Actes Inst. Agron. Vet. (Maroc) 2001, Vol. 21 (2) : 109-119 © Actes Editions, Rabat

Tests d’adsorption des métaux lourds (Cd, Cu, Ni, Pb, Zn) sur des
substrats organiques et minéraux de la ville d’Oujda

Mohamed SBAA '*, Hassan CHERGUI 2,
Mohamed MELHAOUI ! & Abderrahim BOUALI 2

(Recu le 08/11/1999 ; Révisé le 04/07/2000 ; Accepté le 08/09/2000)

Baay Lkl 4 pdall ol gl paay Lol e WA Goladl 31550l ebilae

sl boall 4,5 e wlie g e (Zn 5 Pb.Ni, Cu, Cd) AagSill (yuladl 51500 Joa pladis Liad il
bn.(wlwﬁngwuwlwbuy) Lugaadl algll pa g o5l @S e L, AL Buay Lanul
el adl L s G ) e e b (il ulad ) eplnll | Lans) TS 8ayal sl o, sl
e 5T LS 00 e L ¥ 4 15V L lai U 3,0 nS L 08 el g ,ull uladl o oy el sia
alslls Lyndl Gyl e 51535eY ) Loy iy Lasd LT %100 5 %80 (s Lo ¢ /555 Gaaa ¢ fuas Lageo 31550
Loy 5l (LT g saasLal Ll e Llandl e Glalanll GLsaaadl olalawd |y &) L guaall
Ni,Pb,) ubak) Glaill Tl ae ey il 1adls. 5 neY I 8, he udd LIS oy g B fua Lulle Zng Cu, Cd 155!
e OT (Baay Load L5l Ll g 153 Jlame 53 e da it ) gl e 455 e (20 5Cu, Cd
980 5 slanin Ll uladl 5155)

Lyl =5, lmad | —alead | — L | —3L501 5 ulad | = 51550 Lualial) elal<II

Tests d’adsorption des métaux lourds (Cd, Cu, Ni, Pb, Zn) sur des substrats organiques et minéraux
de la ville d’Oujda

Des tests de lixiviation et d’adsorption de solutions des métaux lourds (Cd, Cu, Ni, Pb et Zn) sur quatre classes
de sols de la ville d’Oujda, ainsi que sur trois substrats organiques a base de compost d’ordures ménageres et
de tourbe, ont été effectués pour modéliser la rétention et 'adsorption de ces métaux au niveau des décharges
d’ordures ménageres. Ces essais ont montré en général que les métaux présentent une grande affinité vis-a-vis
des quatre classes de sols. Les taux d’adsorption et de rétention sont trés importants (80 a 100 %) a différents
pH. Les cinétiques d’adsorption du Cd, Cu et Zn sur les substrats organiques et minéraux ont montré également
que ces matériaux ont presque le méme modéle d’adsorption. Ces matériaux sont de véritables matrices de
piégeage de métaux lourds. Concernant les essais de percolation sur colonne, les taux de rétention, par un sol
calcimagnésique (non contaminé, issu de la décharge urbaine) du cadmium, cuivre, nickel et zinc, sont tous
supérieurs a 80 %.
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Adsorption tests of heavy metals (Cd, Cu, Ni, Pb, Zn) on the organic and mineral substrates from
Oujda area

Adsorption and leachating tests of heavy metals (Cd, Cu, Ni, Pb and Zn) by four soil types “from pedological
environment of Oujda city” on one hand and three organic substrates (two composts and one peat) on the other
hand, have been realized in order to find an adsorption model of heavy metals in the solid wastes landfill.
Generally the tests showed that heavy metals presented a high affinity with the four soils. The rates of adsorption
are very important (80 at 100%) at different pH. The adsorption kinetic of Cd, Cu and Zn on the organic and
mineral substrates, showed that those materials presented generally the same adsorption model and they are
a real trap of heavy metals.Soil column leachating tests, showed that the retention of Cd, Cu, Ni and Zn by the
calcimagnesic soil are much higher than 80%.
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INTRODUCTION

Les déchets solides déversés dans les décharges ne
sont que trés rarement inertes et de nombreuses
réactions physico-chimiques et biologiques
interviennent a la fois entre le déchet et le milieu
récepteur (sol, substratum géologique, nappes,...),
mais également au sein méme de ces déchets. Les
lixiviats des décharges sont des eaux usées
complexes et fortement polluées résultant de la
percolation de 'eau de pluie a travers les déchets et
de processus physiques, chimiques et biologiques
ayant lieu au sein méme de la décharge. Leur
composition chimique révele des concentrations
élevées en métaux lourds (Kennedy et al., 1988 ;
Robinson & Granthman, 1988 ; Edeline, 1993 ;
Clement, 1994 ; Fadil et al., 1994). Ainsi, parmi les
principales conditions qui s’imposent lors du choix
des sites d’implantation des décharges contrélées,
il y a lieu d’éviter le contact avec les eaux
souterraines (Mathess, 1976). Les décharges sont
donc implantées sur des terrains imperméables ou
semi-perméables. Des lits d’argiles sont
fréquemment utilisés pour une étanchéification du
fond de la décharge. Les bentonites sodiques
(constituées de 80% de montmorillonite et de
minéraux tels que SiOy, FesO3 et CaCOj3) sont
souvent placés au fond de la décharge pour éviter
la migration des métaux lourds (Marchal et al.,
1999). D’autres travaux sur la fixation des métaux
lourds sur I'argile purifiée ont montré a I'évidence
Pefficacité d’adsorption des argiles griace aux
groupements ionisables des feuillets (Bakhti &
Derriche, 1988). D’autres minéraux
(hydroxapatite, fluorapatite), par Ileur
disponibilité structurale, constituent des capteurs
potentiels de métaux lourds.

La présence des métaux lourds toxiques dans les
rejets solides et liquides a amené a I'instauration
de procédés de normalisation et de restriction sur
la qualité des rejets. Ainsi, des efforts sont menés
en matiére d’élimination, utilisant des propriétés
d’adsorption et de rétention des métaux lourds sur
des supports naturels : matériel cellulosique,
tourbes, argiles (Shulka & Sakhardane, 1991 ;
Viraraghavan & Dronamraju, 1993 ; Housni et al.,
1994) et des supports artificiels : Carboxyméthyl-
cellulose et EDTA (Said Masri & Friedman, 1974 ;
Nowack & Sigg, 1996 ; Tashiro & Shimura, 1982).

Ce travail s’inscrit dans le cadre d’une
modélisation de ’adsorption et de la rétention des
métaux lourds (Cd, Cu, Ni, Pb, Zn) sur des
substrats minéraux (quarte sols représentatifs du
pourtour de la ville d’Oujda.

Le but est de rechercher les caractéristiques
d’adsorption de ces sols pour permettre, d'une part,
une meilleure évaluation des sites d’épandage des
déchets solides et, d’autre part, pour apprécier les
qualités d’adsorption des métaux lourds par les
sols existants naturellement dans le pourtour
pédologique de la ville d’Oujda. En outre, cette
étude nous permettra également de savoir si la
matiére organique de la décharge intervient dans
le processus d’accumulation des métaux lourds en
surface. Ceci aboutira finalement a des
orientations utiles en matiére de gestion des rejets
polluants, comme les métaux lourds toxiques issus
des décharges non contrélées.

MATERIEL & METHODES
1. Echantillonnage

Quatre types de sols représentatifs ont été
échantillonnés sur la couche 0-20 cm dans quatre
régions de la ville d’Oujda : sols calcimagnésiques,
sols isohumiques, sols fersiallitiques et sols peu
évolués et organiques (composts et tourbe). Ces
sols ont été localisés grace a une carte pédologique
de la ville d’Oujda. Les prélévements ont été
effectués sur des parcelles nues de 200 m?
implantées dans chaque type de sol. La méthode
d’échantillonnage est celle de 1’échantillon
composite moyen. Contrairement au compost
d'Agadir qui a été prélevé sur des andains de
I'unité de traitement des ordures ménagéres
(UTOM d’Agadir), le compost d’Oujda est issu d’'un
compostage non contrdlé, réalisé au niveau de la
décharge urbaine. Les échantillons (sols, tourbe,
composts) destinés aux tests d’adsorption ont été
séchés a 105°C puis tamisés a 2 mm.

2. Essais de lixiviation

Concernant les tests de percolation sur colonne, la
hauteur du substrat est de 0,75 m. La hauteur des
solutions de percolation est de 0,63 m (cette
hauteur est nécessaire pour avoir une percolation
continue de 12 heures) et le diameétre de la colonne
est de 0,035 m. Un sol calcimagnésique “non
contaminé” et non tamisé, prélevé a proximité de la
décharge urbaine de la ville d’Oujda (Sidi Yahya),
a été tassé de fagon homogéne dans la colonne. Les
solutions artificielles de métaux lourds ont été
percolées durant 12 heures a travers la couche du
sol entassée dans la colonne a pH 4, 7 et 10. Les
solutions de lixiviats artificiels ont été préparées a
base de : CdSO, H,0 , CuSQ 5H,0, NiCl, 6H,0,
Pb (CH3COO), 3H,0 et ZnSO, 7TH,0, dont les
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concentrations sont données dans le tableau 1. Le
pH est ajusté en utilisant des solutions de HNO4
1M ou de NaOH 1M.

Tableau 1. Concentrations de métaux lourds

utilisées pour les tests de
percolation et d’adsorption

Métaux lourds Concentration (mg/l)

Moyenne Maximale

cd 0,1 1,1

Cu 25,2 1100

Ni 0,3 1,7

Zn 12 250

Pb 6,6 -

3. Essais d’adsorption

Les solutions de CdSO, H,0, CuSO, 5H,0, NiCl,
6H,0 et ZnSO, TH,0 ont servi également aux tests
d’adsorption a pH 4, 7 et 10. Les résultats obtenus
dans I'Illinois (Etats-Unis) sur les eaux de
percolation prélevées dans 54 décharges
contrélées (Clark & Piskin, 1977) ont permis de
choisir les valeurs de concentrations en métaux
lourds (Tableau 1). Les valeurs moyennes ont été
utilisées pour les tests de percolation et les
maximales pour les tests d’adsorption.

Concernant le suivi des tests d’adsorption de
métaux lourds (Cd, Cu, Ni, Zn) en fonction du pH
par les cinq types de sols échantillonnés, 10 g de
chaque type de sol ont été placés dans 100 ml de
solutions de lixiviats artificiels de métaux lourds.
La solution est agitée durant deux heures puis
filtrée (pores 4 0,45 pm). Le filtrat est analysé pour
déterminer la concentration finale de chaque
métal. La température moyenne durant ces tests
est de 15°C.

Des tests d’adsorption (cinétique d’adsorption) ont
été également réalisés sur trois substrats naturels
y compris les quatre classes de sols
(calcimagnésiques, fersiallitiques, isohumiques,
peu évolués), la tourbe, le compost de I'unité de
traitement d’ordures ménagéres de la ville
d’Agadir et un compost d’ordures ménageres de la
ville d’Oujda, issu d’'un compostage non controlé.
Les sept substrats ont été séchés a 105°C puis
tamisés (maille de 2 mm).

Le choix a porté sur trois métaux lourds : Cd, Cuet
Zn. Ainsi les solutions utilisées pour ce tests
d’adsorption sont : CdSO, H,O CuSQ 5H,0 et
ZnSO4 TH,0. Les concentrations initiales utilisées

pour chaque métal sontidentiques (2,5mg/1):elles
correspondent a la concentration maximale
trouvée (mesures préliminaires) au niveau des

lixiviats de la décharge urbaine de la ville d’Oujda.

L’étude de la cinétique d’adsorption du Cd, Cu et

Zn par les sept substrats a été réalisée dans les

conditions expérimentales suivantes :

- température ambiante : 25 °C

- pH = 6,5 : pH moyen mesuré sur 20 échantillons
de lixiviats prélevés dans différentes localités de
la décharge urbaine de la ville d’Oujda

2,5 g de substrat ont été mélangés avec un volume
de 500 ml de solutions de “lixiviats artificiels” puis
agités durant huit heures. Le temps de
déroulement de l'essai d’adsorption est de 8
heures. Les prélévements ont été effectués apres
chaque 15 minutes durant les deux premiéres
heures, puis a intervalle de temps de 2 heures. Le
volume de solution prélevé est de 40 ml. Les
échantillons sont filtrés a 0,45 pm avant ’analyse.

Des essais témoins de lixiviation et d’adsorption
ont été réalisés avec de 'eau distillée pour prendre
en considération les métaux lourds présents
naturellement dans les différents substrats
(minéraux et organiques).

Les analyses des percolats et des extraits des tests
d’adsorption ont été effectuées par absorption
atomique (Appareil type Varian) pour le dosage
des métaux non adsorbés. Les analyses par
diffraction aux rayons X ont été réalisées pour
déterminer la composition minéralogique des
quatre sols utilisés. Les minéraux analysés sont :
quartz, feldspath, phyllosilicates, calcite,
dolomite, sidérite et hématite. Au niveau des
phyllosilicates, I’analyse a été orientée pour
déterminer les différents types d’argiles.

Les analyses chimiques totales ont porté
également sur : SiO,, Al;,O3, Fe;,03, CaO , MgO,
SO; et KyO. Les échantillons de sol sont broyés,
mélangés avec le triéthanolamine avant d'étre
fondus pour obtenir des perles. Celles-ci ont été
analysées par spectrométrie de Fluorescence aux
rayons X (Simultaneous XFR, ARL 8460 S).

RESULTATS & DISCUSSION

1. Composition minéralogique des quatre
sols

L’analyse de la composition minéralogique des
quatre sols a révélé la présence des minéraux
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suivants : quartz, feldpaths, phyllosilicates,
calcite, dolomite, hématite et sidérite.

Au niveau des quatre sols, le quartz et les
phyllosilicates sont les minéraux majoritaires
(Figure 1 a, b, ¢, d). La calcite est absente
uniquement au niveau du sol fersiallitique. Les
phyllosilicates sont principalement abondants au
niveau des sols fersiallitiques (67%) et
isohumiques (42%). Les phyllosilicates sont aussi
présents au niveau des sols isohumiques (30%) et

peu évolués (31%). Les phyllosilicates des quatre
sols sont formés essentiellement par les chlorites
et les illites (Figure 2 a, b, ¢ & d). Les smectites
n’apparaissent qu’au niveau du sol isohumique.
Les chlorites sont trés abondantes au niveau du sol
calcimagnésique alors que les illites sont
majoritaires dans le sol peu évolué. Les oxydes
insolubles sont représentés uniquement par
’hématite (oxyde de fer) au niveau du sol
isohumique.

a. Sol calcimagnésique

Phyllosillicates 42%

Quartz 48%

|
)

y

Dolomite 0,18% e
Calcite 10%

b. Sol fersiallitique
Feldspath 1%

I~

Quartz 32%

;

Phyllosillicates 67%

c. Sol isohumique
Feldspath 12%

Phyllosillicates 30%
&4
)|
Hématite 2% > ;
4 Quartz 44%
Sidérite 1%
S

Dolomite 5%
Calcite 6%

d. Sol peu évolué
Feldspath 1%

? Quartz 53%

3334

Hématite 1%
Dolomite 1%

Calcite 13%

Figure 1.Composition minéralogique des quatre classes de sol du pourtour pédologique de la ville

d’Oujda

a. Sol calcimagnésique

Chlorites 55%

Illites 45% \euamam
\J

b. Sol fersiallitique

Chlorites 41%

c. Sol isohumique
Smectites 4%

Chlorites 30%

Illites 66%

d. Sol peu évolué
Chlorites 28%

Illites 72%

Figure 2. Répartition des phyllosilicates (argiles) au niveau des différents sols du pourtour

pédologique de la ville d’Oujda



Sbaa et al. : Tests d'adsorption des métaux lourds sur sols

Actes Inst. Agron. Vet. (Maroc) 2001, Vol. 21 (3) 113

2. Caractéristiques chimiques des substrats
étudiés

Concernant les substrats minéraux, les teneurs en

matiére organique sont de 11,60% pour les sols

calcimagnésiques, 12,36% pour les sols

ishumiques, 7,34% pour les sols fersiallitiques et

8,18% pour le sol peu évolué (Figure 3).

Pour les substrats organiques, les teneurs en
matiére organique sont de 70% pour la tourbe,
36,5% pour le compost issu de 'unité de traitement
d’ordures ménageres de la ville d’Agadir et 26,23%
pour le compost d’Oujda (Figure 3).

Substrat
Compost Agadir

Compost Oujda

Tourbe

Sol PE

Sol ISOH

Sol FERS

Sol CM

0 20 40 60 8 100
Teneur (%)

Figure 3. Teneur en matiére organique dans les
substrats organiques et minéraux

Pour les oxydes (Al;O3 et Fey03), le sol
fersiallitique présente le taux le plus élevé en
Al O3 soit 14,31% (Figure 4). Pour les autres sols,
la teneur en Al,O3 varie entre 9% et 10%. Les
teneurs en Fe,O3 varient entre 5% et 7%. Ces
quatre sols sont caractérisés par la présence de
constituants minéraux (argiles, oxydes) et de
matiére organique.

3. Tests d’adsorption
3.1. Adsorption en fonction du pH

Les résultats d’adsorption des différents métaux
(Cd, Cu, Ni, Pb et Zn) par les quatre types de sols
delaville d’Oujda (calcimagnésique, fersiallitique,
isohumique et peu évolué) en fonction du pH sont
rapportés dans les tableaux 2 a 6.

Pour le Cd, les pourcentages d’adsorption sont
élevés:ilsvarient entre 93% et 99% pour les quatre
catégories de sols. Les taux d’adsorption sont
élevés et varient entre 0,102 mg/g et 0,109 mg/g
(Tableau 2). Le pH n’a aucun effet significatif sur
I’adsorption du Cd sur les quatre sols.

'I_‘eneur (%)

Sol
60 1
Il Cacimagnésique

50 Fersiallitique
40 | (") Isohumique
30 1 El Peu évolué
20 7
10
0 - E:I ifll -!lI | o

Oxydes

Figure 4.Composition chimique des quatre types
de sols de la ville d’Oujda

Tableau 2. Adsorption du cadmium par les
différents sols de la ville d’oujda

Type de sol pH  Concentration du Cation métallique

cation métallique adsorbé
Ci(mg/l) Cf(mg/l)  Qads(mglg) %
4 1,1 0,02 0,108 98,18
Calcimagnésique 7 1,1 0,02 0,108 98,18
10 1,1 0,02 0,108 98,18
4 1,1 0,01 0,109 99,00
Fersiallitique 7 1,1 0,02 0,108 98,18
10 1,1 0,01 0,109 99,00
4 1,1 0,04 0,106 96,36
Isohumique 7 11 0,08 0,102 92,72
10 1,1 0,08 0,102 92,72
4 1,1 0,04 0,106 96,36
Peu évolué 7 1,1 0,04 0,106 96,36
10 1,1 0,02 0,108 98,18

Ci : Concentration initiale ; Cf: Concentration finale ; Qads : Quantité
adsorbée

Dans les conditions expérimentales, les sols
calcimagnésiques, fersiallitiques, isohumiques et
peu évolués ont tous démontré une grande affinité
pour le Cd. Ce résultat a été également retrouvé
pour d’autres matériaux a base d’argiles, qui ont
présenté également une affinité importante pour
I’adsorption du Cd : 44,88 mg/g pour une
concentration initiale de 186,25 mg /1 de Cd
(Marchal et al, 1999). D’autre part, dans les
horizons supérieures du sol, le Cd est en grande
partie lié a des complexes organo-métalliques
(Krishnamutri et al., 1997).

Dans les conditions expérimentales et sur les
différents sols a pH7 et pH10, les rendements
d’adsorption du Cu varient entre 95 et 100%, les
taux d’adsorption par les différents sols sont de
l'ordre de104 mg/g a 110 mg/g (Tableau 3). Les
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argiles présentent une grande affinité pour le Cu
(Ryachi et al., 1998). Cet élément a une grande
affinité d’adsorption vis-a-vis de la matiére
organique (Echab et al., 1998). Cependant, a pH
acide (pH4), ces rendements sont de 58% pour les
sols fersiallitiques, 76% pour les sols peu évolués,
78% pour les sols calcimagnésiques et 81% pour les
sols isohumiques. Le taux d’adsorption varie entre
63 mg/g et 89 mg/g. Cette différence significative
entre les pourcentages d’adsorption du Cu a pH
neutre et alcalin, d’'une part, et 4 pH acide, d’autre
part, peut étre expliqué par la précipitation des
ions métalliques Cu™ a pH 7 et 10, ce qui se
traduirait par la formation du précipité Cu (OH),.

Tableau 3. Adsorption du cuivre par les différents
sols de la ville d’oujda

Type de sol pH  Concentration du Cation métallique

cation métallique adsorbé

Ci(mg/l) Cf(mg/l) Qads (mg/g) %
4 1100 238,8 86,12 78,29
Calcimagnésique 7 1100 39,2 106,08 96,43
10 1100 58,4 104,16 94,69
4 1100 465,2 63,48 57,67
Fersiallitique 7 1100 0,49 109,95 99,95
10 1100 0,31 109,96 99,96
4 1100 209,8 89,02 80,92
Isohumique 7 1100 0,59 109,94 99,45
10 1100 0,47 109,95 99,95

4 1100 262,8 83,72 76,1
Peu évolué 7 1100 23,9 107,61 97,82
10 1100 0,3 109,97 99,97

Ci : Concentration initiale ; Cf: Concentration finale ; Qads : Quantité
adsorbée

Pour le Ni, tous les sols ont montré une grande
affinité vis-a-vis de ce métal. Les pourcentages
d’adsorption varient entre 91 et 99%. Les taux
d’adsorption sont de 0,154 mg/g a 0,17 mg/g
(Tableau 4). Cependant a pH 10, les pourcentages
d’adsorption ont chuté d'une maniére significative
a 36% pour les sols calcimagnésiques et 49% pour
les sols peu évolués. Les taux d’adsorption sont de
0,061 mg/g de sol calcimagnésique et 0,083 mg/g de
sol peu évolué.

A concentration initiale de 6,6 mg/l de Pb, les sols
calcimagnésiques, fersiallitiques, isohumiques et
peu évolués ont démontré une grande affinité
d’adsorption (Tableau 5). Les taux d’adsorption
sont similaires pour tous les sols (0,66 mg/g). Il en
est de méme pour les pourcentages d’adsorption
qui sont de 100%. Le pH n’a pas d’effet sur
ladsorption de ce métal.

Tableau 4. Adsorption du nickel par les différents
sols de la ville d’'Oujda

Concentration du
cation métallique

Type de sol pH Cation métallique

adsorbé

Ci(mg/l) Cf(mg/l) Qads (mg/g) %
4 0,3 0,05 0,165 97,05
Calcimagnésique 7 0,3 0,04 0,166 97,65
10 0,3 1,09 0,061 35,88
4 0,3 0,02 0,168 98,82

Fersiallitique 7 0,3 0 0,170 100
10 0,3 0,09 0,163 95,88
4 0,3 0,04 0,166 97,64
Isohumique 7 0,3 0,02 0,168 98,82
10 0,3 0,07 0,163 95,88
4 0,3 0,1 0,160 94,11
Peu évolué 7 0,3 0,16 0,154 90,58
10 0,3 0,87 0,083 48,82

Tableau 5. Adsorption du plomb par les différents
sols de la ville d’Oujda

Type de sol pH  Concentration du Cation métallique
cation métallique adsorbé
Ci(mg/) Cf(mg/) Qads (mg/g) %
4 6,6 0 0,66 100
Calcimagnésique 7 6,6 0 0,66 100
10 6,6 0 0,66 100
4 6,6 0 0,66 100
fersiallitique 7 6,6 0 0,66 100
10 6,6 0,34 0,62 93,93
4 6,6 0 0,66 100
Isohumique 7 6,6 0 0,66 100
10 6,6 0 0,66 100
4 6,6 0 0,66 100
peu évolué 7 6,6 0 0,66 100
10 6,6 0 0,66 100

Ci : Concentration initiale ; Cf: Concentration finale ; Qads : Quantité
adsorbée

A Texception du sol calcimagnésique ou les
pourcentages d’adsorption du Zn sont de 78% a pH
7,81% a pH 10 et 89% a pH 4 (Tableau 6), les sols
fersiallitiques, ishumiques et peu évolués
présentent des pourcentages d’adsorption compris
entre 91% et 99% et des taux d’adsorption
variables entre 22 mg/g et 30 mg/g. Le pH n’a pas
d’effet significatif sur 'adsorption du Zn sur les
différents sols.

3.2. Cinétique d’adsorption du Cd, Cu et Zn
Le Cd,le Cuetle Zn sont les métaux lourds les plus

souvent présents dans les lixiviats. L’adsorption
sur des supports naturels (substrats minéraux ou
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Tableau 6. Adsorption du zinc par les différents Cf (mg/l)
sols de la ville d’oujda 25

Concentration du
cation métallique

Typedesol  pH Cation métallique

adsorbé

Ci(mg/l) Cf(mg/l) Qads (mg/g) %

4 250 28,7 22,13 88,52

Calcimagnésique 7 250 54,4 19,56 78,24
10 250 47,2 20,28 81,12

4 250 25,5 22,45 89,8

fersiallitique 7 250 24,8 22,52 90,08
10 250 0,37 24,96 99,84

4 250 13,1 23,69 94,76

Isohumique 7 250 8,44 24,15 96,6
10 250 1,12 24,88 99,52

4 250 23,3 22,67 90,68

peu évolué 7 250 141 23,59 94,36
10 250 0,14 29,98 99,92

organiques) représente une alternative peu
onéreuse et susceptible de se substituer aux autres
méthodes de traitement de la pollution par les
métaux lourds.

3.2.1. Substrats minéraux

Dans le cas des substrats minéraux (sols
calcimagnésiques, fersiallitiques, isohumiques et
peu évolués) le temps nécessaire pour I'adsorption
du Cd, du Cu et du Zn est de 'ordre de 75 mn pour
le sol calcimagnésique et de 30 mn pour les trois
autres sols.

Pour I’adsorption du Cd, du Cu et du Zn par un sol
calcimagnésique, le temps d’équilibre nécessaire
pour 'adsorption est de 75 mn (Figure 5). Durant
les 15 premiéres minutes, 'ordre croissant
d’adsorption est le suivant : Zn < Cu < Cd.
Cependant dans I'intervalle 20 a 45 mn, on assiste
a une augmentation de la cinétique d’adsorption
duZn et du Cuetune diminution de celle du Cd. Au
temps d’équilibre, les quantités adsorbées par ce
sol sont de 848mg/kg pour le Cd, 998mg/kg pour le
Cu et 924mg/kg pour Zn. L’ordre d’adsorption des
trois métaux par le sol calcimagnésique est : Cu >
Zn > Cd.

Pour le sols fersiallitiques, isohumiques et peu
évolués, le modele d’adsorption présente une
grande homogénéité. Les temps d’équilibres
nécessaires pour ’adsorption des trois métaux est
de 30 mn. Ils sont inférieurs a celui du sol
calcimagnésique. En outre, les trois métaux
enregistrent presque les mémes vitesses
d’adsorption au niveau des trois sols.

0,5

0 15 30 45 60 75 90 105 120 240 360 480
Temps (mn)

Figure 5. Adsorption du cadmium, du cuivre et
du zinc sur un sol calcimagnésique

Concernant le sol fersiallitique, au temps
d’équilibre, les trois métaux présentent des taux
d’adsorption de 992mg/kg pour Cd, 983mg/kg pour
Cu et 991mg/kg pour Zn (Figure 6). L’ordre
d’adsorption des trois métaux sur le sol
fersiallitique est : Cd, Zn > Cu.

Pour le sol isohumique, avant le temps d’équilibre,
le cadmium présente une vitesse d’adsorption
légérement inférieure a celles du cuivre et du zinc.
Ces derniers manifestent les mémes cinétiques
(Figure 7). Au temps d’équilibre, les taux
d’adsorption sont presque identiques (949mg/kg
pour le Cd , 950mg/kg pour le Cu et 994mg/kg pour
le Zn). L’ordre d’adsorption des trois métaux sur le
sol isohumique est : Zn > Cu, Cd.

Cf (mg/l)
25. |

Temps (mn)

Figure 6. Adsorption du cadmium, du cuivre et du
zinc sur un sol fersiallitique
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Figure 7.Adsorption du cadmium, du cuivre et du
zinc sur un sol isohimique

De méme pour le sol peu évolué, les trois métaux
manifestent la méme cinétique d’adsorption
(Figure 8). Au temps d’équilibre, les taux
d’adsorption sont de 951mg/kg pourle Cd, 949mg/
kg pour le Cu et 996mg/kg pour le Zn. L’ordre
d’adsorption des trois métaux sur le sol peu évolué
est : Zn > Cd, Cu.

Cf(mg/l)
2,5
2
1,5 = cd
1 —e— Cu
—{—Zn
0,5

0
0 15 30 45 60 75 90 105 120 240 360 480
Temps (mn)
Figure 8. Adsorption du cadmium, cuivre et zinc
sur un sol peu évolué

Il s’avere nettement que les quatre sols de la ville
d’Oujda sont de véritables matrices de piégeage de
cations métalliques. Cette matrice de captage de
métaux lourds est formée essentiellement de trois
composantes principales : les argiles, les
oxyhydroxydes et la matiére organique. Ces
composantes semblent communiquer toutes leurs
propriétés aux sols, ce qui se traduira par une
rétrogradation des métaux lourds.

3.2.2. Adsorption substrats
organiques

sur des

Les tests d’adsorption sur la tourbe ont montré que
le temps d’équilibre nécessaire a ’adsorption du

Cd,duCuetduZnestde 30 mn (Figure9). Les trois
métaux ont présenté la méme cinétique
d’adsorption. Apres le temps d’équilibre, les taux
d’adsorption sont de 964mg/kg pour le Cd, 924mg/
kg pour le Cu et 880mg/kg pour le Zn. L’ordre
d’adsorption des trois métaux par la tourbe est : Cd
> Cu>Zn.

Cf(mg/l)
2,5+

2
1,5 1
1]

0,5 -

0 15 30 45 60 75 90 105 120 240 360 480
Temps

Figure 9. Adsorption du cadmium, du cuivre et du
zinc sur la tourbe

Des alternatives moins coliteuses en matiére de
dépollution ont été souvent utilisées. Ainsi, la
tourbe figure parmi les substrats organiques
testés pour leur capacité d’adsorption de métaux
lourds. Elle présente ’avantage d’étre moins chére
et largement disponible. Dissanayake &
Weerasooriya (1981), Allen (1987), Bencheikh
(1989) et Viraraghavan & Dronamraju (1993) ont
testé la tourbe pour déterminer son pouvoir
adsorbant. Viraraghavan & Dronamraju (1993)
ont rapporté que le temps d’équilibre nécessaire a
Padsorption du cuivre et du zinc est de 2 heures.
Ong & Swanson (1966) ont obtenu un temps
d’équilibre de 20 minutes pour l’adsorption du
cuivre par la tourbe. La différence entre les
résultats rapporté par Viraraghavan &
Dronamraju (1993), d’'une part, et ceux d'Ong &
Swanson et nos résultats, d’autre part, peut étre
expliquée par le fait que les premiers ont utilisé la
tourbe sans prétaitement alors que les seconds ont
utilisé la tourbe traitée a 1’acide. Dans nos
expériences, on a utilisé la tourbe sans
prétraitement. En effet, nos résultats se
rapprochent de ceux d'Ong & Swanson. Ceci est di
au fait que les premiers ont utilisé des eaux usées
contenant les métaux lourds étudiés, alors que
dans les deux derniers cas les solutions de sulfate
de cuivre, sulfate de zinc et sulfate de cadmium,
ont été utilisées.
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La tourbe contient des groupes acides
(carboxyliques, phénoliques et énoliques). Ces
groupes donateurs de protons sont responsables de
la capacité d’échange cationique (Viraraghavan &
Dronamraju, 1993). Les réactions : tourbe - Cd,
tourbe - Cu et tourbe - Zn peuvent étre écrites de
deux maniéres différentes pour chaque métal (avec
P correspondant a la concentration des groupes
fonctionnels de la tourbe) (Coleman et al., 1956) :
Pour le Cd :

2P + Cd"* o Cd P,

2HP + Cd** o CdP, 2H"
Pour le Cu :

2P + Cu™t o Cu P,

2HP + Cu™ o CuP, 2H"
Pour le Zn :

2P + Zn"" o Zn Py

2HP + Zn*™* o n P, 2H*

Le compost d’Oujda a présenté une cinétique
d’adsorption similaire a celle qui est obtenue dans
le cas de la tourbe. Le temps d’équilibre nécessaire
a ladsorption du Cd, du Cu et du Zn est de 30
minutes (Figure 10). Les trois métaux ont présenté
la méme cinétique d’adsorption. Au temps
d’équilibre, les taux d’adsorption sont de ’'ordre de
972mg/kg pour le Cd, 924mg/kg pour le Cu et de
940mg/kg pour le Zn. L'ordre d’adsorption des trois
métaux sur la tourbe est : Cd > Zn > Cu.
Cf(mg/l)

0 15 30 45 60 75 90 105 120 240 360 480

Temps
Figure 10.Adsorption du cadium, du cuivre et du
zinc sur le compost d'Oujda

Pourle compost d’Agadir,la cinétique d’adsorption
est différente des deux premiers substrats
organiques (tourbe et compost d’Oujda). Le temps
d’équilibre nécessaire a l’adsorption des trois
métaux est de 60 minutes (Figure 11).

Le Cd et le Zn ont enregistré les mémes taux
d’adsorption a 1’équilibre et une vitesse
d’adsorption supérieure a celle du Cu. Apres le

Cf(mg/l)

0 15 30 45 60 75 90 105 120 240 360 480
Temps
Figure 11.Adsorption du cadium, du cuivre et du
zinc sur le compost d'Agadir

temps d’équilibre, les taux d’adsorption sont de
920mg/kg pour le Cd, 672mg/kg pour le Cu et
864mg/kg pourle Zn. L’ordre d’adsorption des trois
métaux sur le compost d’Agadir est : Cd > Zn > Cu.

Le modéle de Coleman et al. (1956) peut étre
appliqué dans le cas du compost avec (C)
correspondant a la concentration des groupes
fonctionnels du compost. Ainsi, les réactions
d’adsorption peuvent s’écrire de la maniere
suivante :

Pour le Cd :

2C + Cd+* o Cd C,

2HC + Cd+* - CdC, 2H*
Pour le Cu :

2C  + Cu** o Cu C,

2HC + Cu** o CuC, 2H*
Pour le Zn :

2C  + In** - Zn C,

2HC + In*t N Zn C, 2H*

Les substrats organiques (tourbe, composts) sont
également des matrices de piégeage des métaux
lourds. Le compost Cs est un composé issu de la
dégradation aérobie et anaérobie des déchets
solides sur place au niveau de la décharge non
contrélée de la ville d’Oujda. Cette matiére
organique intervient a c6té des argiles et des
oxyhydroxydes du sol pour fixer les métaux lourds
deslixiviats libérés par les déchets solides en cours
de dégradation.

4, Tests de percolation

Lapercolation des solutions de cations métalliques
a travers une colonne chargée d'un sol
calcimagnésique est effectuée pour modéliser la
rétention de métaux comme le Cd, le Cu, le Nietle
Zn.
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Pour le Cd les pourcentages de rétention sont de
100% a pH7 et pH10. A pH 4, il n’est que 80%
(Tableau 7).

Tableau 7. Rétention des métaux lourds sur un
sol calcimagnésique de la ville d’Oujda

Métaux pH Concentration du Cation métallique
cation métallique retenu
Ci (mgfl) Cf (mgfl) % adsorbé
4 0,1 0,02 80
Cadmium 7 0,1 0 100
10 0,1 0 100
4 25,2 0,08 99
Cuivre 7 25,2 0,11 99
10 25,2 0,25 99
4 0,1 0,06 80
Nickel 7 0,1 0,03 90
10 0,1 0,04 86,6
4 12 0 100
Zinc 7 12 0,09 99
10 12 0,09 99

Ci : Concentration initiale ; Cf: Concentration finale

Dans le cas du Cu, le pH n’a pas d’effet significatif
sur la rétention. Les pourcentages de rétention
sont de 99%. Concernant le Ni le taux de rétention
a pH 4 est de 80%, de 87% a pH 10 et de 90% a pH
7. Des rendements de 100% ont été enregistrés
pour le Zn a différents pH.

En outre, les travaux de Serpaud et al. (1994)
confirment le réle particulier des fractions
réductibles (oxydes de fer et de manganése) et
organique (substances humiques en particulier),
dont les propriétés respectives d’échange d’ions et
de complexation ont été souvent vérifiées.

La fixation des métaux lourds sur les différentes
composantes du sol s’effectue de deux maniéres :
immobilisation au sein des composés humiques
polymérisés stables et rétrogradation par
incorporation dans certains réseaux silicatés et
dans les oxydes insolubles (SiO,, AlyO3 et FeyOg).
Concernant la matiére organique, sa présence au
niveau des quatre sols a renforcé leur capacité
d’adsorption de métaux lourds. En effet, la matiére
organique a une capacité d’échange, le plus
souvent, supérieure a celle de I'argile.

CONCLUSION

Les caractéristiques physico-chimiques des quatre
sols  étudiés (sols calcimagnésiques,
fersiallitiques, isohumiques et peu évolués) ont
montré une grande affinité d’adsorption de

métaux lourds (Cd, Cu, Ni, Pb et Zn), a ’exception
du Cu a pH acide pour tous les sols et du Ni a pH
alcalin pour les sols calcimagnésiques et peu
évolués, ou les taux d’adsorption sont faibles.

Les substrats organiques et minéraux testés ont
montré un modéle presque identique de la
cinétique d’adsorption. Ils ont également affiché
une grande affinité pour la fixation des métaux
lourds (Cd, Cu, Zn). Ceci améne a stipuler qu'au
niveau de la décharge, la fixation des métaux

lourds, issus des lixiviats, peuvent étre piégés a

deux niveaux :

- le premier correspond aux couches de matiére
organique entassées suite au comblement
progressive de la décharge par les ordures
meénageres ;

- le deuxiéme niveau est représenté par les
couches d’argiles et d’oxyhydroxydes contenus
dans le sol de la décharge.

Si les capacités d’adsorption des métaux étudiés
par les différents sols ont démontré a ’évidence un
comportement uniforme en général, d’autres
caractéristiques doivent étre prises en
considération.

En effet, 'épaisseur des différents sols présente
une grande variabilité : les sols peu évolués
présentent une faible épaisseur par rapport aux
trois autres sols.

En outre, les sols ne présentent des épaisseurs
importantes qu’au niveau des positions
géographiques bien déterminées du pourtour
pédologique de la ville d’Oujda. Toutes ces
caractéristiques ont un effet direct sur la mobilité
des métaux lourds et leur propagation dans les
différents compartiments du milieu récepteur
(nappe phréatique). Elles doivent étre prises en
considération pour orienter le choix des sites
d’épandage

Les lixiviats de décharges constituent une source
de nuisance qui vient s’ajouter aux nombreux
problémes de contamination du milieu
environnant, s’ils ne sont pas traités avant leur
rejet.

Une des composantes principales de ces effluents
(les métaux lourds) doit retenir une grande
attention dans la mesure ot il est difficile d’éviter
la propagation et la diffusion de cette pollution
dans les sols et vers les nappes phréatiques.
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