils.

In fact, the objective of this work was thus to evaluate the mobility and bioavailability
of PTE in soils surrounding the Pb-Zn mines of northern Tunisia (Jalta, Jebel Hallouf-Sidi
Bouaouane, Jebel Ghozlane and Hammam Zriba) with kinetic leaching tests with a mixture
of LMWOAs, simulating plant exudates together with mineralogical analysis of soil (X-ray
diffraction) for the identification of PTE carrier minerals and geochemical approaches (bulk
PTE chemical analysis, measurement of soil physical-chemical parameters).

2. Sampling and Methods
2.1. Soil Sampling

Eight rhizospheric soil samples of cultivated or wild plant species were collected
around tailing piles in five mining districts of northern Tunisia (Jalta, Jebel Hallouf-Sidi




Chapitre 1V.1 : Comportement des éléments potentiellement toxiques dans les sols

rhizosphériques de 5 sites miniers.

Water 2022, 14, 3337

30f18

Thése Yosra Achour — 2022
ISTO — FST/INRAP

Bouaouane, Jebel Ghozlane and Hammam Zriba) (one sample per site) (Figure 1). Control
samples (T) were taken from uncontaminated areas in all districts (cf. Figure 1 and Table 1).

Tellian Atlas

Jebel Hallouf
o8 - 2 Diapir area
sidi Bousouané B€j2a

E Carbonated Platform

g

E North-South axis

E Eastern Platform

Throughs
Triassic
Stucio;' area
100 Km
Figure 1. Location map of the study areas.
Table 1. Geographic coordinates of the collected samples.
Sample Locality Geographic Coordinates
Reference Contaminated Control Latitude Longitude

H3 X Jebel Hallouf — 36°41'46.19” N 9°0'25.15" E
BT X Bouaouane 36°42/41.87" N 9°01'15.94" E
Bl X Bouaouane 36°41'33.67" N 9°0'58.97"" E
J2 % Jalta 37°04'27.10" N 9°31'47.76" E
z2 X Zaghouan 36°2027.46" N 10°12/39.98" E
ZT X Zaghouan 36°22/57.38" N 10°11'01.28"” E
GT X Jebel Ghozlane  37°18'43.75" N 9°46/46.61" E
G7 X Jebel Ghozlane  37°1927.87" N 9°46'16.18" E

All soil samples were subjected to textural, mineralogical and geochemical analyses.

In the laboratory, soil samples attached to plant roots were gently removed after they
were homogenized to obtain a representative sample.

They were then dried in the open air and then in an oven at 40 °C (3 d) in order
to obtain very well dried samples. Soil fractions were sieved at 2 mm mesh and further
crushed with an agate mortar for mineralogical and chemical analysis.

2.2. Grain Size, Physico-Chemical Analysis of the Rhizospheric Soils

Granulometric analysis of the soil samples (fraction < 2 mm) was carried out by
dispersion and flocculation reagents [31].

A total of 15 mL of soil was placed in a centrifuge tube. Next, 1 mL of Texture
Dispersing Reagent (5644PS) was added and then diluted with tap water to the 45 mL level,
and the tube was shaken for 2 min manually. After 30 min at rest, the supernatant was
poured into a second tube. After 30 min at rest, the second supernatant was transferred to
another tube with the addition of 1 mL of a flocculating reagent, followed by stirring for
1 min manually. The three tubes remained at rest for 24 h for a better decantation. In the
end, the level in each tube was used to calculate the percentage of each fraction.
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Soil pH was measured on the bulk soil sample (soil /solution ratio = 1/2.5). According
to the NF X 31-117 protocol (NF ISO 10390), 10 g of soil was mixed with 25 mL of distilled
water. The solution was stirred for 15 min with a magnetic stirrer and then allowed to settle
for 15 min. Measurements were made using a pH meter (Thermo Orion model 420 A+).

The conductivity (EC) of the same soil sample was measured by a conductivity meter
(WTW, multi 3410, Xylem Analytics France SAS).

The estimation of the carbonate content in soil samples was performed with Bernard’s
calcimeter. The experiment was carried out on 250 mg of soil. Each test was repeated twice.

The determination of the cation exchange capacity (CEC) was performed with a sodium
acetate solution 1 mol.L ™!, and 5 g of powdered soil was brought into contact with the sodium
acetate solution [32]; the Na assay analysis was carried out by SAA (Analytik Jena).

2.3. Mineralogical and Chemical Characterization of the Rhizospheric Soils

Mineralogical characterization of the soils was carried out on powdered soils by X-ray
diffraction (XRD) (PANalyticalX"Pert PRO MPD diffractometer) operating with Cu Ko
radiation (A = 0.15406 nm) on the basis of binocular methods. Mineralogical identification
was performed by means of High Score Plus software (version 2.1, PANalytical, Almelo,
the Netherlands) equipped with the ICDD PDF-2 Release 2004.

PTE total concentrations in the soil samples were determined by ICP-AES (Horiba
Jobin Yvon) after mineralization of 0.25 g of powdered soil using a mixture of concentrated
HF (3 mL/47-51%), HCI (1 mL/25%), HNO; (7 mL/67-69%) and H,O, (2 mL/30%). Soil
reference material (SRM 2710 of the National Institute of Standards and Technology) was
mineralized and analyzed under the same conditions as the soil samples.

2.4. Kinetic Chemical Extractions

Various studies have examined the mobility of PTE in soil by several types of mixture
of organic acids such as Pb by citric, oxalic and malic acids [33]; Cd by citric, malic and
oxalic acids [34], malic and acetic acids [35]; and As by citric, oxalic and malic acids [36]. In
our study we have used a mixture of acetic, lactic, citric, malic and formic acids according
to the protocol of [22], modified by [37], and [23], also applied by [38] (Table 2). In fact,
in our study, it is about kinetic chemical extractions to assess the behavior of PTE in the
rhizo-spheric soils (real sample). Kinetic tests define reaction rates for both metal (loid)
dissolution over time under specific conditions. In fact, the choice of this kinetic test was
based on the long-term monitoring of the release of PTE by a single extractant [39]. In
contrast to batch leaching tests, the sample is brought into contact with a defined volume
of the extraction solution, depending on the L/S ratio, for a fixed duration (depending on
the type of test) and without renewal solution [40,41].

Table 2. Extraction protocol adapted for the study of PTE behavior in rhizospheric soils.

Procedure References

Reagent

Temperature Extraction Ratio Shaking Time

Low molecular weight
organic acids (LMWOAs)
solution 0.01 mol L1,
consisting of acetic, lactic,
citric, malic and formic
acids with a molar ratio of
4:2:1:1:1, pH 2.8

0 min
5 min [22]
1/10 15 min [23]
(4 g s0il /40 mL 30 min [37]
LMWOAS) 60 min modified
120 min
960 min

Room
temperature

Thése Yosra Achour — 2022
ISTO — FST/INRAP

The extraction reagents (LMWOAs) and the soil/solution ratio are shown in Table 2.
The extraction was performed in acid-cleaned polystyrene centrifuge tubes by shaking at
ambient temperature (20 °C) in a mechanical shaker at 20 rpm. The leachate of each cycle
was subjected to pH and EC measurements after centrifugation (2000 rpm for 20 min) and
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filtered with a PTFE syringe filter (0.45 um porosity). The amount of mobilized Ca, Mg and
PTE (Pb, Zn, Cd, As and Sb) was determined by ICP-AES (Activa of Horiba Jobin-Yvon),
and the reproducibility of the analysis was checked by running several duplicates and the
accuracy by analysis of the certified standard SRM 2710. Both reproducibility and accuracy
are within 5%.

All instruments were washed previously in a nitric acid bath (10% HNOj3) and then
rinsed a dozen times with deionized water. All analyses have been done in the laboratories
of the National Institute of Research and Physico-Chemical Analysis (INRAP).

2.5. Statistical Analysis

Statistical analyses were performed using the statistical software XLSTAT, 2022.2.1.1297;
Pearson correlation coefficients were determined between total and leachate concentrations
of PTE.

3. Results
3.1. Soil Characteristics
3.1.1. Soil Granulometry

Results of particle size analysis are reported in the triangular diagram of soil texture
(Figure 2). They show that sand and clay are more abundant than the silt fraction (less
than 25%) in all samples. All contaminated soil samples are dominated by sandy textures,
going from sandy loam (Z2) to sandy clay loam (H3, ]2, B1) and even to sandy clay (G7). It
should be noted, however, that the textures of the control soils from Jebal Ghozlane and
Bouaouane (GT, BT) are close to those of the contaminated samples from the respective
mine sites (G7, B1), with the exception of soils from Bouaouane, for which the clay texture
of the control sample (BT) is very different from the contaminated one (B1).

100
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H3
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2 ® ® 3 % % B % %

- Sand Separate, %
Figure 2. Triangular diagram of soil texture.

3.1.2. Physicochemical Parameters

Results for pH, EC, % CaCOj3; and CEC are presented in Table 3. The soil’s pH values
were neutral to slightly alkaline, typically varying between 7.1 and 8.3 in the different sectors.
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Table 3. pH and EC values and calcium carbonate content of soil samples from the study areas.

Samples EC (uS-em™1) pH (% CaCO3) CEC (megq/100 g)
H3 217 8.3 75 5.5
BT 237 7.8 40 -
B1 499 7.8 46 18.4
J2 367 71 2 23.1
72 115 7.7 24 1.8
T 271 71 22 -
GT 233 8.0 50 =
G7 865 7.8 33 32

Note: (-): Unmeasured parameter.

The EC values of the soil samples were highly variable. EC varied between a minimum
value of about 115 uS-cm ™! for Hammam Zriba (Z2) soil and a maximum value of about
865 uS-cm™! for soil from Jebel Ghozlane (G7). The high EC values could be explained by
the high content of soluble minerals in the soil [42].

CEC values varied from one sector to another. The highest values were recorded for
the soils of Sidi Bouaouane (18.4 meq/100 g) and Jalta (23.1 meq/100 g) (Table 2). The
lowest value was recorded for the soil of Hammam Zriba (1.8 meq/100 g).

The CaCOj3 content of all soil samples was always high (>20%), except for the Jalta
sample (J2), which showed a very low (2%) calcium carbonate content (Table 2). High car-
bonates are an obvious potential for maintaining the correlative capacity of neutralization
and alkalinity of the environment, resulting in overall slightly alkaline pH values ranging
from 7.1 to 8.3 (Table 2, Figure 3).

80

3
(=}

R*=0.8044

W & N D
[ —

%CaCO3)
S

7 7.2 7.4 7.6 7.8 8 8.2 8.4
pH

Figure 3. Relationship between soil pH and CaCO3 concentrations in the studied soils.

3.1.3. Soil Mineralogy

X-ray diffractograms of the studied soils revealed a variable mineral composition
(Table 3). Calcite, quartz and clays were always present, with these minerals being the
more abundant mineralogical fraction in all soil samples.

The presence of high amounts of calcite reflects the general carbonated nature of
bedrock in all localities. Sulphate minerals detected were barite (BaSO,) and anglesite
(PbSO4) in the soil of Hammam Zriba (Z2), anglesite at Jalta (J2) and gypsum at Bouaouane.
Among the carbonate minerals, dolomite (CaMg(COj3);) was present at Jebel Ghozlane and
cerusite (PbCO3) was present at Jebel Hallouf and Sidi Bouaouane.
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Additionally, Zn-silicates (Hemimorphite (Zn4Si;O7 (OH),#(H>0))), Zn and Fe-sulphides
((sphalerite (ZnS), pyrite (FeS,)), and fluorite (CaF,) were detected at Hammam Zriba. Clay
minerals, such as kaolinite, were detected in most samples, illite in samples from Jalta and
Jebel Ghozlane along with sulfosalts [Jordanite: Pby4 (As, Sb)gS;3] in Jalta soil (Table 4).

Table 4. Mineralogical composition of soil samples.

Sample
Mineralogy

B1 BT H3 J2 GT G7 43
Quartz + + + + + + +
Calcite + + + + + + +
Barite - - - - - e +
Hemimorphite - - - - < = Te
Fluorite - - - = 5 & s
Anglesite - - - + 5 & +
Montmorillonite - - = = + i o
Dolomite - - = + = + _
Tllite - - - 4 = % =
Kaolinite + + + + + - -
Cerusite + - + - & = =
Pyrite - - - - " - 4
Sphalerite - - - ° = o +
Jordanite - - - i = = =
Gypsum + - - + = = -

Note: +: Present, -: absent.

3.1.4. PTE Total Concentrations

Table 5 shows metals (Pb, Zn and Cd) and metalloids (As and Sb) total concentrations

in soils. The concentrations were generally elevated and heterogeneous between the
different areas, clearly exceeding the local geochemical backgrounds (LGB) and the limits of
agricultural soils according to [43] (100 mg-kg ™~ for Pb; 300 mg-kg ! for Zn and 2 mg-kg !

for Cd).

Table 5. Total PTE concentrations in the studied soils (M.C: soil reference material).

Sainples et mpheT) (mgisd  (mgkel)  (mplg
gkg mg kg mg kg mg kg mg kg
Bl 683 145 17,350 8620 64
BT 44 nd? 391 418 7
H3 669 103 10,321 7951 55
2 110 nd? 3061 1240 9
G7 348 nd? 7943 37,000 205
GT Nd nd? 110 331 1
22 Nd nd? 2235 12,674 35
7T Nd 8 91 493 Nd
M.C (SRM Measured 648 44 4905 6521 19
type 2710) Standard 626 384 5532 6952 218
European standards for B ~ 100 300 2

agricultural soils

Note: ?: not detected.
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For the contaminated soils, Pb concentration varied from 2235 mg-kg~! (H. Zriba)
to 17,350 mg-kg’1 (Bouaouane). Zn contents varied between 1240 mg-kg’1 (Jalta) and
37,000 mg-kg~! (J. Ghozlane). Concentrations of Cd were found between 35 mg-kg !
(H. Zriba) and 205 mg-kg~! (J. Ghozlane). As contents varied between 348 mg-kg™!
(J. Ghozlane) and 683 mg-kg™! (Bouaouane). Concentrations of Sb showed only slight
variations between 103 mg~kg’1 (J. Hallouf) and 145 mg-kg’] (Bouaouane).

3.2. Kinetic Leaching Tests

Figure 4 shows the variation of the evolution of the physico-chemical parameters (pH
and EC) and the concentration of metals (Ca, Mg, Zn, Cd and Pb) and metalloids (As and
Sb) in the leachates with time for the leaching of rhizopheric soils with LMWOAs.
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Figure 4. Variation of (a) pH and (b) EC and (c) Mg, (d) Ca, (e) Pb, (f) Cd, (g) Zn, (h) As and (i) Sb
concentrations in the leachates during extraction with LMWOAs.
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pH: The initial pH of the organic acid solution is 2.8. At the beginning of the test, the
lowest pH in soil leachate was noted in Z(2) with a value of 3.9. At the end of the lixiviation
experiment (16 h), the pH value varied between 5.8 and 7.2 for the different soils (Figure 4a).
The lowest pH values were found in Hammam Zriba (Z2) and the highest values were
observed in Jalta.

Conductivity. Leaching solutions were characterized by a rapid increase in EC dur-
ing the first hour and then stabilized with a small increase until the end of the test
(Figure 4b). The highest values were found for samples of Hammam Zriba and Sidi
Bouaouane (2430 ps-cm™! and 2340 ps-cm ™!, respectively). The EC of these soils could
be explained by the presence of relatively soluble minerals such as gypsum, calcite and
dolomite.

Mg. The overall trend of the curves looks similar to those of pH in shape, showing an
increase up to a maximum during the fourth cycle (after 30 min), and then stabilizing with
a very small variation in concentration until the end of the test (Figure 4c). The highest
concentration of Mg was found for the soil from Jalta (123 mg-L ™), resulting mainly from
the dissolution of dolomite.

Ca. Ca concentrations show a rapid increase at the beginning of the test up to a
maximum and then stabilize with very little variation until the end of the test (Figure 4d).
This increase follows the same pattern as Mg and pH. The highest concentrations of calcium
were found for samples J2 (5520 mg-L~!) and H3 (5169 mg-L~!) from Jalta and Djebel
Hallouf, respectively. These concentrations reflect the soils’ mineralogy, since the soil of
Jebel Hallouf contains the highest amount of calcite, while the Jalta soil, although poor in
calcite, contains dolomite and gypsum.

The dissolution of calcite and dolomite could explain the transition from acid to
circumneutral pH of the solution. Calcite is a mineral with a high buffering capacity and
was abundant in all soil samples (21% to 75% CaCO3), except in the sample J2 from Jalta
(2% CaCOz). In this last case, the increase in pH values may be due to the neutralizing
capacity of dolomite and possibly silicate (clay) minerals [44,45].

Pb. The highest concentrations of Pb in the leachates were found for all samples at the
beginning of the test and the highest value (227 mg-L~!) was measured for sample B1. Then,
a decrease in concentration was observed until 120 mn of stirring, and the lowest value was
measured for sample B1 (9 mg-L™!). Thereafter, concentrations remained constant until the
end of the test (Figure 4e).

Cd and Zn. Both elements showed similar behavior during the kinetic test for all
samples (Figure 4g,h), with the exception of sample J2 (Jalta). The concentration slightly
increased with respect to the initial concentration, until a maximum was reached after
30 min and 120 mn of stirring. Thereafter, concentrations remained almost constant until
the end of the test, suggesting that Zn and Cd in solution are close to saturation. The
highest concentrations for both elements were found for sample G7 (Djebel Ghozlane)
(4158 mg-L~! and 27.2 mg-L~}, for Zn and Cd, respectively, and then decreased towards
4105 mg-L~! and 25.1 mg-L~!). The concentration maximum for sample J2 was reached
well before other soils, showing that lesser amounts of Zn and Cd go into solutions from
this sample. Moreover, the decrease in concentration before stabilization after 30 min of
stirring suggests that oversaturation has been reached for both elements.

Metalloids. As and Sb were detected only in the leachates of the soils of Sidi Bouaouane
(B1) and Jebel Hallouf (H3) (Figure 4e,f). The two elements behave in different ways during
the test. For both samples, the highest concentrations of As were measured at the beginning
of the test (2.0 mg-L~! and 0.7 mg-L ™', respectively). Then, concentrations decreased until
a minimum (0.4 mg-L~" and 0.1 mg-L~", respectively) of 120 min of stirring; then, they
remained stable until the end of the test. Such a trend gives evidence of As extraction
(precipitation/adsorption) from the solution.

The Pb and As concentration curves are similar. Leachate concentrations decreased as
a function of time until stabilizing after 120 min of stirring.
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Sb concentrations measured in the leachate of sample Bl were always higher than
those in the leachate of sample H3. In both cases, concentrations started from a minimum
(0.5mg-L~! and 0.01 mg-L~}, respectively) and then increased to a maximum after 60 min
of stirring (1.4 mg-L~" for B1 and 0.07 mg-L~" for H3), after which concentrations remained
constant until the end of the test.

Figure 5 shows the variation of the extraction rate (concentration in leachate normal-
ized to the concentration in the rhizospheric soil sample, %) of the PTE (Zn, Cd, Pb, As and
Sb) by cycle. The percentages indicated towards the end of the test (after 16 h of agitation)
are considered percentages of mobility.
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Figure 5. Evolution of the extraction rate (%) of Pb, Zn, Cd, As and Sb during the leaching test
conducted on the studied soils (a): Sidi Bouaouane, (b): Jalta, (¢): Hammam Zriba, (d): Ghozlane,
and (e): ]. hallouf.

Results show that during the first cycle (0 min of stirring), Zn and Cd are characterized
by extraction rates higher than those of Pb. The extraction rates of metalloids (As and Sb),
which are detected only for the samples from Sidi Bouaouane and J. Halouf, are below
those of Zn, Cd and Pb.
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During subsequent cycles, Zn and Cd extraction rates show a slight and continuous
increase, with the exception of the sample from Jalta, for which the extraction rate is slightly
decreasing. The highest extraction rates (25% for Cd and 11% for Zn) were recorded for the
samples from Sidi Bouaouane and Jebel Ghozlane. Moreover, for all sectors, the respective
curves of Zn and Cd are always similar.

On the other hand, Pb extraction rates are always decreasing for all the samples,
remaining well below those of Zn and Cd. However, relatively higher extraction values of
Pb are found in the sample from Hammam Zriba.

With regard to metalloids, it should be noted that extraction rates of As and Sb show
opposite trends, with an increase for Sb and a decrease for As. It is worth noting that the
extraction trend of As follows that of Pb.

4. Discussion

Zn, Cd and Pb are common in the mineralization of the North Tunisian metallogenic
province. In the economic ores, Pb and Zn occur mainly as galena (PbS) and sphalerite
(ZnS), accompanied by lesser amounts of their alteration products such as cerusite (PbCOs3),
smithsonite (ZnCO3) and hemimorphite [10]. The sectors of Sidi Bouaouane and Jebel
Ghozlane showed the highest concentration levels of Cd. This element is common in
northern Tunisia’s mineralization in substitution for Zn in sphalerite and its oxidation
mineral network [46—48].

According to [49-51], the mobility of metallic elements is not related to their total
content in soil but rather to their speciation (partitioning in the carrier phase, chemical
form in the soil solution, etc.). The speciation of metals in soil leachates also depends on
the extractant solution’s pH and chemical composition [52]. However, only soluble or
exchangeable metal species in soils are bioavailable [53].

The acidic pH results in the dissolution of metal salts along with the desorption of
cations and adsorption of anions [54]. As a result, the initial acid pH (2.8) of the solution of
the mixture of organic acids used in the kinetic leaching test had an essential role in the
extraction of PTE from rhizospheric soils.

Based on the leaching experiment results (Figure 3), we observed that metals and
metalloids behave differently during the extraction test. PTE concentrations were well
above the permissible limit in surface water according to [55] (As < 0.01 mg-L‘] and
Sb < 0.02mg-L~! Cd <0.003 mg-L~Y; Zn < 3 mg-L 1) (Figure 3e-h).

Moreover, Pb mobility was low because of its low solubility [56] and an increase in the
pH of the solution. Many studies have shown that Pb adsorption increases with increasing
pH [57,58]. However, several authors suggested that one of the causes of Pb immobilization
in the humus horizons of acid soils is the stability of the complexes formed with fulvic
acids and their ability to flocculate and aggregate [59,60] and also bind to iron oxides [61].

Large quantities of extracted metals generally characterize the most contaminated
samples.

Correlation analysis between total and leachate PTE concentrations (Table 6) showed
that their mobilization was proportional to metal(loid)s total content, showing a greater
mobility for Cd and Zn compared with other elements in the contaminated soils. Correlation
analysis also indicated the presence of a positive correlation between As and Sb (R = 0.90),
between Pb and Sb (R = 0.91) and between Pb and As (R = 0.92), suggesting the presence of
these elements in the same mineral phase, which is Jordanite [Pby4 (As, Sb)g, So3] [16]. The
highest correlation coefficient was observed between Zn and Cd (R = 0.97), which confirms
that they originated from the same mineral phases, sphalerite and hemimorphite (Table 6).
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Table 6. Correlation matrix (R} between total and leachate concentrations of PTE.

[As Leachate]  [Sb Leachate] [Cd Leachate]  [Pb Leachate] [Zn Leachate] [Ca Leachatel Mg Leachate] [As Total]l  [Sb Totall Cd Totall [Pk Totall  [Zn Totall

[ leachate] 1.00
180 leachate! 097 100
{CA Tenchate] 0.21 0.30 1.00
[P lenchate] 011 —008 —071 100
{Zn leachate] —0.33 —0.27 0.81 -071 1.00
[C lenclute] —051 062 —0.86 0.76 —035 100
[4g leachnte] —0.11 0.01 —027 014 —048 032 100

[As Total] 0.76 061 0.23 0.43 -0t —0.25 —0.35 1.00

ISk Total] 0.92% 0.80 003 0.40 —038 -027 —030 0.90 00

(Cd Tolal) 0,11 0.08 0.89* 0.49 0.89 055 031 021 016 1.00

1P Totall 092 0.86 041 0.14 —0.08 —054 —024 092" 091~ 031 100

120 Total] -0.27 —021 056 —0.63 0.98 —055 —036 —0.01 —033 097 ** 0.02 100

Notes: * Indicates the statistical significance at probability level of p < 0.05. ** Indicates the statistical significance at probability level of p < 0.01
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Analysis of the correlations between total Cd concentration and concentration in
leachates shows that Cd mobilization is proportional to total concentrations (R? = 0.89)
(Table 6). There was also a positive correlation between Cd’s mobility and that of Zn,
suggesting the presence of these elements in the same mineral phase.

Zn would present greater mobility due to the complexes that could form in neutral or
alkaline soils with a relative solubility [62].

The authors of [63] reported that the environmental mobility and potential phytoavail-
ability of Pb, Zn and Cd are strongly governed by soil pH, which declines in the order
Cd >> Zn > Pb; thus, only a small portion of Pb in the soil was found to be potentially
available for plant uptake.

According to [64], the main parameters influencing Pb’s retention in soils are pH and
CEC. For a pH above 6, Pb can adsorb to the surface of clay minerals or form carbonate
precipitates [65]. Several authors [66-68] have reported that Pb is mainly bound to car-
bonates and Fe and Mn oxyhydroxides in alkaline to neutral medium (pH > 7). In this
study, calcite’s neutralizing power was maintained at an alkaline pH, promoting a powerful
neutralization of Pb mobility by the precipitation of cerusite (PbCOj3). According to [69],
in a carbonated context, Pb associates with carbonates in the form of cerusite (PbCOj3),
which strongly reduces the mobility of Pb [70], thereby confirming its decrease in leachate
concentration in the leaching tests. There was no correlation between total Pb content in
the soil and leachate’s Pb concentration, which could be explained by the precipitation of
this element during the experiment.

Dissolution kinetics showed a significant precipitation and/or adsorption of As, espe-
cially for Sidi Bouaouane (1.3% at the beginning to 0.05% at the end of the test) and Jebel
Hallouf (0.1% at the beginning to 0.08% at the end of the test), suggesting that carbonates
controlled its mobility in soils. These could fix As and various PTE by precipitation of
secondary minerals under oxidizing conditions. Moreover, the alkaline pH controls PTE’s
(metals and metalloids) behavior by maintaining chemical forms such as hydroxyls, metal
complexes, metal carbonates and preventing the evolution towards exchangeable ionic
forms [71,72].

Different mineral phases, such as calcium carbonate, clay and sulphides, are likely
to trap As and release it for any change in geochemical conditions [73-75]. In this study,
several clays (illite and kaolinite) and Fe oxyhydroxides that were identified can facilitate
the adsorption of As [15]. For example, according to [76], the sorption of As on calcite
increases from pH 6 to 10, peaks between pH 10 and 12, and decreases beyond pH 12.

Sb was always more mobile than As and the mobility of these two elements at Sidi
Bouaouane was stronger than at Jebel Hallouf. In terms of ionic size, Sb is greater than As,
suggesting a higher affinity of As compared to Sb for carrier phases such as iron oxyhydrox-
ides [77-79] and easier desorption of Sb compared to As in their carrier phases [77,80,81].

In the environment, the mobility of Sb in water varies greatly depending on its
chemical form [82-84].

The good relationship between metals and metalloids” total concentrations in soils
and extractable concentrations by organic acids indicates that available elements should
originate from the same mineral phases. For example, Zn could result from the disso-
lution of hemimorphite and sphalerite at Hammam Zriba, whereas Pb is likely to result
from cerusite’s dissolution in the soils of Jebel Hallouf-Sidi Bouaouane and Jordanite and
anglesite in the soils of Jalta and Hammam Zriba.

In addition, the dominant forms of As are the sulphide forms [Jordanite [Pby4 (As,
Sb)¢Sa3], realgar (AsySy), mimetite (Pbs (AsOy4) 3Cl) and arsenopyrite or mispickel (FeAsS),
which were found in the tailings resulting from mining activities in the studied area [16].

Sb is commonly found in association with As in sulfosalts, such as jordanite [Pby4 (As,
Sb)Sz3] [46,77,85].

Positive correlations were also observed between Pb, As and Sb (Table 6), indicating
that these elements probably come from the same mineral phases that can be represented
by jordanite in the soil of Jalta.
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By comparing the results of the five soil samples, it can be deduced that Zn is more
mobile for sample Z2, whereas Cd is much more mobile for the other sectors (Figures 4 and 5).
The authors of [15] found a similar result for the soils of Jebel Ghozlane. The mobility of Zn,
Pb and Cd was controlled by their carrier phases (sphalerite, hemimorphite and cerusite) in
the tailings and soils.

Opverall, the order of solubility for the different samples is as follows:
B1: Cd > Zn > Sb

H3: Zn>Cd >Sb

J2: Cd>Zn

G7:Cd > Zn

Z2:7Zn>Cd

The bioavailability of PTE results from various factors related to soil properties, in-
cluding the role of plant roots and microorganisms (associated microbial communities).
Plant roots can reduce the bioavailability of cationic metals/metalloids either by uptake at
the root surface or through complexation with biomolecules derived from roots [86]. Soil
microorganisms can also influence (increase or decrease) metal/metalloid solubility. In
fact, the rhizosphere corresponds to a geochemical micro-environment influenced by the
plants (root exudates composed of organic acids and siderophores, respiration, etc.) and
microorganisms’ activities [87].

In addition, plant root exudates provide nutrition to microorganisms in the rhi-
zosphere, increasing the rhizosphere’s microbiological activity, which stimulates plant
growth [88]. These exudates lead to an increase in acidity at the soil/root interface [89],
which promotes minerals’ solubility. On the other hand, increased dissolution of calcium
carbonate was observed (Figure 3d), leading to an increase in the rhizosphere’s pH, thus
favoring precipitation of some metallic elements (especially Pb and As) as secondary miner-
als. Other metallic elements were absorbed by plants (Zn, Fe, Cd) [90]. These results were
confirmed by the kinetic leaching test performed on the organic acid mixture (LMWOAs).

All organic acids (LMWOAs) secreted by plant roots and present in the rhizosph-
ere [22,23,37,91,92] can influence the physicochemical parameters of the soil (pH, CEC,
etc.) [22,93] and can thus favor, in particular, the redistribution of As between the different
constituents of the soil [94] or precipitation, producing its immobilization and, consequently,
decreasing its phytoavailability [95].

YYVvYYy

5. Conclusions

Soils surrounding the former Pb-Zn mines of northern Tunisia, developed on a carbon-
ate bedrock, were characterized by a variable CEC that oscillates between 1.8 meq/100 g
and 23.1 meq/100 g.

Metal (Zn, Pb, Cd) total concentrations found in soils downstream of waste rock dams
were high, up to 37,000 mg-kg~! for Zn and 205 mg-kg ™' for Cd in Jebel Ghozlane soil,
17,000 mg-kg‘1 for Pb in the soil surrounding the old mine of Sidi Bouaouane, also in this
site were important metalloid contents (As and Sb), 683 mg-kg ™! for As and 145 mg-kg ™
for Sb.

The mineralogical phases carrying these metals were sulfates (anglesite: PbSOy), Zn-
silicates (hemimorphite: ZnySi;O7 (OH),e(H,0), sulphides (sphalerite: ZnS and pyrite:
FeS,), sulfosalts (Jordanite: (Pby4 (As, Sb)sS13)), carbonates (Cerusite: PbCOj3) and iron
oxyhydroxides.

Kinetic leaching tests with LMWOAs showed that solubilization of certain mineral
phases (calcite and dolomite) caused an increase in the pH of the initial solution (2.8) to
neutral to slightly alkaline values and that the dissolution of the PTE varied from one soil
to another and from one element to another in the leachates of the five study areas.

The highest extraction rate obtained after 960 min of agitation was recorded for Cd,
reaching 25% for Sidi Bouaouane and J. Ghozlane, and 22% for Hammam Zriba. Zn is the
second most mobile element, the highest value (17%) characterized the soil of Hammam Zriba.
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The extraction rate of Pb was low and did not exceed 1% in the Jalta soil. The mobility
of metalloids (As and Sb) was practically negligible, except at Jebel Hallouf and Sidi
Bouaouane. The extraction percentage of Sb did not exceed 1% for the sample of Sidi
Bouaouane and 0.1% for As.

Thus, the study of the PTE (As, Sb, Cd, Pb and Zn) by the kinetic leaching test
(LMWOAGs) showed that these elements behave differently under alkaline conditions. A
large part of these elements (Sb, Zn and Cd) was found in soluble soil forms exceeding [96]
standards in surface waters. Pb and As were the exception by their tendency to precipitate
under alkaline conditions.

Consequently, these PTEs present a risk of contamination for the environment due to
their mobility and are phytoavailable in carbonated soils.
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l. Caractérisation des sols

1.1 Analyse granulométrique
Comme indiqué dans le chapitre 111, la texture des sols étudiés a été déterminée par la méthode
de La Motte basée sur la séparation des fractions du sol.
Les résultats de 1’analyse granulométrique montrent que les échantillons de sol sont domines
par la fraction argileuse (47% -57 %), a I’exception de I’échantillon de Jebel Ressas (JRS)
qui est dominé par la fraction sableuse (43 %) (Fig IV.1).

W % sahle
m % limon
% Argile
JH(1) JH(2) SB JH-SB (T) JRS (T)

Figure 1V.2 1 : Classes granulométriques des échantillons de sol

Tableau 1V.2. 1 : Rappel des noms des échantillons

Abréviations JH1 JH2 SB JRS

T

Echantillons Jebel Hallouf 1 Jebel Hallouf 2 Sidi Bouaouane Jebel Ressas Témoin

1.2 Propriétés physico-chimiques

Les principales propriétés physico-chimiques de chaque échantillon de sol sont résumeées
dans le tableau 1V.1. Les échantillons de sol provenant de deux sites (Jebel Hallouf-Sidi
Bouaouane et Jebel Ressas) (Fig I11.1) sont différents dans leurs principales propriétés
physiques et chimiques.

Tableau 1V.2. 2 : Mesures des parametres physico-chimiques de sol des secteurs d’étude

Echantillons p:'Of'” VE{,/HO)C (usccm) (mcé:/li(():Og) %CaCOs | % (Ca, Mg) COs
JH-SB (T) 8,5 50 199 27,91 55,84 0,00
JRS (T) 8,3 41 1269 16,91 24,57 0,8
SB 8,1 29 317 22,09 36,16 1,6
JH1 8,1 37 366 10,78 54,27 1,6
JH2 8,4 40 236 22,89 20,24 0,8
JRS 8,6 31 156,1 8,70 46,19 1,6
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1.2.1 pH du sol

Les mesures de pH permettent de considérer les sols étudiés comme étant légérement alcalins
dont les valeurs du potentiel hydrogéene (pH)eau Varient entre 8,1 et 8,6. Ces valeurs sont dues
au contexte genéral carbonaté avec le taux de carbonates des sols variant entre 21 et 55 %.
En effet, plusieurs auteurs ont montré que les valeurs du pH entre 7.3 et 8.5 caractérisent les
sols calcaires (Baize et Jabiol (1995) et Marschner (1998)).

1.2.2 Conductivite électrique

D’une manicre générale, les valeurs de la conductivité électrique (CE) observée dans les
échantillons de sol des deux secteurs d’étude sont élevées. Les valeurs de la CE oscillent
entre une valeur minimale de 1’ordre de 156 pS.cm™ observée pour I’échantillon JRS et une
valeur maximale de ’ordre de 1269 pS.cm™, enregistrée pour le sol JRS(T) (Tab.1). Ces

valeurs peuvent étre expliquées par une forte minéralisation ( ).
1.2.3 Capacité d’échange cationique

La capacité d’échange cationique (CEC) est la quantité totale des cations que peut retenir le
sol sur son complexe absorbant (Baize, 2000).

Les résultats de la CEC sont présentés dans le tableau 1. Ils montrent que les sols étudiés ont
des CEC modérées, variant entre 9 et 28 még/100 g (IPNI, 2006). D’une maniére indirecte
ces valeurs sont due aux pH du sol, en fait I’augmentation de pH de sol permet d’augmenter
la capacité d’échange cationique en maintenant les sites d’échange (qui vont étre réduit dans
le cas de sol acide a cause des cations H*) (Curtin et al., 2015). Les valeurs les plus élevées
sont détectées pour les échantillons JH-SB(T) (27,91 méq/100 g), JH(2) (22,89 méqg/100 g)
et SB (22,09 méq/100 g). Ceci est susceptible d'étre li¢ aux forts taux d’argiles et de matiere
organique au niveau de ce secteur. Généralement les minéraux argileux et la matiere
organique constituent les surfaces d’adsorption ayant les CEC les plus importantes par

rapport a un sol dit minéral ( ).
1.2.4 Teneur en carbone organique

L’estimation de la matiére organique dans cette étude a été effectuée de fagon

conventionnelle en multipliant la teneur en carbone organique par 1,724.
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En raison de la présence d’une couverture végétale dans les points de prélévements, ces sols
sont caractérisés par des valeurs en matiere organique qui varient entre 1,0 et 2,6 % (Tab
1V.2.2).

La matiére organique joue un rdle important dans 1’échange des cations (Baize., (2000),
Ramos et al., 2018), de ce fait les teneurs moyennes en matiére organique dans ces sols

peuvent expliquer les valeurs de CEC observées.

Tableau 1V.2. 3: pourcentages en matiere organique, COT, soufre total et azote total dans
le sol.

%0 matiére

Echantillons . % N total | %C total | %COT |% S total
organique
JH-SB (T) 2,58 0,21 7,99 15 0,06
JRS (T) 2,41 0,18 4,85 1.4 0,05
SB 1,79 0,15 5,20 1.04 0,36
JH1 1,01 0,09 6,97 0.59 0,08
JH2 2,06 0,17 477 1.2 0,16
JRS 1,08 0,08 7,87 0.63 0,05

En ce qui concerne le soufre total, les teneurs ne dépassent pas 1%.

La source du soufre peut étre lié aux minéraux sulfatés comme 1’anglésite qui est présente dans
ces sols, comme il peut provenir des produits d’altération des rejets miniers (produits d’altération
des sulfures, essentiellement la pyrite).

L’azote total se présente avec des pourcentages trés faibles qui oscillent entre 0,1 % et 0,2 %.
Les principales sources d’azote dans le sol sont la matiére organique, les résidus de cultures
précédentes enfouies, tels que les engrais verts, les apports antérieurs d’engrais azotés et les

fumiers.
1.3 Teneurs en carbonates

Les échantillons de sols sont qualifiés comme étant des sols fortement carbonatés, sauf les
échantillons JH (2) et JRS (T) qui montrent des teneurs modérées en CaCOs3 (Tab IV.2.1).
Les carbonates de ces échantillons sont représentés essentiellement par la calcite (CaCOs),
dont les teneurs varient entre 20 % et 55 %, avec des pourcentages tres faible de dolomite
(0,8 % a JRS(T) et JH(2) et 1,6 % a SB, JH(1) et JRS) voire négligeable dans JH-SB(T) (Tab
IV.2.1).
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Tableau 1V.2. 4 : Estimation de la teneur en CaCOs.

Effervescence Teneur estimée en CaCO3z | Caractéristiques du milieu
Nulle ou tres faible <1% Non carbonaté
Faible Entre 1 et5 % Faiblement carbonaté
Modérée Entre 5 et 25% Modérément carbonaté
Forte Entre 25 et 50 % Fortement carbonaté
Tres forte >50 % Hyper carbonaté

1.4 Caractérisation minéralogique

1.4.1 Analyse minéralogique par diffraction des rayons X

Les diffractogrammes de rayons X des sols révelent une composition minéralogique variable
pour les sols étudiés. En revanche, la calcite et le quartz constituent toujours la phase
minéralogique la plus abondante pour tous les échantillons (plus de 50 %). En effet, la
présence de calcite reflete le contexte carbonaté général des zones d’étude et le contexte
géochimique local ; la présence de quartz reflete la dominance des minéraux silicatés.
D’autres minéraux moins abondants que la calcite et le quartz sont également présents (Fig
IV.2.2) : (i) anglésite (PbSO.) pour les échantillons de sol JRS et JRS(T), (ii) cérusite
(PbCOs3) pour les échantillons de sol (SB), JH (1) et (JRS), (iii) goethite FeO-(OH) pour
de JH (2) (iiii) CaMg(COs3):2
Zn4Si>07(0OH)2(H20) pour le sol (JRS) (Fig IV. 2.2).

I’échantillon sol dolomite et hémimorphite
L’identification des minéraux argileux a été effectuée sur des lames d’argiles orientées
(normales, glycolées, chauffées), notamment la fraction la plus fine aprés séparation
granulométrique dépauvru en carbonate apres attaque au HCI. Les diffractogrammes des
argiles montrent la présence de I’illite et de la kaolinite dans tous les échantillons de sol et
de la smectite uniquement dans les deux échantillons témoins (fond géochimique local) :

JRS(T) et JH — SB(T) (annexe 3 et 4).
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Figure 1V.2. 2 : Spectres des diffractions des Rayons-X des échantillons de sol

1.4.2 Analyses au MEB-XEDS

Pour la détection des minéraux minoritaires dans les sols de surface, une analyse
minéralogique ponctuelle plus approfondie a été réalisée au microscope électronique a
balayage MEB-XEDS, sur les sols dépourvus en argiles aprés une préparation spécifique en
enlevant la fraction argileuse par lavage successif par I’eau dans un bain ultrasonique.
Les analyses ponctuelles X-EDS ont montré la présence de plusieurs éléments métalliques
comme Pb, Zn, As, Fe, Cd, Ba et non-métalliqgues comme S, Ca, et Si. (Fig IV.2. 3, 4, 5 et
6).
» Les minéraux carbonatés sont représentés essentiellement par la calcite (Ca) dans
tous les échantillons (Fig.3, 4, 5, 6), la smithsonite (ZnCO3) (Sm) et la cérusite (PbCO3)
(Ce) sont detectés dans les échantillons de sol JH(3) (Fig.3), (SB) (Fig IV. 5) et JRS (Fig
IV.2. 6).
» Les minéraux sulfatés détectés sont le gypse (Gy) dans le sol JH (2) (Fig 1V.2.4) et
la barytine BaSO4 (Ba) dans les sols JH (2) et (SB).
> Les oxydes de Fer sont identifiés dans les sols des sites miniers Jebel Hallouf-Sidi
Bouaouane (échantillons JH (3), JH (2), SB)), et sont représentés surtout par les
oxyhydroxyde de fer (Fig IV.2. 3, 4, 5).
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> Les sulfures, les principaux minéraux sulfurés détectés sont la galéne (PbS) (Ga) et
la pyrite (FeS.) (Py) dans I’échantillon JH (2).

> Les silicates, sont représentés par le quartz détecté dans tous les échantillons et

I’hémimorphite (He) détectée dans le sol du site minier Jebel Ressas (Sol JRS) (Fig
1V.2.6).

Ca: Calcite (CaCOs);

Sm: Smithsonite (ZnCOs);
O-H Fe: Oxyhydroxyde de fer;
Ce : Cérusite (PbCOs)

0 2 B 6 8
Full Scale (Log.) 19963 cts Cursor: 0.000

Figure 1V.2. 3 : Analyse MEB-XEDS de I’échantillon de sol JH(1)
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Ca : Calcite;
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O-H Fe :
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fer ;
Py: Pyrite ;
Ga : Galéne ;
! : ! ! : Ba: Barytine ;
Full Scale (Log.) 7485 cts Cursor: 0.000 keV| O : Oxyde de fer :
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S : Smithsonite

Figure 1V.2.4 : Analyse MEB-XEDS de I’échantillon de sol JH (2)
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Ca : Calcite; Ce : Cérusite ; O-Fe : Oxyde de fer et de Mn ; Sm : Smithsonite ; Ba : Barytine
J : Jordanite

Figure 1V.2.5 : Analyse MEB-XEDS de 1’échantillon de sol SB
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2.00 4.00 6.00 .00 10.00 Full Scale 5831 cts Cursor: 0.000

Ca: Calcite; Ce : Cérusite; He : Hémimorphite; Do : Dolomite; Sm: Smithsonite

Figure 1V.2.6 : Analyse MEB-EDS de 1’échantillon de sol JRS

1.5 Analyse élémentaire : microscope analytique a rayons X (Micro-XRF)

La composition élémentaire des échantillons a été déterminée par la nouvelle technique de
microscopie analytique, XGT 9000. Sur chaque lame polie (30*45mm), des images X en
transmission ont été acquises sur presque la totalité de la lame avec une quantification sur le
spectre obtenu qui correspond a la composition moyenne de la zone a l'intérieur d’une
surface délimitée dans chaque lame. Les données obtenues (quantitatif) sont présentées sous
forme d'oxydes (Tab 1V.2.4).

Une seconde série d’images a été réalisé sur une surface d’environ 1 cm? (Zoom) ol seuls

les éléments cibles (Pb, Zn, Cb, As, Sb) ont eté étudiés.
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Tableau 1V.2. 5 : Teneurs en éléments majeurs et mineurs des sols étudiés (%).

JH-SB (T) | JRS(T) SB JRS JH(1) JH(2)
SiO; 29,2 54,4 34,49 18,22 22,31 37,39
CaO 45,26 26,4 33,67 39,04 44,83 29,70
Al;0s 7,22 6,47 9,47 3,58 7,81 12,17
Fe.Os 3,94 3,92 8,06 2,78 7,55 8,87
Na.O 8,04 3,80 5,07 24,69 8,39 4,59
SO3 1,11 1,56 1,30 0,44 0,73 0,78
K20 1,68 1,48 1,65 1,33 1,24 1,46
MgO 2,29 1,03 1,42 2,55 2,43 1,27
TiO; 0,72 0,69 0,83 0,31 0,64 0,98
Mn;O3 0,11 0,09 0,19 0,08 0,29 0,28
BaO 0,16 0,07 1,27 0,13 1,04 1,20
ZrO; 0,05 0,04 0,03 0,04 0,05 0,05
ZnO 0,07 0,02 1,13 5,44 0,67 0,40
Sro 0,03 0,02 0,03 0,05 0,05 0,04
Sh,0s 0,02 0,01 0,04 0,01 0,04 0,04
PbO 0,08 0,008 1,31 1,28 1,90 0,74
CdO 0,003 0,002 0,002 0,002 0,003 0,003
As;O3 0 - 0,04 0,01 0,04 0,03
Total 100 100,01 100 99,99 100 99,99

* Total = la somme de tous les éléments majeurs et traces sous forme d’oxyde sans tenir
compte de la perte au feu qui représente 1’eau, le carbone et le soufre.

1.5.1 EIéments majeurs (composition moyenne)

Cette analyse élémentaire par le microscope a RX (XGT-9000) a montré que les sols de Jebel
Hallouf — Sidi Bouaouane et Jebel Ressas sont caractérisés par des teneurs élevées en CaO
(26,4 4 45,3 %), SiO; (18,2 4 54,4 %), Na20 (3,8 a 24,7), Al,03 (3,6 &4 12,2 %) et Fe203 (2,8
a8,9 %). Les teneurs en SOz (0,4 a 1,6), K-O (1,24 1,7), BaO (0,072 1,3) et MgO (1,02 2,5
%) sont faibles. TiO2 et Mn.Oz sont également présents mais en tres faibles concentrations
(<0,1%).

Les fortes teneurs en CaO et SiO, confirment les résultats des analyses minéralogiques par
DRX. Le CaO témoigne de la nature carbonatée des sols et le SiO, confirme la présence du
quartz et des argiles. Les sols JH-SB(T) et JH(1) sont les plus carbonatés.

Les teneurs en Al,O3 sont cohérentes avec la granulométrie des sols, dont la valeur la plus
importante (12,2 %) est enregistrée dans 1’échantillon JH(2) qui est le plus argileux, et la

plus faible teneur est enregistrée dans le sol de Jebel Ressas (3,6 %) qui est le moins argileux.
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1.5.2 Cartographie des distributions des éléments chimiques (majeurs,

mineurs et traces)

Une cartographie par éléement chimique a été effectuée sur chaque lame polie par I’XGT-
9000.L’analyse a permis d’identifier les éléments chimiques et leur répartition spatiale (400-
800 pixels (Fig IV.2.7_12)).

Cette étude a permis de révéler la présence des éléments métalliques comme Zn, Pb, Al, Fe,
et Ba et des ¢léments non métalliques comme Si, Ca, K, et Na. D’autres éléments qui sont
présents en traces ont été aussi identifies comme les métalloides (As, Sb) et le Cd.

La distribution et la co-occurence des éléments chimiques peut contribuer a 1’identification
des minéraux présents dans chaque échantillon et de mettre en évidence les phases porteuses
des éléments métalliques.

Dans tous les échantillons, la distribution de Al est similaire a celle de Si, confirmant la
présence des argiles (kaolinite et illite). De méme la distribution de K et de Fe confirme la
présence de I’illite (Fig 1V.2.7_12).

Dans tous les échantillons de sols contaminés (JH(2), SB, JH(1), JRS), une certaine
similitude a été observée entre la distribution du S, du Fe, et de I’As et aussi de Ba et de Pb
ce qui suggere la présence de 1’arsénopyrite (FeAsS) et de la barytine (BaSO4) (Fig
V.29 12).

La distribution des métaux (Zn, Cd et Pb) pour tous les échantillons montre une légére
corrélation avec S, ce qui confirme 1’association de Cd et de Zn dans la méme phase
minérale, probablement la sphalérite (ZnS), et la présence du sulfure de Pb dans la galéne
(PbS).

La distribution de Pb, As, Sb, et S a montré des similitudes dans des parties des lames des
échantillons de sols SB, JH(2) et JH(3) ce qui suggere la présence de la jordanite Pb1s(As,
Sb)eS23 dans ces sols mais en tres faible quantité (Fig 1V.2.9, 11, 12).

La distribution d’As et du S est corrélée en majeure partie dans les sols SB et JH(3),
suggérant la présence du sulfure d’As dans ces deux sols, par exemple sous forme de réalgar
(Fig IV.2.9 et 11). Particulierement les images de mapping de Fe et de S montre relativement
une bonne corrélation dans le sol SB, ce qui prouve la présence de la pyrite dans ce sol (Fig
1IV.2.9).
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Figure 1VV.2.7 : Distributions élémentaires dans la zone cible de la lame de sol JH-SB(T)
acquis avec le XGT 9000 (échelle spatiale =5 mm)
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Figure 1V.2.8 : Distributions élémentaires dans la zone cible de la lame de sol JrRs(T)
acquis avec le XGT 9000 (échelle spatiale =5 mm)
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Figure 1V.2.9 : Distributions élémentaires dans la zone cible de la lame de sol (SB) acquis
avec le XGT 9000 (échelle spatiale =5 mm)
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Figure 1V.2.10: Distributions élémentaires dans la zone cible de la lame de sol (JRS) acquis
avec le XGT 9000 (échelle spatiale =5 mm).

Figure 1V.2.11 : Distributions élémentaires dans la zone cible de la lame de sol (JH(1))
acquis avec le XGT 9000 (échelle spatiale =5 mm).
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Figure 1V.2.12 : Distributions élémentaires dans la zone cible de la lame de sol (JH(2))

acquis avec le XGT 9000 (échelle spatiale =5 mm)

1.6 Composition chimique totale des sols en éléments métalliques

L’analyse des EPT a été effectuée pour tous les échantillons des sols par ICP-MS apres une
digestion acide (0,5 g de sol) dans un four micro-onde (minéralisation totale par la méthode
US EPA 3052 (chapitre 3)). Les résultats sont donnés dans le tableau 1V.2.5.

Cette analyse a montré une contamination élevée des sols par les métaux et les métalloides
dont les concentrations dépassent les fonds pédo-géochimique locaux (FPGL) (échantillons

témoins (JH-SB(T) et JRS(T))). Le degré de contamination varie entre les deux sites d’étude.
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Tableau 1V.2. 6 : Résultat des analyses des ET dans les sols étudiés (M.C: Matériau de
référence europeen ERM - CC141, sol carbonaté, a été produit et certifié sous la
responsabilité de I'Institut des matériaux de référence et des mesures du Centre Commun de
Recherche de commission européenne, nd : non détecté).

M.C
(Er:]égrﬂfg)ts ‘"?%?B JRS (T) JRS’P(T) JH@O JHE@ sB  Jrs | (ERM-CCla
Mesuré = Standard
Zn 423 12244 1860 5979 3290 9540 64554 | 6459 57
Pb 1047 6347 3858 27996 15705 27648 25742 | 50,59 41
cd 5 0,85 <0,1 78 2788 7316 289 | 038 035
As 61 15 19 1355 1046 98148 217 | 1257 99
Sb 11 079 <01 33860 22843 25376 450
Fe 17721 21710 30030 60884 41649 14500

> Zinc : Les teneurs en Zn sont trés élevées, la plus forte concentration est enregistrée
a JRS et est de I’ordre de 64 554 mg.kg™, 9 540 mg.kg? a SB, 3 290 mg.kg™ et 5 979
mg.kg* dans les sols de Jebel Hallouf JH(2) et JH(1) respectivement.

Ces valeurs sont largement supérieures aux teneurs limites dans les sols agricoles selon les
normes européennes (1998)" (300 mg.kg™).

La source principale de cet élément est essentiellement la sphalérite et la smithsonite dans
tous les échantillons contaminés et I’hémimorphite uniquement dans les sols de Jebel Ressas.
> Plomb : les teneurs en Pb dépassent nettement la valeur limite dans les sols agricoles
(100 mg.kg™) selon les normes européennes (1998)). Les concentrations varient entre 15 705
mg.kg™t et 27 996 mg.kg™ dans les différents échantillons contaminés. L origine de ces fortes
teneurs est la galene (PbS) et la jordanite Pbis(As, Sb)sS23 dans I’échantillon JH(2) et la
cérusite (PbCOz) dans les sols SB, JRS et JH(1).

> Cadmium : Les concentrations de Cd sont assez élevées mais sont moins
importantes que celles de Pb et de Zn; elles sont de 1’ordre de 289,9 mg.kg™ a JRS, 73,2 a
SB, 27,9 mg.kgt aJH (2), 77,5 mg.kg™* a JH (1).

Cet élement est généeralement associé aux minerais de Zn.

> Arsenic : les concentrations d’As varient entre 217 mg.kg™? et 1 355 mg.kg™ et les
teneurs les plus fortes sont enregistrées dans les sols de Jebel Hallouf-Sidi Bouaouane (Tab.
IV.2.6). L’origine de ce métalloide est principalement la jordanite. D’un autre c6té, il peut
aussi se trouver a 1’état de trace dans les minéraux sulfurés tels que la pyrite (Abraitis et al.,
2004).
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> Antimoine : L’analyse chimique montre que les concentrations de Sb au niveau de
JRS sont faibles (4,5 mg.kg™?). Elles oscillent entre 228,4 mg.kg™ et 338,6 mg.kg™ dans les

sols de Jebel Hallouf-Sidi Bouaouane. Le minéral porteur de cet élément est la jordanite.

La différence de concentration entre les différents sols des deux sites miniers dépend de la
composition minéralogique de chaque site, de I’abondance naturelle d’un élément par

rapport & un autre et de la composition minéralogique du déchet.

1.7 Corrélation entre les EPT

Les résultats des analyses chimiques des éléments EPT obtenus par ICP-MS ont été traités
par des analyses statistiques de corrélation de type Pearson pour confirmer la relation
identifiée précédemment entre les éléments étudiés (Tab 1V.2.6).

Une corrélation significative est observée entre les EPT. Elle est tres significative entre Cd
et Zn (R = 0,98), ce qui montre que ces éléments sont associés aux mémes phases minérales
qui sont la smithsonite , I’hémimorphite, la sphalérite et la galene.

Une corrélation moins importante est observée entre les métalloides et Pb, (Pb-As (R =0,71),
(As-Sb) (R= 0,99), Pb-Sb (R=0,66)), ceci pouvant exprimer I’association de ces éléments
dans la jordanite.

Tableau 1V.2. 7 : Corrélation entre les éléments traces et majeurs dans les sols étudiés.

Variables [Zn] [As] [Cd] [Sb] [Pb] [Ca] [Fe]
[zn] 1,00

[As] -0,23 1,00

[Cd] 098 -0,07 1,00

[Sb] -0,33 0,99 -0,17 1,00

[Pb] 0,47 0,71 0,61 0,66 1,00

[Ca] -058 021 -057 028 -014 1,00

[Fe] 0,84 0,09 091 004 0,74 -0,52 1,00
Les valeurs en gras sont différentes de 0 a un niveau de signification alpha=0,05

1. Spéciation et mobilité des éléments traces métalliques

Comme les concentrations totales de métaux ne peuvent pas donner et prédire avec précision

la disponibilité des métaux dans les sols ( ), nous avons testé dans cette
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étude un ensemble de méthodes pour prédire la biodisponibilité des EPT dans I’orge et le

petit pois, tel que les extractions de Maiz et BCR, I’analyse de I’eau interstitielle et la DGT.

I1.1 Fractionnement des EPT par deux techniques d’extraction séquentielle

L'évaluation de la mobilité et de la biodisponibilité des métaux (Pb, Zn, Cd) et des
métalloides (As et Sb) est essentielle pour comprendre le risque potentiel et la toxicité de ces
éléments dans les écosystémes terrestres. Dans cette étude, un ensemble de méthodes a été
testé pour évaluer;

e Lamobilité des EPT : deux schémas d’extractions séquentielles

e La disponibilité des EPT : analyse des eaux interstitielles du sol et utilisation de

capteurs DGT
e La biodisponibilité des EPT : tests de culture en pot avec deux modéles de plantes

(petits pois et orge).

11.1 1 Extraction séquentielle : Maiz et al. 2000

Ce type de schéma a permis de quantifier la forme mobile (A1) des EPT en utilisant du CaCl;
(0,01 mol.L™) comme extractant. Une 2™ forme dite mobilisable (A2), qui est moins
mobile, est obtenue par un mélange de réactifs (DTPA (0,005 mol.L™t), CaCl, (0,01 mol.L
Hetle TEA (0,1 mol.LY)). Cette deuxiéme fraction (A2), peut donner une idée sur les formes
potentiellement toxiques.

La figure 1V.2.13 illustre le taux d’extraction des éléments dans chaque fraction

([Metal]iixiviat /[Metal]totale * 100).

Zinc : Le pourcentage de la fraction mobile (A1) est a 1’état de trace dans les sols témoins
(JH-SB(T) et JRS(T)) et tres faible dans les sols contaminés. Elle varie entre 0,01 % et 0,03
% pour les différents échantillons. En revanche la fraction mobilisable (A2) est plus
importante, oscillant entre 1,30 % et 2,80 % a 1’exception de 1’échantillon JRS pour lequel

le pourcentage est de I’ordre de 0,34 % (Fig.1V.2.13a).

Cadmium : Les teneurs mesurées dans la fraction mobile (A1) sont négligeables pour les
témoins par comparaison avec les concentrations totales dans les sols. C’est pour cela que
les pourcentages exprimés par rapport aux teneurs totales sont faibles, environ 0,05 % dans
JH(1) et JRS, 0,1 % dans JH(2) et 0,49 % dans SB respectivement.

Les concentrations de Cd dans la fraction mobilisable sont plus importantes que dans la
premiére fraction (Al), dont les pourcentages varient entre 1,2 % (JH(1)) et 5,4 % (SB) a
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I’exception de 1’échantillon JRS pour lequel le pourcentage est plus faible et de 1’ordre de

0,7% (Fig.IV.2.13b).

Plomb : Les concentrations de Pb dans la fraction mobile sont tres faibles (< 0,1 %).
Comme pour les autres métaux (Cd et Zn), la fraction mobilisable est plus importante avec
des pourcentages peuvent atteindre 11,4 %, pour JH-SB(T), 3,2 % pour JRS(T), 1,2 % JH
(1), 2,1 % pour JH(2), 1,01 % pour SB et 0,8 % pour JRS (Fig.IV.2. 13c).

Arsenic : Les teneurs en As dans les deux fractions mobile et mobilisable sont faibles par
rapports aux teneurs totales dans les sols. Pour les échantillons contaminés, elles sont <a 0,1
% a I’exception du sol JRS qui enregistre un taux de 0,15 % dans la fraction mobile. En
revanche les échantillons témoins montrent un pourcentage plus élevé en particulier dans la
fraction mobile soit environ 0,4 % dans JH-SB(T) et 1,8 % dans JRS(T), contre 0,1 % et 0,4
% respectivement dans la fraction mobilisable (Fig.1V.2.13d).

Antimoine : Les pourcentages de Sb dans les deux fractions mobile et mobilisable sont
faibles (< 0,1 %) a I’exception de JH-SB (T) ou les pourcentages sont plus élevés de 1’ordre
de 0,2 % dans la fraction mobile et 0,1 % dans la fraction mobilisable respectivement
(Fig.1V.2.13e).
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Le schéma de BCR est une méthode d’extraction séquentielle en quatre étapes utilisant
différents réactifs (HOAc, 0,11 mol.L ; NH.OH HCI, 0,1 mol.L; C:H/;NO-, 1 mol.L?;
HNOs (65 %), HF (40 %) et HCI (37 %)) pour libérer les métaux associés a des phases
particuliéres du sol telles que les fractions échangeable ou acido-soluble (Frl), réductible
(Fr2), oxydable (Fr3) et résiduelle (Fr4).

Les résultats de cette extraction ont été représentés sous formes de diagrammes (Fig V. 14).
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L’analyse des différents échantillons de sols montre que la répartition des EPT est variable
entre les différentes fractions pour tous les échantillons de sols (contaminés et témoins). La
majeure partie des EPT est essentiellement liée a la fraction résiduelle a 1’exception du Zn
dans JRS qui est beaucoup plus concentrée dans la fraction échangeable.

Le schéma de BCR a montré que le taux de récupération des EPT est comprise entre 92 %
et 135 % pour tous les échantillons étudiés. Ces valeurs étaient similaires a celles trouvés
par d’autres auteurs qui ont utilisé cette technique (Cuong et al., 2006 ; Umoren et al., 2007
; Favas et al., 2011, Bashar et al., 2014).

Zinc : La distribution de Zn dans chaque fraction est variable selon les différents
échantillons. Pour JH(2) et SB, Zn se concentre comme suit : Fr4 > Frl > Fr2 > Fr3. La
fraction résiduelle couvre environ 55,8 % et 59,3 % du Zn total respectivement. Environ
20,6 % et 24 % sont distribués dans la fraction échangeable. Presque 17,2 % et 12,1 % sont
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incorporés dans la fraction réductible tandis que la fraction de Zn liée a la matiere organique
(oxydable) ne représente que presque 5 % de Zn total pour ces deux échantillons (fig 1V.14a).
L’ordre de distribution pour JH(1) et JH-SB(T) est comme suit: Fr4 > Fr3 > Frl > Fr2 alors
que pour JRS(T) la répartition est la suivante: Fr4 > Fr3 > Fr2 > Frl.

Environ 74 %, 94 %, 74 % du Zn total se trouvent dans les réseaux des silicates pour JH-
SB(T), JRS(T) et JH(1) respectivement. 22,6 %, 2,4 % et 16 % sont incorporés dans la
fraction oxydable. Environ 13,8 % sont liés a la fraction échangeable pour JH(1). Pour les
sols témoins cette fraction est faible, n’excédant pas 5 % ainsi que pour la fraction oxydable.
JRS se distingue des autres échantillons avec un taux en Zn le plus important dans la fraction
¢changeable (Frl) de I’ordre de 47,9 %. Environ 10 % et 5 % sont répartis dans la fraction

réductible et oxydable respectivement.

Cadmium : Cd est essentiellement lié aux réseaux silicatés avec un taux variant entre 47,6
% et 84,2 % pour les différents échantillons. 1l est compris entre 9,0 % et 42,9% dans la
fraction échangeable tandis que moins de 10 % se trouvent dans les fractions réductible et
oxydable (Fig. 14b).

Dans les échantillons JRS(T), JH(1) et JRS, Cd est distribué selon 1’ordre suivant: Fr4 (84,2
%, 45 %, 60,7 % respectivement) > Frl (7 %, 39,8 %, 24 % respectivement) > Fr3 (4,6 %,
6,2 %, 10,5 % respectivement) > Fr2 (4,2 %, 5 %, 4,7 % respectivement).

La distribution de Cd dans JH(2) et SB a suivi l'ordre suivant: Fr4 (47,6 %, 58,2 %
respectivement) > Frl (42,9 %, 34,5 %) > Fr2 (8,4 %, 6,3 % respectivement) > Fr3 (1,2 %,
0,9 % respectivement). Cependant 1’ordre de répartition dans le sol JH-SB (T) a été Fr4 (77,2
%) > Fr3 (11,2 %) > Frl (9,6 %) > Fr2 (2,1 %).

Plomb : Pb se comporte différemment par rapport aux autres éléments vu qu’il est 1ié soit a
la fraction échangeable soit a la fraction résiduelle. Il est distribué de facon égale dans les
fractions échangeable, oxydable et résiduelle pour JH(1) et JH(2), dont le pourcentage varie
entre 23 % et 32 %. La fraction réductible est la moins importante et enregistre environ 12,2
% dans JH(2) et 3,6 % dans JH(1) (Fig IV.2.14c).

De méme dans SB, les fractions échangeable et résiduelle sont les plus concentrées avec 29,1
% et 32,8 % respectivement tandis que 1’association de Pb aux oxydes et a la maticre
organique est faible, avec environ 14 % et 16,7 % respectivement.

Dans JH-SB(T), JRS(T) et JRS, Pb est lié essentiellement aux aluminosilicates avec environ
56,5 %, 71,8 %, 44 % respectivement. L’ordre de distribution observé est : Fr4 > Fr3 > Frl

> Fr2 ; la fraction oxydable oscille entre 25 % et 32 % dans ces échantillons tandis que
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I’association dans les carbonates (Frl) et les oxydes est faible n’excédant pas 10 % de Pb

total (sauf pour JRS avec environ 20 % dans la fraction échangeable) (Fig 1V.2.14c).

Arsenic : La fraction la plus importante d’As est liée aux aluminosilicates (Fr4) avec plus
de 93 % d’As totale dans tous les échantillons, a I’exception de JH-SB(T) qui ne représente
que 69 % d’As totale. Les autres fractions montrent une concentration d’As inférieure par
rapport a la phase résiduelle (la fraction échangeable n’excéde pas 1 %, la fraction réductible
varie entre 0,2 % et 13%, la fraction oxydable varie entre 1,5 et 10 %). La répartition de ce
metalloide suit cet ordre : Fr4 > Fr3 > Fr 2 > Frl dans les sols contaminés. Les fractions non
résiduelles n’excédent pas 5 %, en particulier la fraction échangeable qui est pratiquement
négligeable (inférieur a 0,3 %). Cependant 1’ordre de répartition est décroissant pour cet
élément dans JH-SB(T) et JRS(T) et est : Fr4> Fr2 (=10%) > Fr3 > Frl (Fig IV.2.14c).

Antimoine : Les résultats ont montré que Sh se comporte comme son homologue As; il est
principalement concentré dans la fraction résiduelle avec plus de 92 % de Sb total pour tous
les échantillons étudiés. Les autres fractions ne sont pas significatives, la fraction
échangeable, réductible et oxydable représentant 1,70 %, 2,9 % et 4 % respectivement dans
JRS(T) tandis que dans les autres échantillons elle ne dépasse pas 1% de Sb totale (Fig
1V.2.14d).

11.2 Conclusion

L’¢évaluation de la mobilité¢ des EPT, par I’essai des extractions séquentielles de

a révelé que ces €léments sont peu mobiles, puisqu’une faible partie de ces €léments a
été solubilisée dans le CaCl,, et suggére que la solubilisation de ces EPT dans les conditions
naturelles est vraisemblablement limitée. En revanche 1’extraction avec le DTPA montre la
présence d’une proportion non négligeable surtout de Pb, Zn, Cd dans cette fraction, révélant
une disponibilité potentielle de ces éléments.

En ce qui concerne la méthode de BCR, les EPT ont montré une affinité a la fraction
résiduelle (Fr4) constituee par les silicates. De plus, le Pb et le Cd ont montré une affinité
pour la fraction échangeable (Frl= les carbonates).

Selon I’¢tude de Maiz et al., 2000, qui a comparé sa procédure courte et la procédure de
Tessier et al., 1979, il a mentionné que la fraction labile comprenait la forme mobile (Al) et
mobilisable (A2) de sa méthode. Dans le procédé de Tessier, les fractions labiles considérées

étaient : la fraction échangeable et celle lié aux carbonates, plus la fraction liee aux oxydes
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et celles liées a la matiere organique et aux sulfures. Ces fractions sont 1’équivalent des trois
premieres fractions de BCR (Frl+Fr2+Fr3).
Ces résultats doivent étre interprétés prudemment et en complément seulement des autres
analyses ; en effet chaque méthodologie d’extraction séquentielle présente des faiblesses. En
particulier, pour I’arsenic, des méthodologies dédiées ont été développées (

). Les résultats obtenus ici pour ’arsenic et I’antimoine doivent

donc étre interprétés avec beaucoup de précautions.

11.3 Application de gradients diffusifs en couches minces, prélevements de I’eau
interstitielle du sol et plantes indicatrices

Comme les extractions chimiques du sol sont largement utilisées pour prédire la spéciation
des EPT dans les sols, une méthode dite gradient diffusif en couches minces (DGT) qui
mesure I'apport diffusif de ces éléments, imitant ainsi une racine de plante, a été aussi utilisée
afin d’évaluer leur disponibilité ( ).
Selon les EPT solubles dans I’eau sont facilement mobilisables et ont
I’aptitude a étre biodisponibles. Dans cette étude, I'analyse de I'eau interstitielle du sol a été
également prise en compte, puisqu’elle se considére comme un outil d'évaluation efficace de
la biodisponibilité ( )). Les eaux interstitielles des sols ont été prélevées
par des échantillonneurs d'humidité du sol Rhizon (

), dont I’avantage du dispositif est d’échantillonner la solution

interstitielle sans perturbation de la structure physique du sol.

La culture d’espéces végétales peut étre utilisée comme bioindicatrices pour I'évaluation de
la toxicité dans les écosystémes terrestres ( ). Dans cette étude, des
expériences de germination en pot de deux especes végétales (Hordeum vulgare (orge) et
Pisum sativum (petit pois)) ont été effectuees afin de suivre le transfert des contaminants

métalliques depuis le sol vers les plantes.

1.3 1 Parametres physico-chimiques des eaux interstitielles des sols en
culture
pH

Les mesures de pH et de conductivité des eaux interstitielles sont présentées dans le tableau
IV.2.7.

Thése Yosra Achour — 2022 127
ISTO — FST/INRAP




Chapitre I1V.11 : Evaluation de la spéciation, mobilité et phytodisponibilité des éléments
potentiellement toxiques

Les eaux interstitielles prélevées a Tf sont caractérisées par un pH neutre (pH = 7) dans tous
les pots pour les deux plantes. Ce qui est cohérent avec la nature alcaline des sols (pH global
de I’ordre de 8).

Tableau 1V.2. 8 : pH et conductivité des eaux interstitielles des échantillons de sol de Jebel
Hallouf-Sidi Bouaouane apres (Tf) la culture de petit pois et de 1’orge.

Petit pois Orge
Echantillons Tt Tt
pH EC uS/cm pH EC pS/cm

JH-SB(T) 7,28 500 7,12 482,5
JRS(T) 7,69 3480 7 426,0
JH (1) 7,38 171850 7,32 1019,0
JH (2) 7,55 529 7,47 478,5
SB 7,36 1435 7,30 742,5
JRS 7,41 480,5 7,28 575,5

Conductivité

Les valeurs de la conductivité électrique des eaux interstitielles mesurées a Tf sont variables
entre les différents échantillons. Elles ont été relativement éleveées, variant entre 480 ps/cm
et 171850 ps/cm dans les échantillons de petit pois et entre 426 ps/cm et 1 019 ps/cm dans
les échantillons de 1’orge. Les valeurs les plus importantes sont enregistrées dans
I’échantillon JH(1).

En comparant les valeurs de la conductivité électrique des eaux interstitielles avec celles
globales des sols bruts (initial), une augmentation a été observée. En effet, ce paramétre varie
a mesure que la teneur en eau du sol change au fil du temps et qu'il ne s'agit donc pas d'un
paramétre a valeur unique ( ). La conductivité est fortement dépendante de

I’humidité du sol.
COD, Cations et anions majeurs

Les concentrations en COD, des cations et des anions majeurs dans les eaux interstitielles
sont présentées dans le tableau 1V.2. 8 . Seuls les échantillons prélevés apres la récolte des
plantes ont été analyses.

La concentration de COD varie entre les échantillons de sol. Le COD est plus élevé dans les
eaux interstitielles de I’orge varient entre 14,50 mg. L™ et 44,12 mg. L%, pour les petits pois

la concentration enregistrée varie entre 5,48 mg. L™ et 41,37 mg. L (Tab 1V.2.8).
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Tableau IV.2. 9 : Concentration en COD, cations et anions majeurs des eaux interstitielles

Cations orge Tf (mg.L™?) Anions orge Tf (mg.L™)

DOC Na* | NHs* | K* | Mg?* | Ca?* CI NOs | HCOs | SO4*

mg.L*? Orge
JH-SB(T) | 33,74 | 1183 | 6,57 | 0,82 | 7,16 | 55,63 0,22 22,65 57,56 1,36
JRS (T) 18,00 | 12,09 | 3,15 | 1,04 | 6,35 | 52,66 0,22 23,21 2,38 0,11
JH(1) 17,75 | 22,82 | 3,99 32 | 27,54 | 119,93 0,52 2535 [1421,34| 2,29
JH(2) 1450 | 6,14 331 | 0,84 | 6,83 | 105,61 0,45 19,70 | 364,41 2,45
SB 44,72 | 10,96 | 3,23 | 0,78 | 14,90 | 318,74 1,16 19,34 [1034,24| 16,28
JRS 24,66 | 10,75 | 3,42 | 6,64 | 17,51 | 102,38 0,45 19,61 | 459,36 3,18

Petit pois

JH-SB (T)| 18,38 | 27,48 nd 466 | 4,66 | 77,27 60,51 | 668,61 | 264,8 42,31
JRS (T) 41,37 | 555,35 | 2,13 | 10,50 | 71,30 | 263,64 | 11444 | 545,05 | 376,3 3336
JH (1) 16,19 | 22,42 | 4,05 | 42,73 | 12,54 | 164,11 67,8 271,74 | 266,32 | 1457,59
JH (2) 12,29 | 4851 | 2,03 | 11,29 | 9,26 | 119,16 70,5 403,01 | 234,19 | 127,40
SB 11,18 | 27,13 | 0,68 | 8,23 | 15,05 | 325,79 | 77,73 |1001,16 | 246,91 | 2 967,05
JRS 548 | 18,36 | 0,87 | 752 | 7,18 | 87,56 17,86 | 324,49 | 359,92 | 78,54

Les concentrations des principaux cations et anions ont varié en fonction des sites et la
variété de plante. Le calcium (Ca?") est le cation principal le plus concentré dans toutes les
eaux interstitielles par rapport aux autres cations. Ces concentrations sont aussi plus élevées
pour les échantillons de sols des petits pois ; elles ont varié entre 77,27 mg. L et 325,79

mg. L1,

Par contre pour les autres cations (NH4*, Mg?*, K* et Na*) les concentrations sont variables
entre les différents échantillons. De méme pour les anions, les plus fortes concentrations sont
enregistrées dans les échantillons de sols des petits pois sauf pour 1’ion bicarbonate (HCO3’
) qui est concentré dans les eaux porales du pot de ’orge, JH(3) (266,32 mg.L?), JH(2)
(234,19 mg.L1), SB (246,91 mg.L™?) et JRS (359,92 mg.L?) (Tab. IV.2. 8). Globalement,
les résultats semblent indiquer des conditions plus oxydantes avec les petits pois (plus de

sulfate, plus de nitrate, moins d’ammonium).
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Comme connu le systeme racinaire des plantes secréte des exsudats racinaires (molécules
organiques diverses) dans le sol, leurs qualités et leurs quantités dépendent étroitement de
I’espéce végétale. En outre ces exsudats constituent des nutriments pour les
microorganismes.

Il est possible que par cet effet rhizosphérique, chaque plante a commandé des communautés
microbiennes spécifiques (population microbienne qui posséde les mécanismes nécessaires
pour 1’adaptation) (Marschner al., 2001) . Donc probablement les bactéries entourant le
systéme racinaire de 1’orge sont beaucoup plus consommateurs d’oxygéne (Soit par le
nombre ou le type) que celles entourant le systeme racinaire de petit pois.

En outre, La différence des cations, dans les eaux interstitielles a Tf est peut-étre due a la
différence des besoins de la plante.

En prenant I'exemple du Ca?* sa concentration est plus concentrée dans les échantillons de
petit pois que l'orge alors que le Zn est un peu plus absorbé par I'orge dans la plupart des
échantillons (JH-SB(T), JRS(T), JRS et JH(1)) Donc peut-étre il y a eu un échange entre le

Ca’" et le Zn?* (tout dépend des propriétés physiologiques de la plante).

11.3.2 Concentrations et distributions des EPT dans les eaux interstitielles
des sols

Les concentrations totales dissoutes des EPT dans les eaux interstitielles a To (avant la

semence de I’orge) et Ts (apres la récolte) sont présentées dans la figure (Fig.2.15).
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Zn : est I’¢lément le plus soluble dans les eaux interstitielles collectées des pots cultivés par
I’orge. La plus grande solubilisation a été observée dans le sol JRS ou la teneur totale en Zn
est la plus élevée. Les teneurs mesurées ont diminué de 11250 pg.L™ a 590 pg.L* apreés la
récolte de I’orge dans ce sol.

La concentration dissoute de Zn dans I’eau interstitielle de JH(1) a été de I’ordre de 3890
ug.L ™t a To, elle a ensuite baissé pour atteindre 530 pg.L™. Dans JH(2), elle est passée de
1610 pg.L ™ & 480 pg.L* et dans SB la concentration a diminué presque de moitié. A T, elle
était de ’ordre de 810 pg.L™t et vers la fin de I’expérience (T¥) elle était de I’ordre de 430
pg.L L

La solubilité minimale du Zn dans 1’eau interstiticlle a été atteinte dans les échantillons
témoins (qui ont la plus faible concentration totale de Zn dans le sol). Au début de
’expérience (To), la concentration était de ’ordre de 1000 pg.L™t dans le sol JH-SB(T) et
était de 270 pg.L 2 dans le sol JRS(T) et vers la fin de I’expérience (T¥) elle avait baissé pour
atteindre 270 pg.L? et 180 pg.L™? respectivement dans JH-SB(T) et JRS(T) (fig 1V.2.15a.).
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Pb : Généralement les concentrations de Pb mesurées dans les eaux interstitielles des sols
sont plus faibles que celles du Zn. Les plus fortes concentrations ont été détectees dans le
sol JH(1) (la plus forte concentration de Pb dans le sol) suivi du sol JRS. Leurs teneurs ont
été respectivement a To de 1’ordre de 998,8 ng. L et 613,6 pg.L™ et vers Tt ces teneurs ont
diminué jusqu’a 138,6 pg.L™* et 178,8 pg.L respectivement.

Par contre pour les sols JH(2) et SB, les concentrations de Pb dans 1’eau porale étaient plus
faibles que dans les précédents pots. Cependant, nous avons constaté une augmentation des
teneurs de Pb entre To et T passant de 52,34 pg.L™* vers 83,59 pg.L? dans le sol JH(2) et de
86,98 ug.Lt 4 168,71 pg.L™ dans le sol SB.

En revanche, les plus faibles concentrations du Pb ont été observées pour JH-SB(T) (13,76
ug. LtaToet 4,07 ug.L* a Tr) et JRS(T) (2 pg.Lt & Toet vers Tr aucune concentration n’a
été absorbée) (Fig IV.2. 15b).

L’eau interstitielle collectée a partir des pots de petit pois a été caractérisée par des
concentrations de Pb et de Zn du méme ordre de grandeur ne dépassant pas les 200 pg.L™.
De plus la variation des concentrations entre To et Tr n’étaient pas importante sauf pour les
échantillons témoins ot Zn n’a pas été détecté a Tr et Pb a diminué de 22,14 ug.L ™t a 1,43
ug. L dans JH-SB(T) et de 3,55 pg.L?t a 0,18 pg.L™t dans JRS(T) (Fig. 1V.2.16 ab). La
concentration en zinc est beaucoup plus faible en présence de pois qu’en présence d’orge. I1
s’agit de la principale différence observée au niveau des métaux entre les deux plantes. Cette

différence pourrait étre liée au pH, un peu plus faible en présence de I’orge que du petit pois.

Cd : Globalement les concentrations dissoutes du Cd dans les eaux interstitielles ont été plus

faibles que pour les autres métaux (Pb et Zn).

Pour les eaux collectées des pots de 1’orge une observation similaire a celle du Zn a été
observée, I'échantillon de sol le plus concentré en Cd est celui de Jebel Ressas (JRS). La
teneur mesurée a été de ’ordre de 31,74 ng.L™ & To ; aprés celle-ci a diminué jusqu’a 8,33
pg.L 2,

Pour les sols SB et JH(1) la solubilisation du Cd a diminué entre le début et la fin de
’expérimentation de 16,68 pg.L™' & 11,39 pg.Lt et de 14,96 pg.L* & 3,87 pg.L?
respectivement.

En revanche pour les autres échantillons 1’évolution était presque négligeable. Les teneurs

dans 1’eau interstitielle étaient a To et Tr respectivement de I’ordre de 2,98 pg.L™t et 2,78
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pg.Lt pour JH(2); 1,95 pg.Lt et 1,71 pg.Lpour JH-SB(T); 1,75 pg.Lt et 1,66 pg.L™ pour
JRS(T) (Fig IV.2.15¢.).

Pour le Cd mesuré dans les eaux prélevées des pots de petit pois les concentrations n’ont pas
dépassé 5 ug/l pour tous les échantillons sauf pour SB qui a été de 1’ordre de 20 ug/l, sachant

que la variation entre To et T été presque négligeable (Fig 1V.2.16c¢).

As : Dans les eaux interstitielles prélevées des pots de I’orge, les échantillons les plus
contaminés en As (JH(1) et JH(2)) ont présenté les quantités les plus élevées d’As extraites.
Les teneurs initiales (a To) ont été de I’ordre de 20,88 pg.L™ pour JH(1) et 16,41 pg.L™ pour

JH(2) et les teneurs finales (Tr) ont été respectivement de 1’ordre de 9,52 pg. L™t et 7,25 pg.L-
1

Par ailleurs, le sol SB présentant une teneur la plus élevée en As que le sol JRS se caractérise
par les plus faibles quantités extraites (3,47 pg.L™ — 5,31 pg.L ™t entre To et Ty).

La solubilisation de I’As dans les sols témoins (JH-SB(T) et JRS(T)) a été variable. Dans
JH-SB(T) les teneurs ont été de 14,28 pg.L™ et 8,85 pg.L et dans JRS(T) de 1,96 pg.L? et
1,18 pg.L? respectivement entre le début et la fin de I’expérimentation (Fig 1V.2.15d).

La concentration de As mesurée dans les eaux porales des pots de petit pois était presque
constante entre To et Tr; de I’ordre de 6 ng.L* pour JH(1), 4,5 pug.L™* pour SB et 1,72 ug.L"
! pour JRS. Une légére variation a été observée pour JH(2) de 10,85 pg.L™? 4 6,18 pg.L™.
Les concentrations les plus élevées ont été enregistrées dans les échantillons témoins a To,
environ 21 pg.L™ dans JH-SB (T) et 26 pg.L* dans JRS(T) et vers Tt ces teneurs ont diminué
jusqu’a 3,52 ug.Lt et 4,82 pg.L* respectivement (Fig 1V.2.16d).

Sb : Comme pour As, Sb montre aussi une faible concentration dissoute dans la solution du
sol. Sa concentration a été presque constante entre To et Tr dans tous les échantillons. Ces
teneurs varient entre environ 2 pg.L* et 26,76 pg.L ™ entre les différents sols (Fig 1V.2.15e.)

pour les eaux interstitielles des échantillons de 1’orge.

Le méme schéma est aussi observe pour les eaux collectées des pots de petits pois mais avec
des concentrations plus faibles qui n’ont pas excédé 17,75 pg.Lt. Une exception a été
observée dans JH(1), ou la concentration de Sh a augmenté de 7,27 pg.L™* au début a 15,15
ug.L ™ & la fin de I’expérience (T¥) (Fig IV.2.16g).

Thése Yosra Achour — 2022 134
ISTO — FST/INRAP




Chapitre I1V.11 : Evaluation de la spéciation, mobilité et phytodisponibilité des éléments
potentiellement toxiques

11.3.3 Concentrations effective mesurées par DGT et le Ratio R

Les résultats des mesures DGT (valeurs C-pet et R) aprés 24 h de déploiement sont présentés
dans le tableau 1V.2.9.
R = [DGT]/ [eau interstitielle]

La technique DGT mesure I'état effectif, y compris la forme des ions métalliques libres, la
forme complexe inorganique (carbonates, hydroxydes, sulfates et chlorures) et organique
instable (acides fulviques et humiques) des EPT, qui est la forme présentant une
(bio)disponibilité (Tian et al., 2017).

Le ratio (valeur R) de C-DGT sur C-eau interstitielle refléte la capacité d’un sol a
réapprovisionner un élément de la phase solide du sol a la solution du sol (Guan et al., 2016).

TABLEAU IV.2. 10 : Concentrations mesurées par la DGT (C-DGT) et valeurs R calculées
(NM : NON MESURE)

Elément | Unité | JH-SB(T) | JRS(T) | JHQ) | JH@) | SB | JRS
Pot orge
Zn-ocT | Mg.L? 0,28 1,34 0,14 0,17 0,16 2,28
R-Zn <01 <0,1 <01 <01 <0,1 <0,1
Cd-pet | pg.L?! 0,46 0,48 0,49 0,46 0,46 0,48
R-Cd 0,3 0,3 0,13 0,2 <0,1 0,1
Pb-DGT | ug.L™ 0,30 1,64 0,23 0,23 0,23 0,93
R-Pb 0,1 <01 <01 <01 <01 <0,1
As-DGT NM NM NM NM NM NM
R-As - - - - - -
Sb-DGT NM NM NM NM NM NM
R-Sh - - - - - -
Pot petit pois
Zn-oect | pg.L? nd 0,31 1,61 0,89 15,14 7,20
R-Zn nd 0,14 <0,1 <01 0,1 0,1
Cd-pet | pg.L?! 0,02 0,02 0,05 0,04 0,12 0,08
R-Cd <01 <01 <01 <01 <01 <01
Pb-DGT | ug.L™ 0,51 0,37 5,15 7,39 35,10 5,99
R-Pb 0,02 0,1 0,2 0,2 0,5 0,1
As-DGT NM NM NM NM NM NM
R-As
Sb-DGT | pg.L?! 0,23 0,10 0,47 0,19 0,56 0,23
R-Sb 0,1 0,1 0,03 0,02 0,04 0,13

Les teneurs des métaux et des métalloides accumulées respectivement dans le gel Chelex-
100 et la ferrihydrite sont faibles, oscillant entre 0,23 pg.L™ et 2,28 pg.L™ dans les sols de
’orge et entre 0,02 ng.Lt et 34,19 pg.L* dans les sols de petit pois.
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Les valeurs de C-per sont plus faibles par rapport a certains travaux réalisés sur ce sujet ;
tels que des sols acides a légérement acide échantillonnés des zones adjacentes a des anciens
sites métallurgiques en France. Le premier site est occupé par une fonderie de Zn couplée a
une unité de production d’acide sulfurique et une fonderie de Pb et le second une ancienne
mine d’or, ou les concentrations en Pb et Sb sont trés importantes ( ). Une
autre étude realisée en chine sur des sols acides et neutres préleves au voisinage d’une
ancienne mine d’antimoine oU la stibine (Sb2Ss) est le principal minerai, avec des traces de
pyrite, de pyrrhotite et de sphalérite, avec As comme un élément associé (
).

Lasolubilité des EPT dans le sol est fortement influencée par la minéralogie du sol et d'autres
propriétés physico-chimiques du sol comme la matiere organique et la CEC. Les sols utilisés
dans notre étude avaient une CEC et une matiére organique modérées et un pH neutre. Cela
pourrait étre une raison pour laquelle les valeurs de C-DGT sont faibles par rapport a d'autres
études comme celle de ).

Les valeurs R estimeées ont été hétérogenes pour les différents éléments et échantillons. Elles
ont ét¢ < a 0,1 pour la plupart des échantillons. Cela s’explique par 1’absence de
réapprovisionnement de ces ¢léments dans 1’eau interstitielle correspondante, et que le
dispositif DGT n’est donc alimenté que par diffusion de 1’eau interstitielle qui s’appauvrit
progressivement. a indiqué que pour une valeur R proche de 0 le

réapprovisionnement en métal est trés limité ou inexistant a partir de la phase solide.

Une particularité est observée pour le Cd de JH-SB(T), JRS(T) et JH(2) de I’orge ot la valeur
R était entre 0,2 et 0,3 et les valeurs tendent a étre plus élevées dans les pots témoins. En
revanche les valeurs calculées de R de Pb dans JH(1) (R=0,2), JH(2) (R=0,2) et SB (R=0,5)
de petit pois sont plus élevées dans les essais que dans les témoins non pollués, suggérant
ainsi un réapprovisionnement modéré a partir de la phase solide. Les différences observées
précedemment entre les deux types de plantes, un peu plus acide avec 1’orge, un peu plus
oxygéné avec le petit pois, pourrait expliquer la différence de mobilisation de ces deux

especes chimiques du solide vers I’eau interstitielle puis vers la DGT.

11.3.4 Accumulation des EPT dans les feuilles des plantes

Les analyses quantitatives des EPT (Zn, Pb, Cd, As, Sh) au niveau des feuilles des espéces

mises a I’essai de test de culture sont présentées dans la figure 1V.2.17.
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Les teneurs enregistrées ont varié d’une espéce végétale a 1’autre, d’un élément a 1’autre et
d’un échantillon de sol a I’autre. Des accumulations variables des EPT dans les tissus des
orges et de petit pois ont été observées. Globalement les concentrations de ces EPT mesurées

chez les deux especes des sols contaminés dépassent celles mesurées chez les especes des

sols témoins (Fig 1V.17).

a 10000 Orge 10 orge b
Petit pois petit pois
1000 I I I * o1 - .
E: PRl i i @ 1
o 100 = 01 - _— 1
] =
— =)
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1 0,001
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c Orge 1 d
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Figure 1V.2.17 : Teneurs (mg.kg?) des EPT (Zn, Pb, Cd, As, Sb) au niveau des feuilles des
especes végetales aprés 14 et 21 jours de croissance en pot de végétation respectivement,

Hordeum vulgare (orge) et Pisum sativum (petit pois)

Les teneurs maximales ont été observées pour Zn pour les deux espéces. Notamment les plus
élevées sont chez les plantes cultivées dans les sols les plus contaminés (JRS). L orge et le
petit pois sur JRS ont absorbé 1 818 mg.Kg™ et 1511 mg.Kg™ de Zn respectivement.
L’absorption de Zn par ces espéces cultivées dans les échantillons du site Jebel Hallouf-Sidi
Bouaouane sont plus faibles : 442 mg.Kg? (orge) — 513 mg.Kg? (petit pois) pour JH(2),
691,16 mg.Kg™ (orge) — 1124 mg.Kg* (petit pois) pour SB et 790,45 mg.Kg* (orge) — 614
mg.Kg? (petit pois) pour JH(L).

L’accumulation de Zn a été aussi plus faible dans I’orge et le petit pois des sols témoins,
avec 235,4 mg. Kg™ et 159 mg.Kg™? respectivement dans JRS(T) et 287,04 mg.Kg™ et 280
mg.Kg* respectivement dans JH-SB(T) (Fig 1V.2.17a).

ont étudié le transfert des EPT dans 1’orge bien développée cultivée

directement sur le champ dans le site de Jebel Halouf-Sidi Bouaouane dans les différentes
parties physiologiques (racines et partie supérieure). lls ont notamment étudié parmi leurs
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échantillons d’orge un qui était cultivé dans notre zone d’étude (JH2), ils ont trouvé presque
la méme concentration (402 mg.Kg™) dans la partie aérienne.

ont prouvé que le Zn a tendance a se concentrer dans les feuilles de
I’orge dans le cas ou les plantes sont implantées dans des niveaux de concentration en métaux
plus élevés que le fond géochimique local.
L’absorption de Cd a été faible dans tous les échantillons et non-détectable dans JRS(T).
Globalement dans les échantillons contaminés (JH(1), JH(2) (JRS)) I’orge a absorbé un peu
plus que le petit pois. Dans JH(1) et JH(2) le petit pois a montré des teneurs de 1’ordre de
0,12 mg.Kg™ et 0,10 mg.Kg? respectivement tant dis que 1’orge a absorbé un peu plus (0,34
mg.Kg? JH(1) et 0,23 mg.Kgt JH(2)).
Dans les sols SB, I’accumulation de Cd a été de I’ordre de 1 mg.Kg™ pour les deux espéces.
Pour JRS, I’orge a absorbé 0,8 mg.Kg™ de Cd et le petit pois 0,23 mg.Kg* (Fig 1V.2.17b).
Pb n’a pas été absorbé ni par 1’orge ni par le petit pois, ce qui suggére sa faible solubilisation
voire sa précipitation dans la partie rhizosphérique. Comme indiqué dans I’article (chapitre
VI.1), pour un pH > 6 le Pb forme des précipités de carbonates ou peut s'adsorber a la surface

des minéraux argileux (son adsorption augmente avec l'augmentation du pH (

Les teneurs en métalloides mesurées dans les tissus des plantes sont faibles. Pour les
concentrations de I’ As mesurées dans 1’orge ont varié entre 16,85 mg.Kg™ et 21,88 mg.Kg"
Lentre les différents échantillons (Fig 1V.2.17d). En revanche celles mesurées dans les tissus
de petit pois ont été plus élevées et ont varié entre 33,33 mg.Kg™ et 83,19 mg.Kg? (Fig
IV.2.17d).

Une particularité a été enregistrée pour Sb : pour les deux especes cultivées, les teneurs n’ont
pas dépassé 1 mg.Kg? (Fig IV.2.17€). Ceci peut supporter I’hypothése de précipitation de la

majeure partie de Sh dans la partie rhizosphérique comme indique dans le chapitre 1V.1.
I1. 4 Discussion
11.4.1 Extractions séquentielles
11.4.1.1 BCR

La phase échangeable (Frl) est facilement disponible pour I'absorption par la plante. Pour
les autres fractions la mobilité des EPT dépend de plusieurs processus de
mobilisation/immobilisation ( ). Les éléments liés principalement aux
carbonates et aux fractions organiques seront facilement mobilisés dans des conditions

acides et oxydantes tandis que ceux liés aux oxydes seraient libérés dans des conditions
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réductrices. Les éléments associés aux matériaux parentaux naturels (minéraux silicatés) se
trouvent principalement dans la fraction résiduelle (Fr4) et ont une faible mobilité, ce qui
réduit leur disponibilité. Les éléments associés a la fraction résiduelle (Fr4) sont
majoritairement incorporés dans la structure minérale. Par conséquent, leur extraction de la

fraction residuelle (Fr4) nécessite I'application d'une solution d'extraction agressive.

Les techniques d’extractions séquentielles de Maiz et de BCR qui ont été appliquées sur 6
échantillons de sol représentatifs des deux sites contaminés par les rejets miniers ont montre
une variation des quantités des EPT extractibles entre les différentes fractions et les
échantillons de sols.
La majeure partie des EPT est principalement liée a la fraction résiduelle a plus de 50 %, a
I’exception du Zn a JRS qui a été plus concentrée dans la fraction échangeable (Frl). Pb a
JH(1) et JH(2) a été également associé a la fraction échangeable de 26 % et 32 %
respectivement.
Cela suggeére que Zn est le métal le plus labile a JRS, et que la smithsonite est le minéral
dominant porteur du Zn bien qu’il est aussi associé a I’hémimorphite (silicate) et la
sphalérite.
La solubilité de Pb dans I’acide acétique (Frl) est conforme a la prédiction thermodynamique
(Garrels et Christ, 1965 ; Brookins, 1988) selon laquelle la cérusite (PbCO3) serait le minéral
de Pb dominant dans les conditions Eh-pH des résidus miniers.
Les métalloides (As et Sb) ont été également associés a la fraction résiduelle a plus de 90 %.
Plusieurs études sur le fractionnement d’As et Sb dans les sols contaminés ont montré qu’une
proportion importante de ces éléments se trouve dans la fraction résiduelle (
sols acides a légerement acide sols alcalins
sols acides ) (sols acides et neutres)

) (sols acides et neutres)). Cependant le protocole d’extraction
séquentielle appliqué n’est peut-étre pas le mieux adapte pour les métalloides, des méthodes
spécifiques ayant été développées pour I’arsenic par exemple (

).

Une quantité assez faible des métaux (Pb, Zn, Cd) et des métalloides (As, Sb) est liée aux

autres fractions, telle que la fraction échangeable, réductible et 1’oxydable.
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11.4.1.2 MAIZ

Le schéma court de Maiz a montré que la concentration des métaux et des métalloides dans
la fraction mobile et mobilisable est faible par rapport a la concentration totale dans les sols.
Pour les métaux, la fraction mobilisable (A2) est plus importante que la premiere fraction
(A1) mais toujours avec des pourcentages faibles qui n’exceédent pas 2 % tandis que pour les
métalloides la fraction mobile est la plus importante surtout pour As qui peut atteindre 1,75
%.

Ces résultats sont aussi cohérents avec les études de ( ) et sur
des sols carbonatés qui ont montré que les EPT dans la premicre solution d’extraction sont
trés faibles et ne dépassent pas 0,15 %. La solution d’extraction de la phase mobilisable est
plus concentrée en métaux avec des pourcentages atteignant 2,7 % pour le Zn et 23,9 % pour
le Pb.

11.4.2 Eaux interstitielles et DGT

La solubilisation des EPT dans les eaux interstitielles a été variable entre les échantillons de
sols cultivés par les petits pois et ceux cultivés avec I’orge. Globalement elle a été plus
importante dans les sols de 1’orge que les petits pois, ceci est probablement lié a la différence
des conditions d’analyses.

Probablement la diminution entre To et Tr des concentrations des EPT dans les eaux
interstitielles des échantillons de sol est due & I’absorption des plantes et le faible
réapprovisionnement des EPT de la phase solide a la solution du sol. Vu que ces sols sont
des sols carbonatés et I’irrigation a été faite par une eau légerement acide (pH = 6,8), ce qui
a provoqué une solubilisation des minéraux a TO donc la dissolution des carbonates a
favorisé 1’augmentation du pH a des valeurs neutres (Achour et al., 2022) et arrét de
relargage des minéraux ceci est prouveé par le ratio R qui est toujours < 0,1.
L’augmentation de la concentration en Pb dans les eaux interstitielles de JH(2) et SB entre
To (avant la semence) et Tt (apres la récolte) peut étre liée au fait que la solution n’été pas
encore saturée en Pb.

Le test statistique de Kruskal Wallis a affirmé qu’il n’y a pas de différence significative de
concentration des EPT (Zn, Pb, Cd, As, Sb) dans les eaux interstitielles des échantillons de
sol cultivés par le petit pois entre To et Tr. Cependant pour les échantillons de 1’orge, une
différence significative a été observée seulement pour la concentration de Zn entre To et Tt.

Pour les autres éléments (Pb, Cd, As, Sb) bien qu’on observe des tendances pour 1’orge le
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test de Kruskal Wallis n’a pas pu les affirmer. 1l faudrait donc le confirmer par plus de

réplications de I'expérience.

En comparant les concentrations des eaux interstitielles a Tt (aprés la récolte de 1’orge et de
petit pois) par le test de Kruskal Wallis, une différence significative a été observée pour le
Zn. Ceci pourrait étre expliquer par le fait que le Zn est un oligo-élément indispensable pour
la croissance des plantes et qui va étre absorbé au fur et a mesure que la plante est enracinée,

dans la présente étude le petit pois a sé¢journé dans le systéme d’enracinement plus que 1’orge.

Les EPT recupéres dans I'eau interstitielle doivent étre traitées comme une moyenne du
volume total de sol dans le pot, alors qu'une certaine hétérogénéité peut influencer la quantité
de métaux accumulés par la DGT. La quantité des EPT accumulée par la résine DGT reflete
les concentrations locales des éléments adjacentes a la surface de la membrane, qui peuvent
varier dans le sol moyen en raison de I'impact des racines des plantes sur la distribution et la
spéciation des métaux. Ce phénomeéne a été aussi observé dans 1’étude de

sur des sols cultivés par des épinards et ray-grass.
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Figure 1V. 2 18: Concentrations totales dissoutes des EPT dans les eaux interstitielles entre
TO et Tf dans les pots de 1’orge: les groupes A et B sont statistiquement différents selon le
test de Kruskal-Wallis et les groupes A et A signifient que la différence n’est pas
significative.
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Figure 1V. 2.19: Concentrations totales dissoutes des EPT dans les eaux interstitielles entre
TO et Tf et Tf dans les pots de petit pois : les groupes A et B sont statistiquement différents
selon le test de Kruskal-Wallis et les groupes A et A signifient que la différence n’est pas

significative.
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Figure 1V. 2 20 : Concentrations totales dissoutes des EPT dans les eaux interstitielles a Tf
dans les pots de I’orge et de petit pois : les groupes A et B sont statistiquement différents
selon le test de Kruskal-Wallis et les groupes A et A signifient que la différence n’est pas

significative.
11.4.3 Biodisponibilité des EPT

La phytodisponibilité est la capacité des plantes a I'absorption des constituants des sols, et
elle dépend de nombreux facteurs, tels que les concentrations totales des métaux, les especes

végétales, les réactions d’adsorption et désorption a la surface des minéraux (Adriano 1986

; Li et Thornton 1993).
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Certains EPT sont essentiels a la vie du biote a I'état de traces mais en excés peuvent devenir
toxiques. Ainsi le Zn est un oligo-élément essentiel & la croissance et leur carence provoque
une détérioration biologique. Ils peuvent également avoir des effets toxiques a des
concentrations plus élevees ( ).
L’apparition de sa phytotoxicité commence pour des teneurs en Zn disponible de 1’ordre de
120 mg.Kg™*( ).

Les expériences en pot de petit pois et d’orge cultivés dans les sols étudiés ont montré une
accumulation de quantités variables des EPT dans les tissus primaires de ces deux plantes, a
I’exception du Pb qui n’a été absorbé. Cette étude a montré que ces deux espéces vegétales
se comportent presque de la méme maniére vis-a-vis de la contamination et I’accumulation
des EPT (Pb, Zn, Cd, As et Sb) dans les tissus de chaque plante.

Ceci indique qu’il y a eu un transfert des EPT (Zn, As, Cd, Sb) du sol vers les tissus des
plantes, ce qui pourrait présenter un risque pour la santé humaine via la contamination de la
chaine alimentaire. L’absence du Pb dans les tissus des plantes, peut étre expliqué par sa
faible solubilisation voire sa précipitation ce qui a été aussi trouve dans le chapitre 1V.1).
Certaines études Wierzbicka (1998), Chaignon (2001) et (Chaignon et al., 2003) relatives au
comportement du Pb dans les plantes ont montré que la majeure partie du Pb est sorbée
principalement par les cellules des parois des racines en raison du pH ambiant élevé.

Les racines des plantes et leurs symbiotes étaient généralement reconnus comme des
mycorhizes et cela ne peut étre ignoré puisque I'absorption des métaux lourds par les plantes
dépend principalement des facteurs de la plante et du sol khan et al., 2000, Smith et al.,
2008, Menezes-Blackburn et al., 2016 . Il a été démontré que les racines des plantes dans la
rhizosphere peuvent influencer I'immobilisation du Ph. Bolan et al., 1992 et Jayachandran et al.,
1992 ont supposé que les mycorhizes étaient responsables de la libération des ions P de la matiére
organique et inorganique, ce qui est bénéfique pour I'immobilisation du Pb par précipitation de la
pyromorphite selim et al., 2015 ; Bolan et al., 1987, Jayachandran et al., 1992. 1l a été rapporté
que les phosphates de Pb sont beaucoup moins solubles que les autres minéraux de Pb dans des sols
tels que I'anglésite (PbSO.), la galéne (PbS), la cérusite (PbCO3) (Zeng et al., 2017).

L’ordre d’accumulation de ces EPT dans ces végétaux est Zn > As > Cd > Sb pour ’orge et
le petit pois, indiquant que Zn est le métal le plus phytodisponible.

Malgré les fortes concentrations des autres éléments (As, Pb, Cd, Sb) dans les sols leurs
phytodisponibilité est faible. Cela peut étre expliqué par les faibles teneurs absorbées par les
plantes. Pour les métalloides (As, Sb) les oxydes naturels de Fe, Mn et Al ont été signalés
comme réduisant leur absorption par lI'orge grace a des phénomeénes de stabilisation par
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adsorption ( ). En se référant aux résultats du chapitre suivant (section
IV.3.B.1V et IV.3.B.VI), I’As est piégé dans les oxydes de fer et pour arriver a un milieu
réducteur pour le relargueé il faut largement de temps bien évidement dans des conditions
saturée en eau
Les différences entre les espéces végétales dans les niveaux excessifs de Cd et de Zn étaient
probablement liées a la forme des métaux dans les sols
Les niveaux les plus élevés de Cd ont généralement été trouvés dans les plantes cultivées
dans le sol SB, qui est le troisieme échantillon le plus concentré en Cd et avec la fraction
¢changeable la plus concentrée. Ceci explique que ’absorption de Cd par 'orge est
apparemment liée au fait que le Cd échangeable est le plus abondant
L'absorption des EPT par les plantes n'est pas seulement influencée par leur concentration
dans le sol, leur spéciation, les propriétés physicochimiques du sol, mais aussi par la nutrition
des plantes, le stade de croissance ... (
).

ont constaté que la concentration en Cd dans les tiges d’orge est liée aux
teneurs en Ca, Mg et K disponibles et pseudo-totales ainsi qu’aux teneurs en P disponible,
Fe total et Al total dans les sols.
Certaines études ont montré que la concentration interne de la plante en Fer controle
I’absorption de Cd dans les plantes : Sharma et al., 2004, Thomas 2021 ont confirmé que la
carence en Fe dans les orges augmente la translocation du Cd vers la pousse de I’orge.
Les expériences menées par Thomas 2021 ont fourni une preuve aussi que Fe?* et Zn?* ont
des effets majeurs sur I'absorption de Cd. lls ont déduit que la réduction de I'accumulation
de Cd dans les plantes (orge, Thomas 2021 ; lupin Brennan et Bolland, 2014)) est due a la
supplémentation du sol en Zn. En effet, Le cadmium est un métal potentiellement toxique et

le Zn joue un réle important dans la lutte contre la toxicité du Cd chez les plantes.

Le test de Kruskal Wallis a montré qu’il n’y a pas de différence significative de
I’accumulation des EPT par 1’orge et le petit pois. La seule différence est confirmée pour
I’absorption de 1’As. Comme décrit ci-dessus le petit pois a absorbé I’As un peu plus que
I’orge. Cette différence peut étre due au fait que 1’ As est absorbé par le systeme de transport
du phosphate (Asher et Reay, 1979; Meharg et Macnair, 1990), qui a été probablement
precipité avec le Pb. Vu que le petit pois a séjourné beaucoup plus que I’orge dans le systéme

d’enracinement donc forcément va avoir besoin de nutriment pour Sa croissance et comme
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I’As a une similitude avec le P (I’As est un analogue de phosphate), donc il est susceptible

d’absorber I’As a la place du P.
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FIGURE 1V.2.21 : concentrations des EPT dans les tissus de 1’orge et du petit pois: les
groupes A et B sont statistiquement différents selon le test de Kruskal-Wallis et les groupes

A et A signifient que la différence n’est pas significative.
Le facteur de bioconcentration (FB) est le rapport entre la concentration de 1’élément absorbé
par la plante et sa concentration totale dans le sol (Carrillo Gonzalez, 2006 ; Yoon et al.,
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). Ce parameétre refléte la capacité de la
plante a absorber et & accumuler les éléments contenus dans le sol.
En se basant sur ce parameétre, [’orge et le petit pois ont montré des facteurs de
bioconcentration tres faibles (< 1) (Tab.l1V.2.10), témoignant que ces modeles de plantes
n’accumulent pas les EPT malgré leurs concentrations élevées dans les sols. En effet les
deux especes sont considérées comme résistantes et excluantes vis a vis de ces EPT.
Une exception dans le sol JRS(T) a été observee pour lequel Zn (orge) et As (orge et petit
pois) ont montré un FB >1.
Les teneurs en EPT détectées dans les tissus de ces especes cultivées en pot de végétation
ont permis de montrer la mobilité et la phytodisponibilité de ces polluants dans 1’interface
sol / plante.

Tableau 1V.2. 11 : Facteurs de bioaccumulations de 1’orge et de petit pois dans les sols
contaminés témoins de deux sites miniers

Zn Cd As Sb
Orge | Petitpois| Orge | Petitpois| Orge | Petitpois| Orge | Petitpois
JH-SB(T) | 0,68 0,66 0,001 0,023 0,28 0,78 0,01 0,02
JRS(T) 1,92 0,09 1,16 1,23 0,15 0,33
JH(1) 0,13 0,10 0,004 0,002 0,01 0,06 0,003 0,003
JH(2) 0,13 0,16 0,008 0,003 0,02 0,07 0,001 0,003
SB 0,07 0,12 0,015 0,018 0,02 0,03 0,002 0,001
JRS 0,03 0,02 0,003 0,001 0,09 0,25 0,06 0,11

11.4.4 Relation entre les propriétés du sol et la phytodisponibilité des métaux

pour les végétaux

L'influence des paramétres du sol est l'un des principaux facteurs régissant la
phytodisponibilit¢ d'un élément ( ). Alors pour évaluer les
contributions des propriétés du sol (variable indépendante) dans la prédiction de la
phydisponibilite des métaux dans les sols un test de corrélation linéaire (test de Pearson,
p<0,05)) entre les concentrations des EPT dans les plantes et les propriétés du sol a été
effectué et les résultats sont répertoriées dans le tableau 1V.2. 11.

Le pH du sol a montré des corrélations négatives non significatives avec les métalloides (r
entre - 0,1 et-0,7) et le Cd (r entre - 0,2 et - 0,5) et une corrélation positive non significative

du Zn (r entre 0,1 et 0,3), dans les plantes. Ces résultats suggérent que les concentrations de
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Zn, Cd, As et Sb sont plus faibles dans les sols a pH relativement plus élevé. Ces
constatations s’accordent avec des études similaires sur 1’effet du pH du sol sur l'absorption
de Zn par Thlaspi caerulescens dans une expérience en pot ( ), et par le
riz (

Divers auteurs ont également signalé des relations négatives entre le pH du sol et
I'accumulation de Cd chez plusieurs espéces végeétales ( (navets et les

aubergines), et ;

L’explication de la relation entre le pH du sol et les concentrations de EPT dans les plantes
pourraient signifier qu'un pH du sol plus élevé pourrait réduire la teneur disponible en
métaux/metalloides dans la solution du sol et, par conséquent, réduire leur absorption par les

vegétaux.

Quant a I'effet de la MO, aucun élément ne représente une corrélation positive avec la teneur
en matiere organique des sols. Certaines littératures étaient d'avis que les métaux combinés

a la matiére organique étaient difficilement assimilables par les plantes

L’absorption des métaux et des métalloides par les différents végétaux semble étre
augmentée avec la diminution de la capacité d'échange cationique des sols, ce qui est mis en
évidence par les coefficients de corrélation négatifs Tab.1V.2. 12. Il semble que les métaux
dans les matériaux argileux avec une CEC plus élevée ne soient pas disponibles pour les
plantes ( ).

D’aprés ces résultats, on peut conclure que les propriétés du sol pouvaient influencer de

maniére remarquable la phytodisponibilité des EPT.

Tableau 1V.2. 13 : Corrélation (test de Pearson p < 0,05) entre les propriétés du sol et la
phytodisponibilité des métaux pour les végétaux

H MO CEC
Orge | Petit pois Orge Petit pois Orge Petit pois
Zn 0,3 0,1 -0,80 -0,71 -0,73 -0,50
Cd -0,2 -0,5 -0,58 -0,12 -0,28 0,19
As -0,7 -0,1 -0,43 -0,47 -0,14 -0,38
Sh -0,7 -0,3 -0,71 -0,77 -0,45 -0,59
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11.4.5 Prédiction de P’accumulation des EPT dans les plantes par les

méthodes utilisées

Pour I’étude de la relation entre le sol et le systéme végétal, une corrélation de type Pearson
a été effectuée entre les concentrations des EPT mesurées par les différentes méthodes et
accumulées par 1’orge et le petit pois. Les résultats de ce test sont présentés dans les tableaux
IV.21letIV.2.12.

A T’instar des travaux précédents, pour 1’extraction de BCR, la majorité des métaux et des
métalloides se trouve dans la fraction résiduelle (

). La fraction soluble (Frl) et la
fraction réductible (Fr2) sont considérées comme biodisponibles et la fraction liée a la
matiére organique (oxydable (Fr3)) et la résiduelle ne sont pas disponibles pour les plantes

Par conséquent seules les concentrations d’EPT mesurées dans Frl et

Fr2 ont été utilisés pour effectuer 1’analyse de corrélation.
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Tableau 1v.2. 14 : Coefficients de corrélation (r) des concentrations des EPT dans les
pousses d’orge avec les concentrations biodisponibles déterminées par différentes
méthodes dans les sols.

Elément  Variables Tot DGT Eau inters Orge
Zn Tot 1
DGT 0,8 1
Eau inters 0,6 0,11 1
Orge 0,97 0,67 0,77 1
Al 0,54 0,15 0,59 0,64
A2 0,88 0,5 0,8 0,96
Frl 0,99 0,84 0,57 0,94
Fr2 0,99 0,8 0,61 0,95
Cd Tot 1
DGT 0,36 1
Eau inters 0,59 -0,12 1
Orge 0,61 -0,09 0,99 1
Al 0,39 -0,26 0,97 0,96
A2 0,46 -0,22 0,96 0,98
Frl 0,98 0,41 0,63 0,66
Fr2 0,96 0,31 0,64 0,66
Pb Tot 1
DGT -0,5 1
Eau inters 0,98 -0,36 1
Orge -0,93 0,59 -0,9
Al 0,94 -0,36 0,9
A2 0,79 -0,81 0,66
Frl 0,97 -0,56 0,91
Fr2 0,74 -0,46 0,77
As Tot 1
DGT
Eau inters 0,48 1
Orge 0,57 -0,19 1
Al 0,59 -0,09 0,94
A2 0,00 0,25 -0,56
Frl -0,07 0,54 -0,21
Fr2 -0,44 0,5 -0,6
Sb Tot 1
DGT
Eau inters 0,71 1
Orge 0,85 0,43 1
Al 0,6 0,97 0,28
A2 0,85 0,88 0,48
Frl 0,75 0,87 0,34
Fr2 0,91 0,91 0,68
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Tableau 1V.2. 15 : Coefficients de corrélation (r) des concentrations des EPT dans les
pousses de petit pois avec les concentrations biodisponibles déterminées par différentes
méthodes dans les sols.

Elément Variables Tot DGT Eau inters Petit pois
Zn Tot 1
DGT 0,36 1
Eau intérét 0,16 0,76 1
Petit pois 0,85 0,76 0,59 1
Al 0,54 0,95 0,85 0,88
A2 0,88 0,62 0,59 0,97
Frl 0,99 0,30 0,1 0,8
Fr2 0,99 0,37 0,1 0,85
Cd Tot 1
DGT 0,52 1
Eau inters 0,06 0,87 1
Petit pois 0,10 0,88 0,99 1
Al 0,38 0,97 0,94 0,95
A2 0,46 0,99 0,91 0,91
Frl 0,98 0,58 0,13 0,15
Fr2 0,99 0,58 0,13 0,16
Pb Tot 1
DGT 0,58 1
Eau inters 0,94 0,81 1
Petit pois -0,33 -0,77 -0,5
Al 0,94 0,26 0,77
A2 0,79 0,42 0,79
Frl 0,97 0,65 0,97
Fr2 0,74 0,93 0,9
As Tot 1
DGT 0,67
EP 0,68 1
Petit pois 0,57 0,62 1
Al 0,59 -0,1 -0,1
A2 -0,00 0,55 0,3
Frl -0,07 -0,44 0,1
Fr2 -0,44 -0,26 -0,1
Sh Tot 1
DGT 0,74
Eau inters 0,95 1
Petit pois 0,70 0,52 1
Al 0,60 0,76 -0,1
A2 0,85 0,85 0,3
Frl 0,75 0,78 0,15
Fr2 0,91 0,869 0,97 0,4
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Dans cette étude nous avons observe une corrélation positive significative entre la
concentration de Zn accumulée dans les feuilles primaires de I’orge et de petit pois et celles
extraites par les schémas de Maiz (Al et A2) et de BCR (Frl et Fr2), a I’exception de la
fraction extractible par 1’acide acétique (Frl) pour le petit pois et la fraction extractible par
le CaCl, (A1) pour I’orge qui ont montré des corrélations positives mais non significative (r
= 0,8 et 0,64 respectivement).

En revanche la concentration de Zn mesurée dans 1’eau interstitielle et celle mesurée par
I’échantillonneur DGT ont présenté une corrélation positive mais non-significative avec le
Zn absorbé par les plantes (p>0,05). A I’inverse, Qasim et al., 2015 avait montré une bonne
corrélation entre les concentrations de Zn-peT, Zn-ep et celle absorbé par le haricot nain.
Pour Cd, I’extraction de BCR (Frl et Fr2) a montré une corrélation non-significative avec
son absorption par I’orge et le petit pois (R = 0,66 et 0,2 respectivement ; p > 0,05).
Comme indiqué dans la partie 11.1.1, le CaClz (A1) et DTPA (A2) représentent I'extractibilité
de Cd la plus faible (Fig. 1V.2.13), alors qu’ils représentent une bonne prédiction de la
phytodisponibilité de cet élément pour leurs concentrations foliaires dans I’orge et le petit

pois (R entre 0,91 - 0,98, p < 0,05).

Ces résultats indiquent que le schéma de Maiz convient a I'évaluation de la biodisponibilité
de Cd et de Zn pour le petit pois, aussi le Cd pour 1’orge alors que la prédiction de la
biodisponibilité de Zn pour 1’orge n’est possible que par DTPA (A2).

Les concentrations de Cd mesurées par la DGT ont montré une corrélation négative avec les
concentrations absorbées par I’orge (R = - 0,1) alors qu’une corrélation significative avec la
concentration de I’eau interstitielle a été enregistrée (R = 0,99). Cependant une corrélation
hautement significative a été observée entre la concentration de I’eau interstitielle et la DGT
pour 1’absorption de Cd par le petit pois. Ma et al., 2020 a montré que le CaCl, et la DGT
fournit une bonne prédiction de la phytodisponibilité du Cd pour les grains de riz.

Dans notre étude il n’a pas été possible d’établir la technique d’évaluation de biodisponibilité
du Pb pour les plantes puisqu’il n’a pas été absorbé, et probablement il a été précipité sous

forme de carbonates.

Les coefficients de corrélation de Pearson (R) des métalloides (As, Sb) pour les extractions
chimiques (BCR et Maiz), et pour I’cau interstitielle (Tab. 1V.2.12 et 1V.2.13) ont montre

qu’ils ne sont pas appropriés pour évaluer la biodisponibilité d’As et Sb dans les sols a
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I'exception de la forte corrélation de CaClz (A1) pour I’As de 1’orge (R = 0,94, p < 0,05) qui
a éte trouvée.

La méme observation a été constaté pour ces métalloides pour les feuilles de I’haricots nains
en pot (Qasim et al., 2015).

Nos résultats sont différents a ceux de 1I’étude de Zhang et al., 2018 sur des sols carbonatés
qui a mis en évidence une bonne relation entre Sb extrait par CaCl. et le DTPA et son
absorption par le mais cultivé en pot et dans le champ. Pour As aucune corrélation n’a été
trouvée avec I’extrait par CaCl; et 'absorption du mais en pot, bien qu’une bonne corrélation
a été trouvée pour les racines du mais échantillonné sur le terrain (Zhang et al., 2018). Par
ailleurs, I'As extractible par le DTPA a présenté une bonne corrélation avec les
concentrations d'As dans le mais, quelles que soient les parties (pousses ou racines) ou le
mode de culture (en champ ou en pot au laboratoire).

Les différences observées entre les résultats obtenus dans notre étude et ceux rapportés dans
la littérature peut provenir notamment de la différence des propriétés du sol et des espéces
végétales, et les propriétés de la méthode d’extractions. Selon 1’étude de Qasim et al., 2015,
qui a travaillé sur un sol siliceux acide (pH entre 3,6 et 6,9), contenant probablement une
forte teneur de metaux tels que du Zn, Pb, Cd, ainsi que des métalloides (As, Sb), la DGT
pourrait représenter une bonne méthode de prédiction de la biodisponibilité dans ce type de
sol. Ce qui n’était le cas dans notre étude que pour le Cd pour le petit pois.

L’étude de Almas et al., 2006 sur des sols acides (pH entre 5,8 et 6), a indiqué que le transport
des métaux des pools de métaux labiles vers la résine DGT n'est linéairement lié a
I'absorption par la plante (épinard et ray-grass) que lorsque les plantes poussent bien et que
I'applicabilité de la DGT en tant qu'indicateur de I'absorption par les plantes semble dépendre
des especes.

Il serait ainsi nécessaire de prendre en considération le contexte environnemental dans de
telles études. Entre autres, les propriétés du sol, I’¢lément chimique, les especes végétales,
et les propriétés de la méthode d’extraction (simple ou séquentielle) incluant la concentration
des extractants, le temps d’agitation. etc., pourraient affecter les performances des
extractions chimiques et la technique dynamique dans la prédiction de la biodisponibilité des
EPT.
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1. Conclusion

Les anciens rejets des mines de Jebel Ressas et Jebel Hallouf-Sidi Bouaouane, sont entourés
par des terres agricoles considérées comme des zones contaminées. Une étude détaillée a été
effectuée pour évaluer I’impact des déchets de ces anciennes mines sur les sols agricoles
ainsi que la biodisponibilité des EPT. En conséquence, nous avons procédé a des analyses
géochimiques, minéralogiques, pédologiques et des tests de lixiviation pour estimer la
mobilité des EPT.

Cette partie du travail nous a permis de montrer que I’analyse granulométrique des sols
avoisinants les rejets de traitement de I’ancienne mine de Jebel Ressas a mis en évidence une
texture majoritairement sableuse et celle de Jebel Hallouf - Sidi Bouaouane, majoritairement
argileuse. Ces fractions granulométriques fines favorisent la diffusion sous forme

particulaire des sols par les agents climatiques (vent et eaux de ruissellement).

L’étude minéralogique a montré I’abondance du quartz et de la calcite avec la présence des
sulfates (barytine, anglésite et gypse), des silicates (hémimorphite), des carbonates
(dolomite, cérusite, smithsonite), des sulfures (jordanites, pyrite, galéne, sphalérite,
arsénopyrite, réalgar) dans certains échantillons et bien évidement des minéraux argileux

(illite, kaolinite, smectite) et des oxyhydroxydes de fer.

L’étude géochimique a montré que les teneurs en métaux lourds (Zn, Pb, Cd) sont élevées
dans les sols situés en aval des digues a stériles pouvant atteindre 7 64 554 mg.Kg™* pour Zn
a Jebel Ressas (JRS), 27 996 mg.Kg* pour Pb a Jebel Hallouf (JH1), 289 mg.Kg™ pour Cd
a Jebel Ressas (JRS), ainsi que des teneurs assez élevés en métalloides (As et Sh) a Jebel
Hallouf (JH(1)), 1 355 mg.Kg™ pour As et 338 mg.Kg™* pour Sb.

La connaissance de la concentration totale des EPT dans les sols est insuffisante pour
comprendre la mobilité et la biodisponibilité de ces éléments dans les sols. En effet la
connaissance aussi de la forme chimique sous laquelle se trouve I’élément est indispensable,

puisque les éléments métalliques les plus solubles sont plus mobiles et toxiques (

).

Les tests des extractions séquentielles ont été fait pour répondre a cette question.
v' L’extraction BCR, réalisée sur six échantillons de sols de surface a montré une

variation des pourcentages de distribution entre les différentes fractions
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échangeable et acido-soluble, réductible, oxydable et résiduelle. Globalement les
EPT dans les échantillons de sols sont essentiellement liés & la fraction résiduelle.

v Une partie assez importante de ces éléments est liée aux autres fractions. Ainsi Pb,
Zn, Cd peuvent étre liés a la fraction échangeable avec des pourcentages qui varient
entre 20 % et 47 % entre les différents échantillons contaminés sachant que le Zn
dans le sol de JRS est beaucoup plus lié a cette fraction (47,6%). Cela montre que Zn
est plus mobile dans le sol de Jebel-Ressas que dans les sols de Jebel Hallouf — Sidi
Bouaouane, a I’inverse du Cd et du Pb qui sont plus mobiles dans les sols de Jebel

Hallouf — Sidi Bouaouane que dans Jebel Ressas.

Différentes méthodes (chimique et dynamique) ont été utilisées pour évaluer le meilleur
extractant pour estimer la biodisponibilité des métaux (Zn, Cd, Pb) et métalloides (As, Sb)
pour I’orge et le petit pois dans deux anciens sites d’extractions miniere.

La tentative de prévision de I'absorption de ces EPT par ces modeéles de plantes dans le
champ via les résultats obtenus dans les expériences en pot, en utilisant la DGT et les eaux
interstitielles comme indicateur, a échoué, a I’exception de la faisabilité de ces méthodes
pour le Cd avec le petit pois. On peut conclure que la DGT et I’échantillonneur Rhizon n’ont

pas donné de résultat concluant.

Le schéma court de Maiz (Al et A2) prédit bien la biodisponibilité de Cd pour les deux
especes cultivées alors que I’extraction de BCR n’est pas fiable pour cet élément.

Pour Zn, son extraction chimique (BCR et Maiz) est positivement corrélée avec son
absorption par I’orge et le petit pois sauf la non-significativité observée pour la concentration
extractible par CaClz (A1) pour I’orge et celle soluble dans I’acide acétique (Frl) pour le
petit pois.

Aussi pour As et Sb aucune de ces méthodes ne peut prédire leur biodisponibilité dans les
feuilles de ’orge et des petits pois a 1’exception de 1’As extractible par CaClz, qui été

positivement corrélé avec son accumulation par I’orge.
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ECODYNAMIQUES DES ELEMENTS
POTENTIELLEMENT TOXIQUES DANS UNE
COLONNE DE SOL SATUREE EN EAU

Thése Yosra Achour — 2022

ISTO — FST / INRAP 157




CHAPITRE 1V.3 Ecodynamiques des éléments potentiellement toxiques dans une colonne de sol
saturée en eau.

Comportement des éléments potentiellement toxiques en conditions de
percolation en colonnes de sol saturées en eau

Introduction

Dans ce chapitre, le couplage entre écoulement et réactivité des EPT dans les sols a été étudié
afin de déterminer la mobilité potentielle des EPT et leurs processus de transport réactif lors
d’une interaction entre le sol et I’eau, liée par exemple a I’irrigation, un épisode de pluie ou une
inondation ( ). La mobilisation des EPT, ainsi que des
éléments majeurs et mineurs est liée aux parameétres hydriques, physiques, chimiques et
biologiques de fonctionnement du sol et a leurs variations. Nous avons reconstitué a petite
échelle dans des colonnes en verre (diamétre = 3,5 cm, hauteur = 30 cm) deux profils de sol
(Sidi Bouaouane (P-SB (90 cm)) et Jebel Ressas (P-JRS > (90 cm)) en condition de saturation
en eau et de percolation gravitaire et récupéré pendant quatre mois, des solutions du sol a des
niveaux de profondeur différents le long des profils (Fig. 15 chapitre 111).
Le choix de deux profils différents de deux sites miniers (Fig.1 et 2) a été basé sur la différence
dela:

v Texture : le profil de Sidi Bouaouane est caractérisé par une texture majoritairement

argileuse ; par contre celui de Jebel Ressas est beaucoup plus sableux.

v Composition chimique : le site minier de Sidi Bouaouane contient beaucoup plus les

métalloides (As, Sb) que Jebel Ressas. En revanche les métaux, essentiellement le Zn sont

beaucoup plus concentrés dans les sols de Jebel Ressas.

v' Composition minéralogique : parmi la différence de la minéralogie des profils, seul le

district minier de Jebel Ressas contient de I’hémimorphite et de la smectite.

Ce chapitre est divisé en deux parties (A et B) ; dans la premiére (A) sont présentées les
caractéristiques (chimiques, minéralogiques, parametres pédologiques...) des profils de sol.
Dans la deuxiéme partie (B) sont présentées les compositions physicochimiques des eaux

recueillies pendant la période de percolation en mode saturé.
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CHAPITRE 1V.3 Ecodynamiques des éléments potentiellement toxiques dans une colonne de sol
saturée en eau.

A. Caractérisation des profils

IVV.3.A. | Description des profils sur le terrain

Deux fosses pédologiques de presque d’un métre de hauteur effectuées manuellement a la
pioche et a la pelle, ont permis d’étudier les profils de sol agricoles autour des sites P-JRS et P-
SB. Ces sols sont le support d’oliveraies et de grandes cultures comme les céréales (blé,
orge...).

Les deux profils P-JRS et P-SB ont été prélevés au milieu d’oliviers. L’échantillonnage de ces
profils a eu lieu pendant la saison seche (mois de septembre).

Une description des profils a été effectuée sur le terrain (Fig.1V.3.1 et 2), puis les échantillons

de sol prélevés ont été caractérisés par la suite au laboratoire grace a des analyses des parametres

pédologiques (pH, CEC, EC, teneurs totales en EPT...).
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texture argileuse
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Figure IV.3.A. 1 : Profil de sol du site de sidi Bouaouane (P-SB )
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Figure 1V.3.A 2 : Profil de sol du site de Jebel Ressas (P-JRS)

IV.3.A. Il. Texture des profils

Comme nous I’avons décrit dans le chapitre 11, la distribution granulométrique a été déterminée
par la méthode du Kit texture de Lamotte (laMotte-soil texture test, code 1067 PO Box 329 «
Chestertown ¢ Maryland ¢ 21620  US). Les résultats des distributions granulométriques
montrent que les profils sont constitués d’un mélange de sable, limon et argile en proportion
contrastée selon les deux sites.

Globalement P-SB, est dominé par les argiles. Le taux d’argile augmente de 44 % a 72 % entre
0 et 50 cm, ensuite il diminue légérement pour atteindre 56 % dans le niveau 50 - 60 cm. A
partir de ce niveau jusqu’a 80 cm le sol devient plus argileux avec un taux de 1’ordre de 91 %.
Dans le dernier niveau (90 cm) le taux d’argile diminue pour passer a 41 %, et 49 % de sable
(Fig.1v.3.3a).

En revanche P-JRS est dominé par les sables, dont le pourcentage augmente de 39 % a 60 %
du haut vers le bas du profil (Fig.1V.3.3b).
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Figure 1VV.3.A 3 : Profil textural des sites miniers Sidi Bouaouane (a) et Jebel Ressas (b)

IV.3.A. I1l Caractérisation minéralogique
La caractérisation minéralogique des profils a été effectuée par une analyse semi quantitative
par DRX.
Cette analyse a permis de déterminer les especes minérales majeures constituantes du sol.
D’aprés les diffractogrammes RX (annexe 5 et 7) des échantillons bruts des profils de sol
(tableau 1V.3.1) et des lames orientées associées, pour les échantillons de P-SB se présentent
avec une composition minéralogique des horizons ne variant pas beaucoup en fonction de la
profondeur, excepté 1I’horizon de surface qui est plus riche en calcite que les niveaux inférieurs.
Par ailleurs, des variations de minéralogie sont observées entre les couches 0-50 cm et 50-90
cm le long du profil pour P-JRS. La calcite et le quartz sont toujours présents, ces deux minéraux
constituant la fraction minéralogique la plus abondante dans les échantillons de sol.
Pour P-SB, de bas en haut, on note la présence du quartz, calcite, barite, goethite, illite et
kaolinite avec de la pyrite seulement dans le niveau de surface (annexe 5 et 6). Entre 25-50 cm
de profondeur, on note la présence de I’hématite (Fig. 3 et 4 annexe 5).
Pour P-JRS, les minéraux principaux détectés de la surface jusqu’a 50 cm, en plus de la calcite
et du quartz, on note la présence de la cérusite (PbCO3), I’hémimorphite (ZnaSi-O-(OH)z.), la
dolomite (CaMg(CO:s)2), la minrecordite (CaZn(CO3)z2), et la smectite (Tab.1 et annexe 7 et 8).
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CHAPITRE 1V.3 Ecodynamiques des éléments potentiellement toxiques dans une colonne de sol saturée en eau.

Tableau IV.3.A 1: composition minéralogique des profils de sols de Sidi Bouaouane (P-SB) et Jebel Ressas (P-JRS)

Sites Oxyhyd

Echantillons | quartz | calcite |barite | goethite rozyé/e pyrite | dolomite | minrecordite | Cérusite | Hémimorphite | Illite | Kaolinite | Smectite
de fer

SB (0-15 cm) XX XXXXXXXX 0 0 ND 0 ND + +
SB (15-25cm) | XXXXXXX XXX 0 0 0 ND ND + +
SB (25-40 cm) | XXXXXXX XXX 0 0 0 ND ND + +
SB (40-50 cm) | XXXXXX XXXX 0 0 0 ND ND + +

P-SB SB (50-60 cm) | XXXXXXX XXX X 0 0 ND ND + +
SB (60-70 cm) | XXXXXXXX XX X 0 0 ND ND + +
SB (70-80 cm) | XXXXXXXX XX X X 0 ND ND + +
SB (70-80 cm) | XXXXXXX XX X X 0 ND ND + +
JRS (0-20 cm) XX XXXXXXX Xo 0 Xo X0 + + +
JRS (20-40 cm) XX XXXXXXXX Xo Xo XX + + +
JRS (40-50 cm) XXX XXXXXXX X0 o} X0 X0 + + +

P-JRS JRS (50-60 cm) | XXXXXXX XXXX ND ND ND + +
JRS (60-70 cm) | XXXXXXX XXXX ND ND ND + +
JRS (70-90 cm) | XXXXXXX XXXX ND ND ND + +
JRS (>90 cm) XXXXX XXXXXX ND ND ND + +
ND : non détecté (either wt % < 1.0 or, error >= wt % (eg 2.0 £ 2.0 wt %))
0:1.0t04.9wt%
X :5.0to 10.0 wt %
xx :10.1 to 20.0 wt %
xxx :20.1to 30.0 wt %
+ : Pourcentage non estime

NB : Tous ces pourcentages sont approximatifs
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IV.3.A. IV Paramétres physico-chimiques
IV.3.A. IV.1 Teneurs en carbonates et pH des profils de sol

Les taux des carbonates des deux profils varient de la surface vers le bas du profil. Les niveaux
superficiels (0-15 cm) pour P-SB et (0-50 cm) pour P-JRS montrent un taux de CaCOs de plus
de 48 % et 60 % respectivement alors qu’en profondeur les teneurs diminuent pour atteindre 8
% au niveau du profil P-SB (Fig. 1V.3.4a) et 34 % vers le bas du profil P-JRS (Fig. 1V.3.3b).
Le profil P-JRS est beaucoup plus carbonaté que le profil P-SB. Aussi, la dolomimétrie a fait
apparaitre la présence de la dolomite en faible teneur mais beaucoup plus a Jebel Ressas qu’a
Sidi Bouaouane (Fig.1V.3.4.ab).

a % Carbonates % Carbonates b
0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50 60 70
0 0
10 10 CaCO3
g2 CaC03 E20 CaMegCO3
230 < 30
= CaMgCO3 =
2 40 g 40
T 50 s 50
< 60 < 60
& 70 & 70
80 80
90 90
100 100

Figure IV.3.A 4 :Profil de taux des carbonates : calcite (CaCOs3) et dolomite (CaMgCOs) des
sites Sidi Bouaouane (a) et Jebel Ressas (b)

Ces profils sont caractérisés par un pH neutre a Iégérement alcalin (entre 7 et 8), tout le long du
profil ; ceci peut étre lié aux taux élevés en carbonates (Fig 1V.3.5.ab). D’aprés les figures
IV.3.4 et IV.3.5, I’évolution de pH est compatible avec la variation du taux des carbonates.

ont montré que la marge de pH mesurée entre 7,3
et 8,5 caractérisent les sols calcaires.
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Figure IV.3.A 5 : Profils de pH des sols de sites Sidi Bouaouane (a) et Jebel rRessas (b)
IV.3.A. IV.2 Conductivité électrique (EC)

La conductivité (EC) augmente de la surface vers la profondeur pour les deux sites. La valeur
a la surface est de 1’ordre de 268 us.cm™ au niveau de P-SB et 203 ps.cm™ pour P-JRS. Les
valeurs atteintes en bas du profil sont de 436 ps cm™ et 295 ps cm™ pour P-SB et P-JRS
respectivement (Fig. 1V.3.6ab). Cela pourrait étre di au lessivage des sels qui se trouvent dans
les sols, par I’eau de pluie et leur accumulation en profondeur ( ).

D’aprés la conductivité varie avec la teneur en eau et avec la température,
aussi I’augmentation de ce paramétre dans ces profils vers la profondeur peut étre expliquée par

la forte humidité des sols en profondeur vu le taux élevé d’argile.

50
60
70
80
920
100

Figure 1V.3.A 6 : Profils de conductivité des sols de sites Sidi Bouaouane (a) et Jebel Ressas
(b)

IV.3.A. IV.3 Carbone Organique Total (COT)
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Les teneurs en carbone organique total (COT) sont globalement plus élevées pour P-SB que
pour P-JRS. Pour P-SB la teneur est de 0,67 % (0-15 cm) dans le premier horizon et de 1,4 %

entre 15-25 cm. Le COT diminue par la suite et reste presque stable en fonction de la profondeur
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avec une valeur de ’ordre de 1% (Fig. IV.3.7a). En revanche a J. Ressas (P-JRS), le taux du

COT est variable et tend vers la baisse a partir de 60 cm de profondeur avec des teneurs
comprises entre 0,42 % et 1,4 % (fig. IV.3.7b).
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Figure IV.3.A 7 : Profils de COT et MO des sols de Sidi Bouaouane (P-SB) (a) et Jebel Ressas
(P-JRS) (b)

IV.3.A.1V.4 La matiére organique (MO)

L’estimation de la matiére organique a été effectuée d’une fagcon conventionnelle en multipliant
le pourcentage en carbone organique par 1,72 .

Comme décrit pour le COT, les teneurs en MO sont plus importantes dans les sols de Sidi
Bouaouane que ceux de Jebel Ressas. Dans les sols de P-SB la teneur en MO a augmenté de
1,15 % a 2,4 % du premier niveau jusqu’au 20 cm de profondeur, et au-dela de ce niveau la
teneur a diminué et garde le méme pourcentage qui est de I’ordre de 2 % (Fig. 1V.3.7a).

Pour les sols de Jebel Ressas, 1I’évolution de la MO est hétérogene tout au long du profil dont

la teneur varie entre 0,72 % et 2,44 % (Fig. IV.3.7b).

IV.3.A.1V.5 Capacité d’échange Cationique (CEC)

Les mesures de la capacité d’échange cationique (CEC) montrent une variation en fonction de
la profondeur pour les deux sites. Les valeurs les plus importantes sont enregistrées a P-SB.
Ceci est susceptible d'étre 1i¢ aux forts taux d’argiles et de matiére organique au niveau de ces
sols. Généralement les minéraux argileux et la matiére organique constituent les surfaces
d’adsorption ayant les CEC les plus importantes par rapport a un sol dit minéral (Alloway,
1990).

Pour P-SB la forte CEC a été mesurée entre 25 et 50 cm et varie entre 170 et 105 méqg/100 g
(fig.6a). En revanche, pour P-JRS, la plus forte capacité a été mesurée dans les niveaux les plus
profonds, et varient entre 66 et 74 méq par 100g (fig. IV.3.8b). Le fait que la CEC de P-SB est
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beaucoup plus elevee que celle de P-JRS pourrait étre di au fort taux d’argiles au niveau du
profil P-SB.

En effet la capacité d’échange cationique (CEC) est la quantité totale de cations que peut retenir
le sol sur son complexe absorbant (Baize, 2000).

CEC (méq/ 100 g) CEC (méq/ 100 g)
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Figure IV.3.A 8 : Profils de CEC des sols P-SB (a) et P-JRS (b)

V. Teneurs totales en EPT dans les profils des sols

Profondeur (cm)
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Figure IV.3.A 9 : Profils de teneurs totales en Zn, Pb, Cd, As, Sb dans les sols de P-SB (a) et
P-JRS (b)

La distribution verticale des contaminants métalliques dans les sols se distingue par des teneurs

les plus élevees dans I’horizon de surface des deux profils eétudiés (Fig.1V.3.9). Les teneurs en

Zn sont les) plus élevées dans les deux sites.

Pour P-SB, le niveau supérieur se caractérise par des teneurs de 8585 mg.kg™ pour le Zn, 1103

mg.kg™ pour le Pb, 63 mg.kg™ pour le Cd, 686 mg.kg™ pour 1’ As et 174 mg kg™ pour Sh. Sous

I’horizon de labour, les teneurs en métaux et en métalloides ont diminué a I’exception de I’As
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qui a présenté son maximum dans le niveau 2 (entre 15 et 25 cm) de ’ordre de 3526 mg.kg™.

Cette diminution est suivie d’un pic a 50 cm pour tous les EPT. Ceci pourrait étre expliqué par
la présence des minéraux porteurs (galéne, arsénopyrite...) a ce niveau et qui n’ont pas été
détectés par DRX a cause de leur faible quantité. Une autre hypothése peut étre supposé, suite
a I’oxydation des sulfures (pyrite) en surface, les métaux ont été piegés par les carbonates et
accumulés a 50 cm de profondeur.

Au-dela de 50 cm les teneurs ont continué a diminuer et la teneur en Cd est devenue totalement
nulle.

Pour P-JRS, les teneurs en métaux (Pb, Zn, Cd) ont été plus élevées que pour P-SB. Aussi
I’allure des courbes est un peu différente de celles observées dans le profil P-SB. Il faut noter
que les concentrations ont augmenté de la surface vers 40 cm de profondeur de 121 549 mg.
Kg!a 185 037 mg.Kg™* pour le Zn, de 13 948,35 mg.Kg™ a 30 839,58 mg.Kg™* pour le Pb de
637,64 mg.Kg* a1021,56 mg.Kg™ pour le Cd, de 398,52 mg.Kg* a713,17 mg.Kg™* pour I’As.
Sb n’a été détecté que dans le niveau 20-40 cm avec environ 27 mg.Kg™. Au-dela de ce niveau
la concentration a diminué progressivement jusqu’a environ 90 cm de profondeur. Apres ce

niveau les concentrations des EPT ont légérement augmenté de nouveau.
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B. Dynamique des elements traces en condition saturee

Les propriétés hydrodynamiques des colonnes ont été déterminées par un test de tracage au Kbr
(présenté en annexe). Ces résultats peuvent servir pour un travail supplémentaire comme la

modélisation du transport reactif dans les conditions de saturation en eau.

IVV.3.B.1 Processus biogéochimiques dans les colonnes des sols : caractéristiques des eaux
de percolation

La percolation d’eau de type « eau de pluie » a travers ces profils a été réalisée sur une période
de 4 mois, dans des conditions de saturation en eau, durant laquelle 4 prélevements ont été
effectués sur les colonnes de P-SB et 3 sur les colonnes de P-JRS (Tab. 1V.3.2).

Des problémes opératoires ont été rencontrés avec la colonne P-JRS, en particulier liés au
colmatage du profil par les argiles qui au cours de I’expérience sont devenues de moins en
moins perméables. L’écoulement gravitaire est devenu difficile, ainsi que les prélevements
d’eau par les septas. Pour cette raison, nous avons acquis moins de données sur ce profil, en
particulier au niveau du nombre de prélévements et des caractérisations finales (microbiologie

et spéciation de 1’As).
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Tableau IV.3. B.1 : Temps de prélevements des eaux de percolation des niveaux de sols des
colonnes

Temps écoulés depuis le début de I’expérience
Profil | Colonne | Echantillons au moment de prélevement (jours)
P1 P2 P3 P4
0-15 cm 1 13 19 96
- 1 14 19 96
SB1 15-25cm
25-40 cm 1 15 20 96
- 2 15 20 96
P-SB 40-50 cm
50-60 cm 6 16 20 96
- 6 16 21 96
SB? 60-70 cm
70-80 cm 9 16 21 97
0-20 cm 1 13 70
20-40 cm 4 14 71
JRS1
40-50 cm 4 15 71
P-JRS 50-60 cm 6 15 71
60-75 cm 6 18 71
JRS2 75-90 cm 6 18 71
> 90 cm 1 18 71

IVV.3.B.1.1 Variations des parameétres physico-chimiques

IV.3.B.1.1.1 pH

Les profils de pH mesuré pour les deux profils montrent un pH neutre a Iégérement alcalin,
avec une légére variation ApH comprise entre 0,5 et 1 unité (Fig. 1V.3.10). Une augmentation
de pH est observeée dans les derniers prélévements par rapport aux premiers.

Pour les deux sites, les variations sont peu importantes et presque constantes dans le temps et

dans I’espace et surtout pour la colonne de Jebel Ressas (P-JRS).
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Figure 1V.3. 10 : Profils du pH dans les sols de P-SB (a) et P-JRS (b)

1VV.3.B.1.1.2 Potentiel redox (Eh)
Le potentiel redox conditionne la succession de réactions d’oxydo-réduction
thermodynamiquement favorables dans 1’environnement considéré. Ce parameétre a été mesuré
directement sur les eaux prélevees avec une électrode Ag/AgClI.
Les profils du potentiel redox montrent qu’il diminue dans les profils de sol entre le premier et

le dernier prélevement. Cependant, d’importantes variations sont observées entre les deux sites.

Eh (mv) Eh (mv)
a 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 400 450 500 550 600 b
0 0

- 10 g; - 10 P1
E =} P2
= 30 = 30 P3
2 P4 = 40
= 40 =
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D S 60
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A a 70

80 90
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Figure 1VV.3. 11 : Profils du potentiel redox dans les sols de P-SB (a) et P-JRS (b)

v' P-SB est le site qui présente les plus fortes variations du potentiel redox (Fig. 1V.3.11a).
La chute du redox apres presque 3 mois de saturation (P4) pourrait étre expliquée par la
biodégradation de la matiere organique dans ce site et aussi par la consommation de
I’oxygene par les sulfures en surface. Comme indiqué dans la partie IV.4, en comparant les
deux sites la matiére organique dans les sols de P-SB est plus élevée que dans les sols de P-
JRS.

v Les profils redox de P-JRS montrent une importante variation surtout pour le premier
prélevement (Fig. 1V.3. 12B), pour lequel Eh diminue en fonction de la profondeur de 493

mV dans le niveau de surface jusqu’a 439 mV a 90 cm de profondeur ; au-dela de ce niveau
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Il augmente pour atteindre 537 mV. Cette variation de potentiel redox lors du premier

prelévement est symétrique a celle du pH pour le méme profil (qui augmente brutalement a
50 cm), et semble correspondre a la transition de composition minéralogique (Tableau IV.3.
2). Pour les deux autres campagnes de prélévements, il continue a diminuer mais reste quasi
stable en fonction de la profondeur.

1VV.3.B.1.1.3 Conductivité (EC)

Les profils de la conductivité électrique des solutions de percolation sont caractérisés par
une augmentation progressive en fonction de la profondeur, les valeurs les plus fortes étant
enregistrées au niveau de P-SB (Fig.16a), celles de P-JRS étant un peu moins élevees (Fig.
IV.3.12). Dans les niveaux superficiels de la colonne de P-SB les valeurs d’EC varient entre
100 et 150 ps.cm™ entre les différents prélévements et tendent a des valeurs de 1’ordre de 400

us.cm® en profondeur . Par contre pour les sols de P-JRS les valeurs maximales obtenues au
bas du profil n’excédent pas 254 ps.cm™.

La conductivité électrique est liée a la teneur en sels dissous.

EC (ns/cm) EC (ps/cm)
a4 100 150 200 250 300 350 400 450 50 100 150 200 250 300 b
0 0
10 P 10 P1
g 20 P2 g 20 P2
2 30 P3 - 30 P3
Z 40 pe 3 Y
E 50 £ 50
% g 60
£ 60 £ 70

~1
[—]

80
90
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Figure 1V.3. 13 : Profils de la conductivité (EC) des sols de P-SB (a) et P-JRS (b)
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IV.3.B.1l Variations des concentrations en espéces chimiques

IV.3.B.11.1 Les ions majeurs

1V.3.B.11.1.1. Les anions

Carbonates

Le carbone inorganique dissous est principalement constitué par les especes carbonatées.
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Dans cette etude 1l est indispensable de noter que les especes carbonatées sont représentees

seulement par les ions bicarbonates HCO3", vu le pH alcalin du milieu coincidant avec la zone
de précipitation des ions HCO3™ (Fig. 1V.3.13).
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0.5 - HCO3-
0.4 C03-2
0.3 — C02
0.2 NaHCO3
—— NaCO03-
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0.1
0.0

9 10 11 12 13 14

pH

Figure 1V.3. 14 : Diagrammes de prédominance des especes carbonatées en fonction du pH

L’anion bicarbonate est I’anion le plus important qui a ét¢ mesuré analytiquement pour les deux
colonnes des deux sites miniers (P-SB et P-JRS) et dont la gamme de concentration varie entre
1,5 et 3,5 mmol. L (Fig. 1V.3.14). Ceci est expliqué principalement par la dissolution de la
calcite présente en quantité importante dans les sols et aussi par 1’oxydation de la mati¢re
organique (Soro et al., 2019) : les réactions de dégradation de la matiére organique produisent
la libération d’ions HCOgz™ (Braissant et al., 2002).

Sur certains niveaux la concentration en bicarbonate diminue, en particulier au-dessous de 60
cm dans le profil SB, aprés le premier prélevement. Ceci pourrait étre attribué a la précipitation
des ions bicarbonates avec les EPT et le fer dissous issus de I’oxydation des sulfures ou de la

réduction des oxydes, en fonction de la disponibilité de I’oxygene.
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Figure 1V.3. 15 : Profils des carbonates dans les sols de P-SB (a) et P-JRS (b)
Sulfates

Apreés les ions carbonates, les ions sulfates sont les plus concentrés dans les eaux de percolation.
Les concentrations en sulfates varient entre 0,06 et 0,83 mmol. L pour P-SB et entre 0,04 et
0,42 mmol.L*pour P-JRS. Les profils de concentrations en sulfates montrent pour le site P-SB
(Fig.1V.3.16a), une augmentation de ces concentrations beaucoup plus rapides avec la
profondeur que pour le profil P-JRS. Pour ce dernier, (Fig. 1V.3.15b), la variation est moins
marquée excepté pour le prélevement P2 qui montre une augmentation de la concentration en
sulfates au-dessous de 70 cm.

La diminution de la concentration en sulfate en fonction du temps pourrait étre liée a une plus
forte vitesse de 1’oxydation au début de 1’expérience que vers la fin. Pour le profil P-JRS, la
chute de concentration en sulfates observée lors du dernier profil est certainement liée a la chute
de potentiel redox qui pourrait étre associée a une moindre disponibilité d’oxygene pour oxyder
les sulfures. Un phénomeéne analogue mais moins marqué pourrait étre invogqué pour le profil
P-SB, pour lequel le potentiel redox était également plus faible en fin d’expérience.

Selon Stromberg & Banwart, 1999, les sulfates sont issus principalement de 1’oxydation des
sulfures. Les sulfures des métaux sont en effet plus instables en conditions oxydantes (Bril &
Floc‘h, 2001).

La différence dans les deux profils est peut-étre liee aux pourcentages de teneurs en minéraux

sulfures qui se trouvent dans chaque site. De la pyrite avait été détectée en surface du profil SB.
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Figure 1V.3. 17 : Profils des sulfates dans les sols de P-SB (a) et P-JRS (b)

Nitrates

Les profils de concentrations en nitrates montrent qu’elles demeurent faibles pour les deux sites.
Pour P-SB, la concentration en nitrates diminue deés les premiers centimeétres du profil, et sa
concentration maximale est de I’ordre de 0,17 mmol. L et ce pour le premier prélévement (Fig.
1V.3.16a).

Pour P-JRS la concentration était inférieure a 0,1 mmol. L%, sauf pour le niveau 90 cm, ol les
nitrates atteignent 0,4 mmol. L? (Fig. 1V.3.16b) lors du second prélévement.

La principale source des nitrates est les engrais utilisés pour la culture sur les deux sites. Pour
P-JRS la plus forte teneur est détectée en bas du profil. Les nitrates peuvent également provenir
de la biodégradation de la matiére organique. Sa faible teneur dans le dernier prélévement de
P-SB est en accord avec la chute de potentiel redox.

[NO3-] mmeol/L [NO3-] mmol/L
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Figure 1V.3. 18 : Profils des sulfates dans les sols de P-SB (a) et P-JRS (b)
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1VV.3.B.11.1.2 Les cations majeurs

Calcium et magnésium

Les profils montrent que la concentration du calcium augmente en fonction de la
profondeur et la plus forte concentration est enregistrée pour P-SB, pour lequel elle varie entre
0,7 et 2,1 mmol. L (Fig. 1V.3.18a) contre 0,17 et 1,61 mmol.L™* pour P-JRS (Fig. IV.3.18D).
Le calcium en solution est issu principalement de la dissolution des carbonates. En effet sa
mobilité témoigne de la solubilité de la calcite, les ions H* ont interagi avec la calcite pour
donner Ca®* en solution et ’anion HCO3™ (Fig. 1V.3.14). Ceci a été confirmé par une corrélation
positive significative entre Ca?* et HCOs™ (r = 0,88 ; p <0,01). Pour le profil P-SB, la chute de
la concentration en Ca?* en bas de profil, excepté pour le premier prélévement, est similaire a
celle observée pour les bicarbonates (Fig. 1V.3.17a).

Le passage en solution du magnésium a été détecté dans tous les échantillons étudiés, la
concentration en Mg?* a été plus faible que celle de Ca?*. La tendance globale des courbes tend
vers I’accroissement, et est similaire a celle du Ca?*. Cette similarité est surtout remarquable
pour P-JRS. Ceci pourrait étre expliqué par la dissolution de la méme phase minéralogique

porteuse de ces deux éléments qui est la dolomite.

[Ca2+] mmol/L [Ca2+] mmol/L

a os 1,0 1,5 2,0 25 0,0 0,5 1,0 1,5 20 b
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= 2 50
g 0 E 60
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& s 70
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80 90
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Figure 1VV.3. 19 : Courbes de concentrations en Ca en fonction du temps et de la profondeur
(a) P-SB, (b) P-JRS
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Figure 1V.3. 20 : Courbes de concentrations en Mg en fonction du temps et de la profondeur

(2) P-SB, (b) P-JRS

Potassium et sodium

Les concentrations en cations majeurs Na‘et K* sont variables entre les deux sites

concernés.
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Figure 1V.3. 21 : Profils des ions sodium en fonction du temps (prélévements) P-SB (a), P-
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Figure 1V.3. 22 : Profils des ions potassium en fonction du temps (prélevements) P-SB (a), P-
JRS (b)
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Les teneurs en Na™, K7, et Mg<" sont relativement faibles et variables au cours du temps et en

fonction de la profondeur.

Généralement ces cations peuvent étre impliqués dans des échanges ioniques avec les minéraux
argileux.

1VV.3.B.11.1.3 Carbone Organique Dissous (COD)

Les profils de COD montrent des variations en fonction du temps et de la profondeur. Le
profil P-SB présente des teneurs les plus élevées en COD que P-JRS.
Les profils de COD (Fig.IV.3.21) montrent que les concentrations diminuent avec la
profondeur. La gamme de valeur varie entre 5 mg. L™ et presque 20 mg. L.
La source principale de COD est la dégradation de la matiere organique solide qui libére des
composés organiques dissous dans les eaux de percolation.
La composition de ce COD correspond généralement a des substances humiques et des

composés organiques simples (sucres, acides aminés, acides gras, alcools...) (William, 2003).

COD (mg/L) COD (mg/L)

a 0 2 4 6 8§ 10 12 14 16 18 20 0 2 4 6 8 10 12 14 16 b
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Figure 1V.3. 23 : Profils du COD en fonction du temps (prélevements) P-SB (a), P-JRS (b)

1VV.3.B.11.2. Comportement des EPT dans les colonnes des sols
1VV.3.B.11.2.1 Les métaux : Zn, Cd et Pb

L’évolution verticale des teneurs en Pb, Zn et Cd a montré que les concentrations dans les
solutions des sols sont beaucoup plus ¢levées en surface qu’en profondeur pour les deux sites.
A noter que ces métaux sont beaucoup plus concentres dans les sols de P-JRS que P-SB. Les

profils de concentrations des métaux dissous suivent la méme tendance pour chaque site (c’est-
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a-dire la solubilisation la plus élevee est toujours dans les niveaux de surface et vers la

profondeur la concentration de tous les éléments diminue dans les deux sites).

Le Zn est 1’élément le plus concentré dont la plus forte teneur est de 1’ordre de 31 umol. L*
enregistrée dans les deux niveaux supeérieurs de P-JRS. La concentration de Zn chute ensuite
avec le temps et la profondeur (Fig. 1VV.3.22d). Ceci pourrait étre expliqueé par la dissolution des
silicates de zinc (hémimorphite) qui a été détectée dans les niveaux de surface (3 premiers
niveaux), ou bien une fraction de Zn échangeable comme mis en évidence par I’extraction de
BCR (chapitre 1V.2), qui a été desorbée a cause des fortes concentrations en Ca®* ou autres
cations.

Pour P-SB la concentration de cet élément n’excéde pas 2 pmol. L dans les niveaux de surface
et & partir de 40 cm elle devient nulle. C’est peut-étre 1’oxydation de la pyrite en surface qui a
relargué le zinc, ou la libération en solution d’une fraction adsorbée en raison de la compétition
avec d’autres cations.

Le Cd est le métal le plus faiblement relargué. Il était inférieur au début de la saturation a la
teneur limite dans les eaux de surface établie par I'OMS (2006, < 0,03 pmol.L™?). Ensuite il a
augmenté surtout au niveau des premiers niveaux des sols mais sa concentration maximale
n’excéde pas 0,017 umol. L pour le deuxiéme prélévement (P2) des solutions de P-SB
(Fig.1V.3.22b). Sa présence pourrait étre lie a 1’oxydation de la pyrite.

Pour P-JRS, la concentration maximale de Cd est de I’ordre de 0,05 umol. L (Fig. 1V.3.22¢).
Egalement pour Pb, 1’évolution des profils montrent que le plus fort relargage a été enregistré
dans la couche superficielle (0 -15 cm) pour P-SB (Fig.1V.3.22c) et dans le niveau (0 - 40 cm)
pour P-JRS (Fig. 1V.3.22f). Ensuite, la concentration en Pb a diminué pour atteindre des valeurs
au-dessous de la limite de détection. Pour certains niveaux, la chute de concentration de Pb
coincide avec la diminution des ions sulfates, comme dans le niveau (25-40 cm) ; ceci peut
indiquer un phénomeéne de précipitation avec les sulfates, ce qui donne naissance a 1’anglésite
(PbSOg).

Pour le profil P-SB des pics intenses de Pb, Zn et Cd ont été enregistrés dans les niveaux 80 cm
et 50 cm pour le premier prélevement. Ce phénomene pourrait étre lié a la simple dissolution

de sels de ces éléments (des sulfates par exemple).
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Figure 1V.3. 24 : Evolutions des concentrations en Zn, Pb, Cd dissous (en umol/L) dans les
colonnes des sols de P-SB (a, b, c) et P-JRS (d, e, 1)

1VV.3.B.11.2.2 Les métalloides As et Sb

Les plus importantes concentrations en As et Sb dissous sont mesurées au niveau du profil P-
SB et les plus faibles au niveau du site Jebel Ressas. L’ As est plus concentré dans I’eau que Sb
dans les deux sites (Fig. 1V.3.23 a c).

Les profils de concentration de Sb montrent sa diminution en fonction de la profondeur. Pour
P-SB a partir de 40 cm de profondeur la concentration devient stable (Fig. 1VV.3.23b). Par contre
pour P-JRS deux pics de Sb ont été enregistré, un pour le niveau 60 cm pour P1 et P2 et ’autre
a 90 cm pour P3 (Fig. 1V.3.23d). Dans les sols contaminés par des activités miniéres, Sb est
plus particulierement concentré dans les couches de surface (premier horizon) et sa
concentration diminue en fonction de la profondeur (Li et Thornton, 1993).

Cette diminution peut étre expliquée par son piégeage dans une phase adsorbante.
Généralement dans les milieux naturels, les hydroxydes de fer, d’aluminium et de manganése
sont des adsorbants majeurs de Sb (Chen et al., 2003).

La forte concentration en As dissous sur le site de P-SB dans les premiers niveaux, surtout en

fin d’expérience (P4), peut étre expliquée par 1’oxydation de la pyrite a la surface c’est-a-dire
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dans le niveau 0-15 cm. Dans les niveaux les plus profonds, sa concentration diminue et plus

particulierement en-dessous de 50 cm. Dans les niveaux 15-25 cm et 25-40 cm, la teneur élevée
en As peut étre due a la réduction des oxydes de fer, ce qui serait cohérent avec la diminution
du potentiel redox (Fig. 1V.3.23a).
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Figure 1V.3. 25 : Evolutions des concentrations en As et Sb dissous (en pmol/L) dans les
colonnes des sols de P-SB (a, b) et P-JRS (c, d)

IVV.3.B.111. Spéciation de I’As

L’analyse des formes d’As nous montre que 1’allure des courbes d’ As(I11) suit presque la méme
allure que I’As total dans les percolas. Il s’avére que la forme d’As majoritairement présente
dans I’eau interstitielle du profil est globalement, 1’ As(III) (arsénite). Dans les sols non saturés,
1I’As(V) est généralement la forme majeure de I’ As inorganique (Smith et al., 1998). Cependant,
notre expérience a été réalise en conditions saturees en eau, et de nombreuses études ont montré
une réduction de I’As(V) en As(l1l) dans des sols inondés ou saturés (Frohne et al., 2011 ;
Shaheen et al., 2016, LeMonte et al., 2017). Ces modifications de spéciation pourraient étre
lies au redox et a 1I’équilibre entre les activités microbiennes d’oxydation et de réduction de

I’arsenic (Battaglia-Brunet et al., 2021).
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Figure 1V.3. 26 : Concentration en Arsénite (As(111)) dans la colonne P- SB

IVV.3.B.1V Analyse microbiologique

L’analyse microbiologique a été effectuée seulement sur les sols du site P-SB. Le nombre de
bactéries réductrices d’As et du Fe, et oxydantes d’As est beaucoup plus important a la fin de
la saturation (a Tf : dans les sols en condition de saturation continue en eau pendant presque 4
mois) qu’au début (a TO : sols bruts secs). Ceci est expliqué par le développement des bactéries
en présence de 1’eau et de la maticre organique du sol.

D’aprés les histogrammes des bactéries réductrices ou oxydantes de ’arsenic (Fig. 1V.3.25),
dans les conditions de saturation en eau (Tf) I’abondance des bactéries oxydantes de 1’ As(III)
est plus élevée pour le premier niveau du profil (0-15 cm) que pour les trois suivants, de 15 cm
jusqu’a 50 cm de profondeur, au niveau desquels le potentiel redox a diminué (Fig 1V.3.27).
Ensuite, de (50 cm) en allant vers le fond (90 cm) le potentiel redox a remonté et 1’abondance
des bactéries As(lll)-oxydantes est de nouveau plus élevée. Il est donc possible que le
développement des bactéries As(l11)-oxydantes soit lié au potentiel redox. Globalement, les
deux groupes de bactéries impliquées dans I’oxydo-réduction de I’As se sont développées au
cours de I’expérience, cependant I’accroissement de 1’abondance en bactéries As(V) réductrices
est plus régulier le long du profil. Les conditions de saturation en eau ont été favorables a ces
bactéries réductrices, qui ont produit de 1’As(IIl) dont la présence a pu stimuler la croissance
de bactéries capables d’oxyder I’ As(IIT). Les résultats de spéciation, montrant que 1’ As(III) était
I’espeéce majoritaire dans I’eau, suggérent que la réaction de réduction de 1’As(V) était plus
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rapide que la réaction d’oxydation de I’ As(III). Les réactions d’adsorption sur les phases solides

ne devraient pas étre plus favorables a 1’As(V) qu’a I’As(IIl) dans les conditions de pH
légérement basique relevées au cours de 1’expérience (Dixit et al., 2003).

En ce qui concerne les bactéries Fe Ill-réductrices (Fig. 1V.3. 26), leur abondance est plus
élevée dans la premiére moitié du profil (0-50 cm) que dans la seconde moitié (50-90 cm), tout
comme la concentration en As (Fig. 1V.3. 25 a). Ce résultat serait en accord avec une
mobilisation de 1’As liée a la dissolution réductive des oxydes de fer présents dans le sol
(Corsini et al. 2011).

A 1000 000,00 1000 000,00

100 000,00

100 000,00

10000,00 10 000,00
100000 1000,00
100,00 100,00
1000 10,00
1,00

Bac/g
Bac/g

1,00
0-15 1525 2540 40-50 50-60 60-70 70-80 80-90 0-15 1525 25-40 40-50 50-60 60-70 70-80 80-90
Echantillons P-SB = AS(TI) Ox 10 Echantillons P-SB #AsVored tf
B ASIIT-Ox tf HAs(V)-red t0

Figure 1V.3. 28 : Nombre des bactéries oxydantes (a) et réductrices de I’arsenic entre TO et
Tf (valeur manquante a TO pour la profondeur 90 cm en raison d’un probléme expérimental).
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Figure 1V.3. 29 : Nombre des bactéries réductrices du Fe entre TO et Tf. (Valeur manquante a
TO pour la profondeur 90 cm en raison d’un probléme expérimental).

1VV.3.B.V Spéciation théorique des éléments traces (Pb, Zn, Cd, As et Sb) dans les
solutions des sols de P-SB et P-JRS

Pour I’étude de la spéciation chimique théorique des métaux (Pb, Zn, Cd) et des

métalloides (As et Sb) dans la solution dissoute du sol, un modéle de calcul thermodynamique
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« PHREEQC> a été choisi ( ). Ce code géochimique permet aussi le

calcul des indices de saturation des phases minérales et par conséquent est susceptible de mettre
en évidence les réactions de précipitation et dissolution. La base de données thermodynamique
utilisée est phreeqc.dat.

Les parametres physico-chimiques tels que pH, pe, température, et les concentrations totales en
éléments majeurs et mineurs des échantillons étudiés ont été introduites dans le modeéle.

Les valeurs de pe utilisées pour chaque niveau correspondent a la valeur de redox divisée par
0.0591 (Annexe).

Les calculs de spéciation par ce modéle n’ont été faits que sur les fractions dissoutes du profil
de P-SB sur la premiere et la derniere campagne de prélevements afin de dégager des

hypotheses qui seraient applicables pour I’ensemble de 1’expérience.

1V.3.B.V.1. Spéciation du cadmium et du zinc

De maniére similaire pour Cd et Zn, ils se trouvent principalement sous leurs états
d’oxydation divalent Zn?* et Cd?* pour les deux sites (P-SB et P-JRS) (Fig. 1V.3.27). La
distribution de ces éléments est differente en fonction de la profondeur et le temps (entre P1 et
P4 /P3), Ils sont a la fois sous leurs formes libres et aussi complexées avec d’autres composées.
Pour Zn, les formes libres prédominent, avec néanmoins 10 a 20 % sous formes de carbonates
(ZnCO3). Une partie est également complexée avec les HCO3* et OH*. Pour P-SB le complexe
de sulfate de zinc (anglésite ZnSO4) a été détecté avec un pourcentage de ’ordre de 10 %
seulement dans les niveaux 0-15 cm et 70-80 cm du premier prélevement (P1) (Fig. IV.3. 27a).
Aussi pour P-JRS un complexe avec les ions phosphate (ZnPOys) a été formé a la fin de la
saturation (P3) seulement dans le niveau de surface et entre 50-60 cm (Fig. IV.3. 27d).

De méme pour Cd, il existe dans la solution de sol majoritairement sous forme Cd?* pour les
deux sites. Des complexes de types CdCI*, CAHCO3" et aussi avec la matiére organique dissoute

(Cd acetate™) ont été formé dans les solutions de sol (Fig. IV.3. 27 e,f,g,h).
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Figure 1V.3. 30 : Spéciation théorique de Zn et Cd calculée par PHREEQC dans les solutions
du profil de sol de P-SB au début (P1=prélevement 1) et a la fin de la saturation (P4 =
Prélévement 4 pour P-SB et P3 = Prélévement 3 pour P-JRS)
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1VV.3.B.V.2 Speciation du plomb

La fraction la plus importante de Pb est complexée avec les carbonates (PbCO3) avec plus
que 90 % de la concentration totale en solution pour les deux profils. Les autres formes étant
PbHCO3*; PbOH*; Ph?* et Pb(COs) 2> (Fig. IV.3. 28).
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Figure 1V.3. 31 : Spéciation théorique de Pb calculée par PHREEQC dans les solutions du
profil de sol de P-SB au début (P1=prélevement 1) et a la fin de la saturation (P4 = Prélévement
4 pour P-SB et P3 = Préléevement 3 pour P-JRS)

1V.3.B.V.3 Spéciation de I’arsenic et ’antimoine

Comme déja remarqué dans les parties qui précedent les concentrations de Sbh en solution

sont treés negligeables et d’apreés notre modele cette concentration est présente sous la forme
hydroxylée Sb(OH)s.
Par contre, I’As se trouve avec des différents complexes. Majoritairement il est sous forme
d’arséniate d'hydrogéne (HAsO4>) et (H2AsOx). Les autres espéces chimiques sont arséniate
de calcium (CaAsOy) et (CaHASO4), arseniate de magnésium (MgAsOset MgHASO4) (Fig.
1IV.3.29).
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Figure 1V.3. 32 : Spéciation theorique de As calculée par PHREEQC dans les solutions du
profil de sol de P-SB au début (P1=prélevement 1) et a la fin de la saturation (P4 = Prélévement
4 pour P-SB et P3 = Prélévement 3 pour P-JRS
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Ces speciations predites par la modélisation géochimique ne semblent pas en accord avec les

résultats d’analyse de la spéciation de 1’As en solution dans le profil P-SB (Fig. 1V.3. 29).
Cependant, ce résultat peut s’expliquer par le fait que les espéces de ’arsenic en solution ne
sont pas a I’équilibre thermodynamique en raison des réactions biologiques liées aux activités

microbiennes (Bodenan et al., 2004).

IVV.3.B.VI. Evolution de la minéralogie des profils au cours de la percolation

Les indices de saturation calculés par le modéle indiquent si les solutions de percolation de sol
contiennent suffisamment d’éléments pour précipiter un minéral secondaire (IS > 1), ou si un
minéral va se dissoudre (IS < 1) (Fig. IV.3. 36).

Dans la simulation du premier et du dernier prélevement du P-SB, les solutions sont saturées
que vis-a-vis de la calcite et la dolomite. Une sous saturation vis-a-vis de ces deux minéraux a
été calculée seulement dans le niveau 15-25 cm du premier prélévent.

Pour As, aucun minéral ne montre un indice de saturation proche de zéro. Par conséquent la
présence de As dans les eaux de percolation de ce profil est probablement liée a un phénomene

différent de celui de dissolution d’un minéral constitutif de cet élément.
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Figure 1V.3. 33 : Variation de I’indice de saturation de la calcite et de la dolomite dans la
solution de percolation P-SB entre le début (P1) et la fin (P4) de la saturation.

Le calcul de I’indice de saturation des eaux de percolation de P-JRS montre que les lixiviats
sont sursaturés vis-a-vis des minéeraux carbonatés (IS>0) (calcite, dolomite, aragonite) surtout
a la fin de la saturation a partir de 40 cm de profondeur et vis-a-vis de la pyromorphite au debut
de la saturation, ce qui signifie que ces minéraux ont I’aptitude a précipiter pour atteindre

I’équilibre thermodynamique avec la solution.
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L’indice de saturation vis-a-Vis de la cérusite dans le premier prélevement (P1) varie entre 0,8

et -0,8 et vis-a-vis de la mimetite varie entre 3,7 et -10,3 indiquant que ces deux minéraux ont
I’aptitude a précipiter dans les premiers niveaux, soit entre 0 et 50 cm pour la cérusite et entre
0 et 40 cm pour la mimetite, et au-dela de ces niveaux une sous-saturation systématique des

solutions de sol a été enregistrée (fig. IV.3.31¢, f).
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Figure IV.3. 34 : Variation de I’indice de saturation des minéraux dans la solution de
percolation de P-JRS entre le début (P1) et la fin (P3) de la saturation

IVV.3.B.VI. Discussion et analyses statistiques

La saturation en eau des sols carbonatés a engendré la dissolution des minéraux tels que les
carbonates ce qui a produit a un pH neutre a légérement basique pour les eaux de percolation le

long des profils, ceci est aussi cohérent avec 1’augmentation des concentrations en bicarbonates
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(HCOsg) en solution. La neutralité de ces eaux de percolation peut étre expliquée par ’effet

tampon de la calcite, et par conséquence par la faible diffusion des espéces mobiles.

Cette saturation a aussi engendré la dissolution des minéraux porteurs des EPT comme
I’hémimorphite et la cérusite a P-JRS et I’oxydation de la pyrite et la dissolution de la goethite
a Sidi Bouaouane. Par conséquent la libération des sulfates en solution pourrait étre expliquée

par la dissolution des sulfures en surfaces comme la pyrite dans P-SB.

Les analyses des EPT obtenus au cours de 1’alimentation continue en eau des profils, montrent
que les concentrations en métaux (Pb, Zn, Cd) et en métalloides (As et Sb) dans les deux
colonnes de P-SB et P-JRS sont faibles et généralement en dessous ou proches de la norme de
I’organisation mondiale de la santé ( ) pour les eaux de surface (As, 10 pg LL; Sh,
20 pg.Lt; Zn, 3000 pg.Lt; Pb, 10 pg.L?; Cd, 3 pg.LY). As, Zn et dans une moindre mesure
Pb sont les EPT les plus mobiles dans les deux sites.
Ceci peut étre expliqué par le contexte carbonaté, puisque la présence des carbonates est un
facteur majeur pour la diminution de la disponibilité des métaux ( ) ceci peut
expliquer les faibles teneurs en EPT mobilisées en solution.
Le pH alcalin influence le comportement des EPT en maintenant insolubles les formes
chimiques tels que les hydroxyles, les complexes de métaux, les carbonates de métaux,
empéechant 1’évolution vers des formes ioniques échangeables (

).
Par ailleurs, la plus forte solubilisation de ces éléments a été enregistrée dans les niveaux
superficiels pour les deux profils (P-SB et P-JRS). Ceci peut étre expliqué par 1’oxydation de
la pyrite en surface pour P-SB en début d’expérience, suivie par des processus de réduction
d’oxydes plus tardive en lien avec la diminution de potentiel redox . et pour P-JRS ceci peut
étre par la dissolution de I’hémimorphite et de la cerusite dans les trois premiers niveaux, ainsi
que par la mise en place de processus de réduction comme dans SB, en fin d’expérience. En
comparant les deux sites, les concentrations des métaux (Zn, Pb, Cd) sont plus élevées pour P-
JRS que pour P-SB ; ceci peut étre lié a la texture des sols puisque les sols de P-JRS sont moins
argileux que P-SB ce qui supporte alors I’hypothese de la rétention de EPT par les argiles. En
revanche pour les métalloides (As et Sb), les concentrations les plus élevées en solution sont

enregistrées dans le profil P-SB, ceci peut étre lié aux taux élevés en oxyhydroxydes de fer qui
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sont, d’apres nos résultats, la source principale d’As en solution par le biais de I’activité

bactérienne de ferri-réduction.

D’apres la modélisation géochimique, dans la solution du sol de P-SB et P-JRS, les métaux Cd
et Zn sont présents en grande partie sous leurs formes libre Cd?* et Zn?* mais par contre Pb est

beaucoup plus complexé avec les ions carbonates (PbCO3).

Le taux d'oxydation de 1'As(III) et la réduction de 1’As(V) résultent de 'activité globale de tous
les microorganismes impliqués dans la spéciation de I'As. En fait ces deux réactions peuvent se
produire simultanément, méme en conditions aérobies. Afin d'observer I'impact des parametres
du milieu sur ces communautés microbiennes capables de transformer I'As. Un ACP
comprenant les variables décrivant la nature du milieu, les parametres physicochimiques de
I’eau de prélévement (pH, Eh et COD), les abondances de bactéries capables de transformer
I’As et le Fe (As(IIT)-oxydantes, As(V)- réductrices, Fe(lll) - réductrices) a été construite avec
les données finales du profil P4 (Fig. 1V.3. 32).
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Figure 1V.3. 35 : ACP utilisant les parametres biogéochimiques, la teneur totale en As dans
les solutions de sol et en microorganismes oxydants de I’ As(IIl) et réducteurs de I’As(V) et le
Fe(ll1) de Sidi Bouaouane, profil P4.

Dans cette ACP, la concentration des bactéries oxydantes de I’As(IIl) et le redox sont
positivement corrélés. Le potentiel redox et les bactéries ferri-reductrices sont positionnés de
fagon séparée par 1’axe F1 ce qui suggere que plus le potentiel redox est faible plus les bactéries
ferri-réductrices sont nombreuses. De plus, la concentration en As est anti-corrélée avec Eh et

est positionnée du méme c6té que la concentration en bactéries ferri-réductrices. Ceci supporte
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I’hypothese selon laquelle un faible Eh favorise la mobilité de 1’As ( ) qui était

piégé sur les oxydes de Fer, et est libéré par leur reduction microbienne (
). En effet, les sulfures, les oxy-hydroxydes de Fer, d‘aluminium et de manganése, jouent

un réle essentiel dans la rétention des éléments traces comme 1‘arsenic (

) et I‘antimoine ( ).
Les concentrations de micro-organismes oxydants As(l11) étaient anti-corrélées avec la matiére
organique dissoute (COD). Plusieurs études ont montré que des concentrations importantes de
matiére organique biodisponible ont un impact négatif sur I'efficacité de I'activité bactérienne
oxydante I'As(I11) ( ). De
plus, le COD est positivement corrélé a I’arsenic total, As(V) et As(IIl), et positionné du méme
coté de I’axe F1 que I’abondance des bactéries ferri-réductrices. Cela pourrait supporter
I’hypothese selon laquelle la biodégradation du carbone organique est liée a la croissance des
bactéries ferri-réductrices et a la diminution du potentiel redox, entrainant la dissolution des
oxydes de fer et le relargage d’arsenic. Cependant, étant donné que le pH est élevé, les oxydes
de fer dissous peuvent re-précipiter sous forme de minéraux de fer secondaires (carbonates,

green rust...), ce qui pourrait expliquer une faible concentration en Fe dissous.

C. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons combiné différentes approches scientifiques, la caractérisation des
profils de sol, une expérimentation de percolation a travers des colonnes de sol, I’acquisition de
données géochimique et microbiologiques, et une analyse des données analytiques avec modéle
géochimique phreeqc.

Les colonnes de sol sont trés utilisées, comme un outil classique de laboratoire afin d’étudier le
transport de solutés.

Ces différentes approches nous ont permis de montrer que :

v’ L’analyse texturales des profils avoisinants les rejets de traitement des anciennes mines
a mis en évidence une texture argileuse pour P-SB et majoritairement sableuse pour P-
JRS.

v L’étude minéralogique a montré une composition différente entre les deux sites avec
I’abondance du quartz et de la calcite et des minéraux argileux (illite, kaolinite) dans les

deux profils, la présence d’oxydes de fer (Goethite et hématite), et des sulfates (barite)
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uniquement dans P-SB. Des silicates (hémimorphite), des carbonates (dolomite,

cérusite, minrecordite) et la smectite ont été détecté dans P-JRS.

v L’évolution spatiale des concentrations en EPT dans les différents horizons des profils
des sols qui sont développés au voisinage de deux sites miniers du nord de la Tunisie
(Sidi Bouaouane et Jebel Ressas) a montré que ces profils sont fortement contaminés en
métaux et métalloides. Le profil P-SB contient entre 1000 et 10 000 mg.Kg™ de Zn, Pb
et As, environ 100 mg.Kg? de Sb et ces concentrations varient peu en fonction de la
profondeur ; seule la concentration en Cd est plus élevée en surface (de 1’ordre de 100
mg.Kg™) puis diminue. Le profil P-JRS contient des concentrations trés fortes en Zn et
Pb (en surface jusqu’a 100 000 mg.Kg™ pour le Zn et 10 000 mg.Kg* pour le Pb), et
jusqu’a 1000 mg.Kg? d’As et de Cd. Cependant, sur ce profil, une diminution de ces
concentrations en fonction de la profondeur est observée.

v Une diminution des concentrations en ET a été observée dans les différents niveaux
depuis les horizons de surface jusqu’aux horizons profonds.

v Dans les conditions de saturation en eau et en conditions de percolation, la mobilité des
éléments étudiés dans les solutions du sol est faible, et liée a différents facteurs,
notamment aux caractéristiques physico-chimiques (pH, pe, ...) associées a la
composition minéralogique des matériaux, en particulier la présence de carbonate qui
tamponne le pH, et d’argiles et oxydes de fer qui peuvent adsorber des EPT,

v Pendant la période de saturation (4 mois), le milieu est oxydant au début puis évolue vers
des conditions plus réductrices. Nos résultats suggeérent le modéle conceptuel suivant :
en début d’expérience, 1’oxydation des sulfures libére des EPT qui sont piégés sur des
oxydes de fer précipitant en raison du fort pH ; les réactions de bio-oxydation de sulfures
et de matiére organique consomment 1’oxygéne et font progressivement chuter le
potentiel redox. Ce dernier phénoméne stimule la croissance de bactéries ferri-
réductrices, qui libérent de 1’As en solution par dissolution des oxydes de fer. Le milieu
demeurant saturé en eau, la réaction de réduction microbienne de I’ As(V) induit une
prédominance de I’ As(III) en solution.

v’ Laspéciation chimique du Zn, Cd, Pb, et Sb a été étudiée particulierement par le logiciel
géochimique « Phreeqc », montre que la majorité des eléments sont sous leurs formes

libres et les réactions de complexation en solution avec la matiére organique sont
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négligeables, ou du moins qu’elles ne sont pas fréquentes dans ce type de sol. Par contre,

les mécanismes d’adsorption et/ou co-précipitation avec les carbonates sont

prédominants ainsi que la complexation avec les hydroxyles surtout pour Sb.
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l. Conclusion Générale

L’industrie miniére qui a été extractive au siécle dernier dans le nord de la Tunisie, a généré
des quantités importantes de déchets miniers fins riches en éléments potentiellement toxiques
(EPT) tels que Pb, Zn, Cd, As et Sh. Ces rejets sont une source potentielle de contamination car
les EPT, en fonction de leur mobilité, peuvent étre transférés dans les différents compartiments
de I'environnement et donc présentent un risque pour la santé humaine par contamination de la
chaine alimentaire. Le devenir et le transfert de ces éléments sont une problématique
environnementale majeure. Dans ce contexte, les sols agricoles avoisinants les anciens districts
miniers ou qui se développent sur ce type de substrat présentent par conséquent des teneurs
importantes en métaux et métalloides. Cette étude a visé a 1’évaluation de la contribution des
constituants du sol dans la mobilité des contaminants métalliques (Pb, Zn, Cd, As, Sb) dans des
sols agricoles carbonatés entourant les anciens sites miniers de la Tunisie Septentrionale et de
définir les mécanismes qui conditionnent leur réactivité et leur transfert vers les végétaux.

La stratégie suivie a été de type multi - échelle (allant de la rhizosphére, a I’horizon de sols et

enfin au profil de sol) et multi — techniques.

L’objet de I’étude, les sols des anciens districts miniers de Jebel Hallouf-Sidi Bouaouane, Jebel
Ressas, Jalta, Jebel Ghozlane et Hammam Zriba, ont été caractérisés par des méthodes
pédologiques, physico-chimiques, géochimiques et minéralogiques. Ces sols sont dominés par
la fraction argileuse, a I'exception de I'échantillon Jebel Ressas qui est dominé par la fraction
sableuse. Ce sont des sols carbonatés, de pH neutre a légérement alcalin (pH (H20) entre 7 et
8). Ces valeurs de pH résultent des quantités élevées de carbonates. Les teneurs totales en

carbonates varient entre 20 % et 75 % entre les différents échantillons de sols.

Les analyses minéralogiques des différents sols (rhizosphérique, horizon de surface et le long
d’un profil) ont mis en évidence non seulement la présence de quartz, de calcite et d’argiles
(kaolinite, illite et smectite) dans les sols, mais aussi de phases porteuses de métaux et
métalloides comme 1’anglésite (PbSO4), la galene (PbS), la sphalérite (ZnS), I’hémimorphite
(Zn4Si207(0OH)2(H20)), la smithsonite (ZnCOs), la cérusite (PbCOs), ainsi que les
oxyhydroxyde de fer et la pyrite (FeS2). L’abondance de la calcite dans ces sols témoigne de

leur nature carbonatée.

Ces sols sont surtout marqués par de fortes concentrations en métaux (Pb, Zn, Cd) et métalloides
(As, Sb) qui restent largement supérieures au fond géochimique local. Les concentrations de Pb

peuvent atteindre 27000 mg.kg? dans les sols de Jebel Hallouf - Sidi Bouaouane et 30839
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mg.Kg™ dans les sols de Jebel Ressas. Les teneurs en Zn se situent entre 2000 mg.Kg™ et 9500
mg.Kg? dans les prélévements de Jebel Hallouf-Sidi Bouaouane et 185037 mg.Kgau Jebel
Ressas. Pour le Cd, les concentrations varient entre 22 mg.Kg™ et 77 mg.Kg a Jebel-Hallouf-
Sidi Bouaouane et entre 17 mg.Kg* et 1021 mg.Kg*a Jebel Ressas. Pour les métalloides (As
et Sb), les concentrations les plus élevées d’As sont enregistrées a Sidi Bouaouane de 1'ordre de
3526 mg.Kget 174 mg.Kg™ pour Sb. A Jebel Hallouf I’ As peut atteindre 1355 mg.Kg™et 338
mg.Kg? pour Sh. Les concentrations de ces métalloides ont été plus faibles a Jebel Ressas,

environ 713 mg.Kgpour As et 27 mg. Kg*pour Sb.

L’étude de la répartition verticale des EPT dans les profils de sol a montré que la contamination

touche 1 m de profondeur.

Une étude de lixiviation cinétique au laboratoire du sol rhizosphérique, en particulier les
quelques millimetres de sol entourant les racines des plantes, a été réalisée. Ceci constitue un
systéme trés dynamique, influencé par 1’activité biologique du sol et caractérisé par un
ensemble de réactions entre les constituants du sol, les processus racinaires et aussi I’activité
de la population microbienne correspondante. Ainsi, la rhizosphere correspond a un
microenvironnement géochimique influencé par ’activité des plantes (composés d’acides
organiques, exsudats racinaires, sidérophores... etc.) et des microorganismes (minéralisation
de la matiére organique ...etc.). Ces activités influencent 1’écodynamique des EPT d’une
maniére directe par précipitation, complexation, et absorption et indirecte par 1’effet
rhizosphérique sur le pH et le potentiel redox, la dissolution des minéraux .... C’est pourquoi,
pour comprendre 1’écodynamique des EPT en contexte de phytoremédiation ou d’atténuation
naturelle des sols contaminés, I’évaluation de I’influence des processus rhizosphériques sur la

mobilité des EPT constitue un enjeu majeur.

La premicre étude réalisée sur les échantillons rhizosphériques avait pour objectif d’étudier
I’effet des exsudats de plantes sur la mobilité des EPT. Les résultats des essais de lixiviation
cinétique avec des LMWOAs simulant ces exsudats ont montré que la solubilisation de
certaines phases minérales (carbonates) provoquait une augmentation du pH de la solution de
départ (2,8) jusqu'a des valeurs proches de la neutralité et que la dissolution des EPT variait
d'un échantillon a l'autre et d'un élément a l'autre dans les lixiviats des cing zones d'étude. La
fraction extraite par ce type de réactifs est la fraction « biodisponible » capable d‘étre absorbée

par les plantes.
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Le taux d'extraction le plus élevé obtenu apres 960 min d'agitation a été enregistré pour le Cd,
atteignant 25 % pour Sidi Bouaouane et Jebel Ghozlane, et 22 % pour Hammam Zriba. Le Zn
est le deuxieme élément le plus mobile, la valeur la plus élevée (17 %) caractérise le sol de
Hammam Zriba.

Le taux d'extraction de Pb était faible et ne dépassait pas 1 % dans le sol de Jalta. La mobilité
des métalloides (As et Sb) était pratiqguement négligeable sauf a Jebel Hallouf et Sidi
Bouaouane. Le pourcentage d'extraction de Sbh n'a pas dépassé 1% dans I'échantillon de Sidi
Bouaouane et celui de I’ As 0,1% pour le méme sol.

En conclusion I'étude des EPT (As, Sbh, Cd, Pb et Zn) par le test de lixiviation cinétique
(LMWOASs) a montré que ces éléments se comportent difféeremment en conditions alcalines.
Une grande partie de ces éléments (Sb, Zn, Cd) a éteé retrouvée dans des formes solubles
dépassant les normes de I'OMS (2011) dans les eaux de surface. Pb et As ont fait I'exception

par leur tendance a précipiter dans des conditions alcalines.

Une étude plus approfondie a été realisée sur des sols de deux sites (Jebel Hallouf - Sidi
Bouaouane et Jebel Ressas). L’objectif de cette étude était (i) de rendre compte de la répartition
entre les différentes fractions de sol et d’identifier les formes chimiques des éléments
potentiellement toxiques (EPT) (Pb, Zn, Cd, As, et Sb) en utilisant deux procédures d'extraction
séquentielles (le schéma de Maiz et le schéma BCR), (ii) d'évaluer la disponibilité des EPT et
de leur remobilisation, en mesurant leur concentration dans I'eau interstitielle du sol et les
gradients diffusifs dans les films minces (par des méthodes de de mesure de concentration par
DGT (C-DGT)) et (iii) d’ évaluer la phytodisponibilité des EPT, par un test de culture avec de
’orge et de petit pois comme indicateur végétal.

L’extraction séquentielle de Maiz a montré que les teneurs en EPT dans la fraction mobile et
mobilisable sont faibles par rapport a leur concentration totale dans les sols. Pour les métaux,
la fraction mobilisable (A2) est supérieure a la premiere fraction (A1) mais toujours avec des
pourcentages faibles qui ne dépassent pas 2 % alors que pour les métalloides la fraction mobile
est la plus importante, notamment pour As qui peut atteindre 1,75 % a JRS(T).

Le schéma de BCR a révélé que la majeure partie des EPT est principalement liée a la fraction
résiduelle (Fr4) a lI'exception du Zn a JRS qui est beaucoup plus concentré dans la fraction
échangeable (Frl). Une exception a été observé aussi pour le Pb dans les sols JH(1) et JH(2) ou
il est distribué de facon égale entre les fractions échangeable, oxydable et résiduelle, dont le

pourcentage varie entre 23 % et 32 %.
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Le petit pois et I’orge cultives sur les sols contaminés ont montré des teneurs différentes en
métaux et métalloides dépassant les teneurs absorbées par les plantes dans les sols témoins. Ces
résultats ont indiqué un transfert des EPT (Zn, Pb, As, Cd, Sb) du sol vers les organes supérieurs
des plantes, ce qui pourrait présenter un risque pour la santé humaine via la contamination de
la chaine alimentaire. Le Zn (oligo-élément) est 1’élément le plus absorbé par les deux plantes,
notamment dans les sols les plus contaminés (JRS). Tandis que I’accumulation de Cd dans tous
les échantillons a été faible. Aucune de ces plantes n’a absorbé le Pb, ce qui a suggéré son
immobilisation dans la partie rhizosphérique par précipitation sous forme de pyromorphite et
sous forme de sulfate dans les sols JRS (PbSQa).

Etudiant 1’effet des propriétés du sol sur la biodisponibilité, certains parameétres influencent
d’une maniére indirecte la quantité des EPT absorbées par les plantes. Le pH qui représente le
facteur dominant du sol contrdle 1’absorption des EPT par les especes végétales tout en
minimisant a des valeurs élevées, la disponibilité des métaux et des métalloides dans la solution
des sols.

En ce qui concerne la matiére organique aucune de ces especes végétales n’a pu absorber les
éléments qui sont combinés avec. Ce qui est confirme aussi par la littérature, en décrivant la
difficulté de solubilisation des EPT lié a cette phase.

De méme pour la CEC, il est a noté que 1’absorption des EPT par le petit pois et I’orge dans
cette étude ont montré une corrélation négative supportant I’hypothése que les métaux fixés sur

les argiles ne sont pas disponibles pour les plantes, en particulier I’orge et le petit pois.

Les quantités des métaux (Pb, Zn, Cd) extraites avec les dispositifs DGT n’ont pas été corrélées
avec les concentrations totales dissoutes des EPT dans les eaux interstitielles des sols. Les
valeurs du ratio R qui relie la concentration des métaux accumulées dans la résine de DGT et
la concentration des métaux mesurée dans 1’eau interstitielle (C-DGT/C-EI) (autrement ce ratio
représente la mesure dont laquelle I’eau interstitielle adjacente au dispositif DGT est maintenu
malgré 1’épuisement induit localement par les puits DGT); estimées ont été hétérogénes pour
les différents éléments et échantillons. Elles ont été < a 0,1 pour la plupart des échantillons et
des éléments. Cela a été expliqué par ’absence de réapprovisionnement de ces ¢léments dans
I’eau interstitielle correspondante, et que le dispositif DGT n’a donc été alimenté que par
diffusion de I’eau interstitielle qui s’est progressivement appauvrie. Une particularité a été
observée pour le Cd de JH-SB(T), JRS(T) et JH(2) pour I’orge ou la valeur R été comprise entre
0,2 et 0,3. Les valeurs R obtenues pour le Pb pour les sols JH(1) (R=0,2), JH(2) (R=0,2) et SB
(R=0,5) avec le petit pois, suggerent un réapprovisionnement modéré a partir de la phase solide.
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Aucune corrélation n’a été observée entre chacune des concentrations des EPT déterminées
dans les eaux interstitielles, les concentrations des EPT mesurées par DGT (C-DGT) et
'accumulation des EPT dans les feuilles primaires de 1’orge et de petit pois, a I’exception du
Cd, qui a montré une corrélation hautement significative entre la concentration dans 1’cau
interstitielle et la DGT et son absorption seulement par le petit pois. On peut en conclure que
I'utilisation des échantillonneurs d’humidité du sol Rhizon et les dispositifs DGT peuvent étre
considérés comme de bonnes méthodes pour prédire la biodisponibilité du Cd seulement pour
le petit pois dans les sols contamines de ces sites.

Bien que les extractants CaCl, (Al) et le DTPA (A2) présentent I'extractibilité de Cd la plus
faible, ils fournissent une bonne prédiction de la phytodisponibilité de cet élément pour leurs

concentrations foliaires dans 1’orge et le petit pois (r entre 0,91 — 0,98, p < 0,05).

Le Zn a montré une corrélation positive significative entre sa concentration accumulée dans les
feuilles primaires de 1’orge et de petit pois et celles extraites par les schémas de Maiz (Al et
A2) et de BCR (Frl et Fr2), a I’exception de la fraction extractible par 1’acide acétique (Frl)
pour le petit pois et la fraction extractible par le CaClz (A1) pour 1’orge qui ont montré des
corrélations positives mais non significative (r = 0,8 et 0,64 respectivement). Ces résultats
indiquent que le schéma de Maiz convient a I'évaluation de la biodisponibilité de Cd et de Zn

pour le petit pois et ’orge a I’exception de CaClz (A1) pour le Zn dans 1’orge.

Dans cette étude n’était pas possible de prédire la phytodisponibilité de Pb, vu sa précipitation

dans I’environnement rhizosphérique.

Afin d’étudier le risque de transfert des EPT vers les eaux de surface ou souterraines, I’étude

du transport réactif des EPT dans deux colonnes de sol saturées en eau a montré que :

v Malgré des teneurs totales en EPT tres élevées, la mobilité de ces éléments dans les
solutions du sol est faible, et est liée a différents facteurs, notamment aux
caractéristiques physico-chimiques (pH, Eh, ...), et a la composition minéralogique et
géochimique des sols,

v Plusieurs réactions, telle que la dissolution des carbonates, des oxydes de fer,
d’aluminium, et de manganése, et la minéralisation de la matiére organique, peuvent
controler la mobilité des éléments métalliques.

v Au cours de la période de percolation étudiée (de février 2020 a Mai 2020), le milieu a
progressivement évolué de conditions oxydantes au début a des conditions plus

réductrices et ne semble pas avoir atteint un équilibre. Cette évolution semble liée a la
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présence de matiére organique dans le sol, et probablement aux réactions microbiennes
associées a la biodégradation de cette matiére organique. Nos résultats suggérent le
modele conceptuel suivant : en début d’expérience, I’oxydation des sulfures libére des
EPT qui sont piégés sur des oxydes de fer précipitant en raison du fort pH ; les réactions
de bio-oxydation de sulfures et de matiére organique consomment 1’oxygéne et font
progressivement chuter le potentiel redox. Ce dernier phénomene stimule la croissance
de bactéries ferri-réductrices, qui libérent de 1’ As en solution par dissolution des oxydes
de fer. Le milieu demeurant saturé en eau, la réaction de réduction microbienne de

I’As(V) induit une prédominance de 1’ As(III) en solution.

La spéciation chimique du Zn, Cd, Pb, As et Sh, simulée avec le logiciel de modélisation
géochimique « Phreeqc », montre que la majorité des éléments sont sous leurs formes libres et
que les réactions de complexation en solution avec la matiere organique sont négligeables, ou
du moins qu’elles ne sont pas fréquentes dans ce type de sol. En revanche, les mécanismes
d’adsorption et/ou co-précipitation avec les carbonates sont prédominants. La complexation

avec les hydroxyles est également importante, surtout pour Sb.

Par contre pour As il y a eu un désaccord entre les spéciations prédites par la modélisation
géochimique et les résultats d’analyse de la spéciation de 1’As en solution dans le profil P-SB
(Fig. 30) (par la résine échangeuse). Ce résultat peut s’expliquer par le fait que les especes de
I’As en solution ne sont pas a 1’équilibre thermodynamique en raison des réactions redox liées

aux activités microbiennes.

Cette étude a montré globalement que la composition des sols agricoles pollués par les activités
miniéeres présente des caractéristiques qui limitent la mobilité des EPT et que le risque de
transfert par solubilisation vers les eaux souterraines est faible, en raison de leur caractere
carbonaté et de leurs teneurs en argiles qui tendent a piéger les EPT. Cependant, le transfert des
EPT dans les plantes cultivées varie beaucoup d’une espéce végétale a 1’autre. Il serait donc
important de verifier les concentrations en EPT dans les parties consommables des especes
cultivées, en particulier a chaque modification des pratiques agricoles (types de récoltes, apports

d’engrais, irrigation...).

1. Perspectives

Dans la présente thése, nous avons procédé a I’étude de I’écodynamique des EPT (Pb, Zn, Cd,

Sb et As) et a I’évaluation de I’effet rhizosphérique et des conditions de saturation en eau sur le
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comportement de ces éléments métalliques. Les expériences réalisées au cours de cette étude
ont fait progresser les connaissances dans le domaine du comportement des EPT dans les sols
pollués par des activités miniéres en contexte carbonaté et semi-aride, mais ont également
révélé la nécessité d’acquérir des données complémentaires qui peuvent orienter utilement les

perspectives envisagees :

v" Il pourrait étre important de compléter les résultats établis par les schémas d’extraction
séquentielle, qui ne peuvent étre considérées que comme indicatifs, et interprétés au
regard des autres méthodes d’analyses. Le schéma de BCR n’est pas le plus adapté aux
métalloides ; il serait donc intéressant d’appliquer d’autres méthodes d’extractions
séquentielles sur les échantillons de sols, spécialement développées pour les métalloides
en particulier I’As vu sa concentration et sa toxicité.

v Des investigations méthodologiques complémentaires sur la faisabilité des capteurs
passifs DGT seraient utiles pour déterminer s’ils sont un outil adéquat pour la prédiction
de la disponibilité et de la biodisponibilité des metaux et des métalloides dans les sols
en contexte carbonaté. C’est pourquoi nous proposons d’appliquer cette technique sur
différents sols avec des degrés de contamination contrastés et surtout propriétés du sol
différentes (pH acide, neutre, CEC a des grandeurs différentes) et avec plusieurs

modeles de plantes.

L’étude du couplage entre écoulement et mécanismes réactionnels dans notre étude a été
réalisée par percolation en condition saturée dans des colonnes de sol reproduisant le profil de
sol. Les résultats ont montré une diminution progressive du potentiel redox en fonction du
temps liée a la concentration en carbone organique dans le sol qui a induit un accroissement de
la mobilité de 1’As probablement liée a la réduction microbienne des oxydes de fer. Ce
phénomeéne ne se produirait qu’en cas de saturation prolongée du sol, ce qui est peu probable
au niveau des sites étudiés vu leurs climat semi-aride. Une poursuite de travail sur la méme
matrice avec d’autres conditions telle que la vitesse d’écoulement, des teneurs en eau plus
faibles pourrait alors étre envisagée, pour comprendre ce qui se passerait sur le site dans des
conditions plus réelles en fonction du climat de la région. Toutes ces informations
complémentaires serviraient a comprendre ce qu’il adviendrait en cas de changement
climatique ou de pratiques agricoles (irrigation, apports d’engrais organiques, choix des
cultures...), et enfin pourraient fournir une idée sur des recommandations a faire aux exploitants
des zones agricoles concernées, pour limiter le plus possible le transfert des EPT vers les eaux

ou les cultures.
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Annexes

Annexe 1

£ LaMotte

SOIL TEXTURE KIT

CODE 10867
QUANTITY CONTENTS CODE
60 mL So1l Flocculating Reagent 5643PS-H
&) mL Texture Dispersing Reagent 5644P5-H
1 Soil Texture Stand 1053
3 Test Tubes, Soil Texture, 50 mL, w/caps 0760
2 Pipets, 1 mL, plastic, w/caps 0372
1 A Study of Soil Science 1530

*WARNING: Reagents marked with an ® are considered to be potential health hazards.
To view or print a Satety Data Sheet (SDS) for these reagents go to www.lamotte.com.
Search for the four digit reagent code number listed on the reagent label, in the contents
list or in the test procedures. Omat any letter that follows or precedes the four digit
code number. For example, if the code 1s 4450WT-H, search 445(. To obtain a printed
copy, contact LaMotte by email, phone or fax.

Emergency information for all LaMotte reagents is available from Chem-Tel:
{US, 1-800-255-3924) {International, call collect, 813-248-D585)

To order refill reagents or test kit components, use the specified code number.

This test is designed to separate soil into its three basic mineral fractions: sand, silt,

and clay. The amount of time required for the soil particles of various sizes to settle

in the soil separation tubes forms the basis for this test. From the amount of matenal
collected in each tube it is possible to determine the approximate percentage of each
fraction as represented in the original soil sample.

The procedure for preparation of the soil sample for testing 1s described in the
accompanying handbook, A Study OF Soil Science.
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PROCEDURE
1. Label the Soil Texture Tubes (0760) as A, B, and C.

2. Place the three Soil Texture Tubes in the rack.

3. Add the soil sample to Soil Texture Tube A until it is even with line 15.
NOTE: Gently tap the bottom of the tube on a firm surface to pack the soil and
eliminate air spaces.

4. Use the pipet (0372) to add 1 mL of Texture Dispersing Reagent (5644PS) to the
sample in Soil Texture Tube A. Dilute to line 45 with tap water.

5. Cap and gently shake for two minutes, making sure the soil sample and water are
thoroughly mixed.

The sample is now ready for separation. The separation is accomplished by allowing

a predetermined time for each fraction to settle out of the solution. Be sure that you

continue to gently shake the separation tube up to the time of the first separation

(Step 6).

6. Place Soil Texture Tube A in the rack. Allow to stand undisturbed for exactly 30
seconds.

7. Carefully pour off all the solution into Soil Texture Tube B. Return Tube A to the
rack. Allow Tube B to stand undisturbed for 30 minutes.

8. Carefully pour off the solution from Soil Texture Tube B into Soil Texture Tube C.
Return Tube B to the rack.

9. Add 1 mL of Soil Flocculation Reagent (5643PS) to Soil Texture Tube C. Cap and
gently shake for one minute.

10. Place the Soil Texture Tube C in the rack and allow to stand until all the clay in
suspension settles. This may require up to 24 hours.

NOTE: Unless there is further use of the clay sample for air drying and study as
described later, it is not necessary to wait for the suspension to settle.

Due to the colloidal nature of clay in solution and its tendency to swell and form a
gel, the portion of clay remaining in Tube C is not used to determine the clay fraction
present in the soil. The clay fraction is calculated by adding the sand and silt fractions
and subtracting this total from the initial volume of soil used for the separation.

EXAMPLE:

Tube A Sand 2 Initial Volume 15
+ Tube B Silt +8 ~Total A& B -10
Total A & B 10 Clay 5

11. Read Soil Texture Tube A at top of soil level. To calculate percentage sand in the
soil, divide reading by 15. Multiply by 100. Record as % sand.

12. Read Soil Texture Tube B at top of soil level. To calculate percentage silt in the
soil, divide reading by 15. Multiply by 100. Record as % silt.

13. Calculate volume of clay as shown above. To calculate percent clay in the soil,
divide value by 15. Multiply by 100. Record as % clay.
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CALCULATION

EXAMPLE:
Soil Texture Tube A reads 2.
Soil Texture Tube B reads 8.

Percent Sand = Reading A x 100 = 2x100 = 13%
Total Volume 15

Percent Silt = Reading B x 100 = Bx100 = 53%
Total Volume 15

Percent Clay - Calculated Volume x 100 = S5x100 = 33%

Total Volume 15

Since the scientific basis of the test is the particle size and its mass, as related to its
settling time when dispersed in solution, the following table is included for reference.

SOIL PARTICLE DIAMETER [mm)]
Very Coarse Sand 20-1.0

Coarse Sand 1.0-0.5
Medium Sand 0.5-0.25

Fine Sand 0.25-0.10

Very Fine Sand 0.10 - 0.05

Silt 0.05 - 0.002
Clay Less than 0.002
INTERPRETATION

Sandy soil is described as soil material that contains 85% or more sand. The
percentage of silt plus 1.5 times the percentage of clay shall not exceed 15.

Silt soil is described as soil material that contains 80% or more silt and less than 12%
clay.

Clay soil is described as soil material that contains 40% or more clay. less than 45%
sand and less than 40% silt.

To further describe the various graduations possible under each general soil texture
classification mentioned above, additional terms have been applied. Some examples
of these are loamy sand, sandy loam, silty clay loam, sandy clay or a silty clay.

Once the three textural classes for a soil have been determined it may be of further
interest to place the material from each Soil Texture Tube in individual piles on a
piece of paper. Allow sufficient time for air drying. Now it is possible to determine
the feel of the various textural classes. This experience will be helpful when the
student is in the field.

The following statements give the more obvious characteristics of a textural class
based on its feel when rubbed between the fingers.

Sand is loose and single grained and will fall apart atter being squeezed when dry.
When sand is wet it will form a cast that falls apart afier being squeezed.
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Sandy loam contains mostly sand, but also some silt and clay. Individual sand grains
can be felt and seen.

Silt loam has a moderate amount of the very find grains of sand, is fine-textured and
contains only a small amount of clay. A dry sample feels smooth and silky like flour
or talcum powder.

Clay loam is a fine-textured soil that after working breaks up into clods or lumps
that are hard to break when dry. A wet cast forms a smooth smear and is sticky when
squeezed.

WATER SEDIMENTATION TEST

These tubes may also be used as sedimentation tubes for the study of turbid waters.

Fill tubes to the 50 mL line with sample water. Cap and place in the plastic rack.
Leave undisturbed until all the solid material has settled.

CALCULATION

Each 0.5 mL of solid material collected is equivalent to 1% of the total volume.
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Annexe 1
Tableau 1 : Table de Mac Grady
N° of tubes positive in MPN in the N° of tubes positive in MPN in the
inoculum inoculum

First | Middle Last Of the middle First middle last Of the middle
Set Set Set Set of tubes set set Set Set of tubes

0 0 0 <0,01 4 3 0 0,27

0 0 1 0,02 4 3 1 0,33

0 1 0 0,02 4 4 0 0,34

0 2 0 0,04 5 0 0 0,23

1 0 0 0,02 5 0 1 0,31

1 0 1 0,04 5 0 2 0,43

1 1 0 0,04 5 1 0 0,33

1 1 1 0,06 5 1 1 0,46

1 2 0 0,06 5 1 2 0,63

2 0 0 0,05 5 2 0 0,49

2 0 1 0,07 5 2 1 0,7

2 1 0 0,07 5 2 2 0,94

2 1 1 0,09 5 3 0 0,79

2 2 0 0,09 5 3 1 11

2 3 0 0,12 5 3 2 1,4

3 0 0 0,08 5 3 3 1,8

3 0 1 0,11 5 4 0 1,3

3 1 0 0,11 5 4 1 1,7

3 1 1 0,14 5 4 2 2,2

3 2 0 0,14 5 4 3 2,8

3 2 1 0,17 5 4 4 3,5

4 0 0 0,13 5 5 0 2,4

4 0 1 0,17 5 5 1 3,5

4 1 0 0,17 5 5 2 54

4 1 1 0,21 5 5 3 9,2
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4 1 2 0,26 5 5 16
4 2 0 0,22 5 5 >24
4 2 1 0,26
Annexe 2
Tableau 1 : Taux d’humidité des échantillons de sols de P-SB contenu dans la colonne
Echantillons | Taux d"humidité (%)
SB 0-15cm 79,88
SB 15-25cm 65,69
SB 25-40 cm 57,39
SB 40-50 cm 48,31
SB 50-60 cm 93,08
SB 60-70 cm 61,59
SB 70-80 cm 71,31
SB 80-90 cm 60,63
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Annexe 3
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Figure 1:Diffractogramme RX (260) de poudre brute de sol JRS (T).
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Figure 4:Diffractogramme RX (20) de poudre brute de sol JH (1).
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Annexe 4
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Figure 1 :Diffractogramme RX (20) de lame orientée (fraction argileuse) des sols témoins JH-

SB(T) (a) et JRS(T) (b).
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Figure 2 :Diffractogramme RX (20) de lame orientée (fraction argileuse) des sols JH(1) (a) et
JH(2) (b).
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Figure 3 :Diffractogramme RX (20)de poudre brute de sol JRS
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Annexe 5

1) DS-Lraw

PDF 46-1045 Si 02 Quartz, syn

PDF 05-0686 Ca C O3 Calcite, syn
PDF 42-1340 Fe S2 Pyrite

PDF 29-0713 Fe +3 0 ( O H ) Goethite
PDF 24-1035 Ba S O4 Barite, syn
PDF 21-1272 Ti 02 Anatase, syn
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Figure 1:Diffractogramme RX (260) de poudre brute de sol P-SB (0-15 cm)
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Figure 2: Diffractogramme RX (20) de poudre brute de sol P-SB (15-25 cm)
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Figure 3:Diffractogramme RX (260) de poudre brute de sol P-SB (25-40 cm)
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Figure 4:Diffractogramme RX (20) de poudre brute de sol P-SB (40-50 cm)
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Figure 5:Diffractogramme RX (260) de poudre brute de sol P-SB (50-60 cm)
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Figure 6:Diffractogramme RX (20) de poudre brute de sol P-SB (60-70 cm)
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Figure 7:Diffractogramme RX (260) de poudre brute de sol P-SB (70-80 cm)
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Figure 8:Diffractogramme RX (20) de poudre brute de sol P-SB (80-90 cm)
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Figure 1 :Diffractogramme RX (260) de lame orientée (fraction argileuse) des sols P-SB (0-15
cm).
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Figure 2 :Diffractogramme RX (20) de lame orientée (fraction argileuse) des sols P-SB (15-

25 cm).
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intensity (a.u)
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Figure 4 :Diffractogramme RX (20) de lame orientée (fraction argileuse) des sols P-SB (40-50

cm).
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Figure 6 :Diffractogramme RX (20) de lame orientée (fraction argileuse) des sols P-SB (60-70

cm).
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Figure 7 : Diffractogramme RX (20) de lame orientée (fraction argileuse) des sols P-SB (70-
80 cm).
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Figure 8 :Diffractogramme RX (20) de lame orientée (fraction argileuse) des sols P-SB (80-
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Annexe 7
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Figure 1: Diffractogramme RX (20) de poudre brute de sol P-JRS (0-20 cm)
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Figure 2: Diffractogramme RX (260) de poudre brute de sol P-JRS (20-40 cm)
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Figure 3: Diffractogramme RX (20) de poudre brute de sol P-JRS (40-50 cm)
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Figure 4: Diffractogramme RX (260) de poudre brute de sol P-JRS (50-60 cm)

Thése Yosra Achour — 2022
ISTO — FST / INRAP

251



Annexes

1 JRS60-75 cm
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Figure 5: Diffractogramme RX (20) de poudre brute de sol P-JRS (60-75 cm)
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Figure 6: Diffractogramme RX (260) de poudre brute de sol P-JRS (75-90 cm)
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Figure 7: Diffractogramme RX (20) de poudre brute de sol P-JRS (> 90 cm)
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Annexe 8
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Figure 1 :Diffractogramme RX (20) de lame orientée (fraction argileuse) des sols P-JRS (0-

20 cm).
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Figure 2 :Diffractogramme RX (20) de lame orientée (fraction argileuse) des sols P-JRS (20-
40 cm).
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Figure 3 : Diffractogramme RX (20) de lame orientée (fraction argileuse) des sols P-JRS (40-

(50 cm).
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Figure 4 : Diffractogramme RX (20) de lame orientée (fraction argileuse) des sols P-JRS (50-
60 cm).
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Figure 5 : Diffractogramme RX (20) de lame orientée (fraction argileuse) des sols P-JRS (60-

75 cm).
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Figure 6 : Diffractogramme RX (20) de lame orientée (fraction argileuse) des sols P-JRS (75-
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Figure 7 : Diffractogramme RX (20) de lame orientée (fraction argileuse) des sols P-JRS (>
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Annexe 9

Propriétés hydrodynamiques des colonnes en régime saturé

La caractérisation des mécanismes de transport de solutés en milieu poreux nécessite la
connaissance des parameétres hydrodispersifs du milieu (Straface et Rizzo, 2013), bien que
I’écoulement soit fonction non uniquement de I’hétérogénéité texturale et structurale du sol
mais aussi de plusieurs parameétres tels que la vitesse du fluide et le degré de saturation en eau
du milieu. Des expériences de tracage ont été effectuées dans les colonnes de sol saturées et
alimentées en eau (percolation descendante) a 1’aide de Br, visant a déterminer les
caractéristiques hydrodynamiques du systéme.

Le transfert de I’eau et de soluté dans le milieu poreux a ét¢ étudié selon une approche «
dynamique des systémes » ( ). Cette derniére permet de donner des
informations sur les processus de transfert dans le milieu poreux a partir du traitement des
formes des courbes obtenues par les signaux détectés en sortie du systéme par rapport a celui
d’entrée. Dans cette étude, le signal d’entrée est la concentration de soluté a T0. La réponse des
signaux est la courbe d’élution du soluté qui est constituée par la concentration de soluté a la

sortie de la colonne en fonction du temps (Fig. 1 et 2).

I-1 Schéma de tracage

Le tableau suivant montre les caractéristiques des colonnes et les conditions opératoires (Fig.
[11.16 du chapitre 3).

Cette expérience a été détaillée dans le chapitre 111 (section VIII).
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TABLEAU 1 : Caractéristiques des colonnes des sites de Sidi Bouaouane (P-SB) et Jebel Ressas

(P-JRS)
Volume
. totale | Volume .-
Profils | Colonne | Niveau M(as)se Lo(r:: ?;J;eur Dlg:r:]ne)tre dela | depore (a?_%t)
g colonne | (mL)
(mL)

0-15cm | 103,37
15-25cm | 100,62

SB1 25-40 cm | 102.73 30 3,5 2885 | 224,07 2,4
40-50 cm 88
P-SB 50-60 cm | 92.85
60-70 cm | 114,41

SB2 20-80 om | 8771 30 3,5 2885 | 216,59 2,3
80-90cm | 93.97
0-20 cm 89,49
20-40cm | 89,61

JRS1 4050 cm | 96,5 30 3,5 2885 | 256,44 2,3
P-JRS 50-60cm | 81,76
60-75cm | 89,99

JRS2 | 75-90cm | 81,89 30 3,5 288.5 | 147.86 2,9
>90 cm 53,23

Les données expérimentales du test de tracage (temps, concentrations en Br) sont présentées

dans les figures suivantes :

Br (mg/l)
=
=)

250

200

br- (mg/l)
— —
= 73
S =

(1]
(=}

(=]

SB1

Br (mg/l)
[ [ w = th =) ~1
(=} = [—] (=} (=] (=} (=]

1000 2000 3000 4000 S000 6000 7000 8000 0
Temps (min)

1000 2000 3000 4000 S000 6000 7000 8000

Temps (min)

FIGURE 1 : Courbe d’¢lution du Br dans les colonnes de P-SB (1 et 2)

1000

2000

JRS1

3000 4000

Temps (min)

Thése Yosra Achour — 2022
ISTO — FST / INRAP

5000

6000

br (mg/l)

7000

2000

4000

JRS2

6000

8000

Temps (min)

10000 12000

259




Annexes

FIGURE 2 : Courbe d’élution du Br (200 mg.L, 40 pL injecté) dans les colonnes de P-JRS (1
et 2)

La réponse du test de tragage a donné une courbe d’¢lution de type Gaussienne, ce qui pourrait
signaler I’absence de phénoménes de diffusion. La quantité totale de KBr introduite dans les
colonnes est 200 mg. L (40 pL), ce qui indique que dans SB1 et SB2 environ 65 % du KBr
injecté est adsorbé par les minéraux des sols. Par contre dans la colonne JRS1 la totalité du KBr
¢lué est récupéré en bas de colonne, ceci pourrait s’expliquer par la présence de smectite dans
les niveaux remplis dans cette colonne (tableau 1). Une étude effectuée sur un sol riche en
smectite et oxydes de manganese par Turin et al. (2002), a montré 1’absence de phénoménes de
sorption avec I’utilisation de Br” comme traceur.

En revanche que dans la deuxieme colonne de JRS (JRS2), qui contient des niveaux de sol
appauvri en smectites, presque 85 % du KBr €lué est adsorbé par les minéraux des sols.

% de Br récupeéré =

I-2 Résolution analytique

L’interprétation du tracage et des parametres hydrodynamiques est faite par comparaison et
modélisation des données expérimentales (Fig. 12 et 13) avec celles d’une solution analytique
répondant au probleme de transport. Le choix de la solution dépend du systéme de tracage.

Dans cette  étude, la solution analytique utilisée est la  suivante:

C(x,t) = mr ex (_—(x—v.t)z)
T ovampe P\ 4Dt

m : masse de traceur injecté

Q : débit d’écoulement fixé au début de I’expérience

D : coefficient de dispersion ; (a déterminer) traduit I'étalement du pic. Plus il est faible, plus le
pic est intense ; plus il est fort et plus I'étalement du pic est important.

T : temps

C’est une solution pour un domaine unidimensionnel infini, en écoulement 1D avec injection
du traceur de type Dirac (injection breve, pulse).

La réponse des courbes de tragage a suivi une forme gaussienne presentée ci-dessous (fig.12 et
13), c’est pour cela une solution analytique a ét¢€ utilisé pour ’interprétation des données.

La porosité (volume de pore), et la dispersivité ont été obtenus par I’introduction de la solution

analytique dans le Microsoft excel.
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La validité de la solution a été testée en comparaison avec une modélisation numérique par le
logiciel Phreeqc (Parkhurst et al., 1999). Cette validation consiste a traiter la compatibilité des
résultats numériques et expérimentaux.

-La porosité traduit I’arrivée du pic, plus elle est forte plus 1’arrivée de pic est retardée.
-Le coefficient de dispersion traduit I'étalement du pic. Plus il est faible, plus le pic est intense ;

plus il est fort et plus I'étalement du pic est important.

80 Tracage SB1 80 Tracage SB2

70 ® mesuré 70

® mesuré

——modelisé

——modelisé

e oo
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 - 1000 2000 3000 4000 5000 6 000
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Figure 3 : Courbe d’¢lution du KBr dans les colonnes de P-SB
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® 00
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Figure 4 : Courbe d’élution du KBr dans les colonnes de P-JRS

Tableau 2 : Propriétés géométriques et physiques des colonnes du sol utilisés pour 1’étude du
transport réactif des EPT

Colonne | Dispersivité (cm) Porosite (%)
SB1 1.2 40
SB2 2.2 34
JRS1 0,25 25
JRS2 6,2 59
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Etude de la mobilité des métaux (Pb, Zn, Cd) et des métalloides
(As et Sb) dans les sols carbonatés contamineés par les rejets
miniers

Cette thése porte sur plusieurs réponses sur I'’écodynamisme et la phytodisponibilité des éléments
potentiellement toxiques (EPT) dans des sols agricoles fortement contaminés par des rejets miniers
développés sur un substrat carbonatés de la Tunisie septentrionale (Jebel Ressas (JRS), Jebel Hallouf
(JH1) et Sidi Bouaouane (SB) dans un climat semi-aride.

L’effet rhizosphérique sur la mobilité des EPT a été étudié par un test cinétique avec des acides a faible
poids moléculaire (LMWAOS). Les résultats ont montré une augmentation du pH de la solution initiale
(2,8) jusqu'a des valeurs proches de la neutralité, résultant de la dissolution des carbonates.

Pour la détermination des formes des EPT dans les sols, deux méthodes d'extractions séquentielles ont
été appliquées (BCR et Maiz). En paralléle, la concentration totale dissoute dans les eaux porales, la
fraction labile (sondes DGT) et I'absorption par les plantes (orge et petit pois) ont été déterminées afin
d’étudier la spéciation, la mobilité et la phytodisponibilité des EPT dans deux sites post-minier (Jebel
Hallouf — Sidi Bouaouane et Jebel Ressas).

Cette étude a montré que la mobilité de ces EPT dans ces sols semble limitée en raison de leur
caractére carbonaté et de leurs teneurs en argiles qui tendent a piéger les EPT. Cependant, le transfert
des EPT dans les plantes cultivées varie beaucoup d’une espéce végétale a I'autre en particulier pour
I’As vu sa ressemblance avec le phosphate.

Le risque de transfert des EPT vers 'eau a été étudié par percolation en condition saturée dans des
colonnes de sol reproduisant le profil de surface. Une diminution progressive du potentiel redox liée a la
concentration en carbone organique dans le sol a induit un accroissement de la mobilité de I'arsenic
probablement liée a la réduction microbienne des oxydes de fer.

Mots clés : Sol, Eléments potentiellement toxiques, contaminés, spéciation, mobilité, phytodisponibilité,
effet rhizosphérique, colonne, saturée

Assessment of the mobility of heavy metals (Pb, Zn, Cd) and
metalloids (Sb, As) in carbonated soils contaminated by mining
waste

This thesis provides answers on the ecodynamics and phytoavailability of potentially toxic elements (PTE) in
agricultural soils heavily contaminated by mining waste developed on a carbonated bedrock of northern
Tunisia (Jebel Ressas (JRS), Jebel Hallouf (JH1) and Sidi Bouaoune (SB) in a semi-arid climate.

The rhizospheric effect on the mobility of PTE has been investigated using kinetic test with a mixture of low
molecular weight organic acids. The results showed an increase in the pH of the solution (initial pH 2.8) up to
near neutrality, leading to the dissolution of carbonates.

For the determination of the forms of the PTE in soils, two methods of sequential extractions were applied
(BCR and Maiz). Jointly, the total dissolved concentration in pore waters, the labile fraction (DGT probes) and
the absorption by plants (barley and peas) were measured in order to study the speciation, mobility and
phytoavailability in soils of two sites post-mining (Jebel Hallouf — Sidi Bouaouane and Jebel Ressas).

This study showed that the mobility of these PTE in these soils seems limited due to their carbonate character
and their clay content which tends to trap the PTE. However, the transfer of PTE in cultivated plants varies
greatly from one plant species to another, in particular for As given its resemblance to phosphate.

The risk of transfer of PTE to water was studied by percolation in saturated conditions in soil columns
reproducing the surface profile. A progressive decrease in the redox potential related to the concentration of
organic carbon in the soil induced an increase in the mobility of arsenic probably related to the microbial
reduction of iron oxides.

Keywords : soil, potential trace element, contaminated, speciation, mobility, phytodisponibility, rhizospheric
effects, column, saturated.
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