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RESUME

RETENTION DES METAUX LOURDS SUR LES
SEDIMENTS DU FLEUVE ST-LAURENT

Nous avons établi un modéle simplifié qui nous permet de
mieux visualiser l'effet de certains paramétres sur la quanti-
té de métaux lourds en solution, retenue par les sé&diments. Le
modéle est basé sur les quatre facteurs suivants: composition
de la solution, composition de la phase solide, effet du pH, con-

centration de la phase solide.

Dans la premiére partie, nous avons utilisé une seule es-—
péce métallique, en 1'occurence le zinc et nous avons varié le
pH des solutions entre 5.2 et 8.2. Nous avons utilisé comme ad-
sorbant des argiles minérales pures telles la kaolinite et la

montmorillonite ainsi que les sédiments dynamiques {(matiéres en



suspension) eg les sédiments statiques (lit du fleuve). En ce
qui concerne la composition de la solution, nous'avons mis sur
graphiques les données de quatorze paramétres physico—chimiﬁues
de 1'eau du fleuve St-Laurent. Leur variation mensuelle nous

permet de les séparer en trois groupes qui sont fonction de la
force ionique (sels dissous). de la matiére en suspension et de

l'activité biologique.

D'autre part, les résultats obtenus 4 1'aide du modéle
nous indiquent que parmi les paramétres liés é'la force ioni-
que, le pH affecte le plus la quantité de zinc retenu sur les
sédiments. Ainsi lorsque les sédiments sont mis en contact
avec une solution de zinc légérement acide, les faits expéri;
mentaux nous permettent de faire les déductions suivantes: il
y a neutralisation des groupements hydroxyles de la phase soli-
de par les protons en solution et formation de produits d'hydro-
lyse du zinc, puis 1l y a rétention du zinc sur la phase solide
par échange ionique. L'équation d'adsorption de Freundlich a
été utilisée pour traiter 1'effet de la composition de la pha-
se solide. Les isothermes obtenus nous indiquent que la quan-
tité de zinc retenu varie selon 1l'ordre décroissant suivant:
montmorillonite > sédiments dynamiques > sédiments staﬁiques >
kaolinite. En variant la concentration de la phase solide, nous
" avons trouvé qu'il existe une relation linéaire entre le pour-

centage de zinc retenu et la turbidité,

Dans la deuxiéme partie, nous avons employé le méme modéle,

mais en utilisant différents métaux lourds en solution dans 1l'eau



du fleuve et en gardant la phase solide constante (sédiments
statiques). Pour de faibles concentrations ( 1| mg/l), la quan-
tité de métal retenu sur les sé&diments wvarie selon 1'ordre sui-

++ ++ ++ L+ .
vant: Zn » Cd > Co > HMi et pour des concentratlons

plus élevées (100 mg/1l) 1l'ordre devient: zn*" s ot s it s

++

Cd .

En comparant la quantité maximum de zinc adsorbé et la va-
leur de la capacité d'échange cationique (C.E.C.) pour différents
adsurbhnts, on peut déduire que le zi.nc n'est pas fixé 4 1'in-
térieur de la structure cristalline comme dans le cas de la mont-
morillonite mais plutdt & la surface des constituants des sé&di-

ments.
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INTRODUCTION

La nature chimique de 1l'eau qui lui confi2re son titre de sol-
vant universel, fait qu'elle est une des ressources naturelles qui
se pollue facilement,compte-tenu de son utilisation. De plus,
le cycle de 1l'hydrosphére fait qu'elle joue un rdle primordial dans
le transport des ions aqueux et des particules en suspension. Ces
caractéristiques font que l'on retrouve dans les cours d'eau non
pollués, des m@taux en solution et des particules en suspension
qui sont fonction de la constitution géomorphologique de la litho-
sphére, des propriétés physico-chimiques de 1'hydrosphére et des

conditions climatiques de l1l'atmosphére.(l).



Dans les cours d'eau pollufa , la concentration des métaux lourds
et 1la concentration des particules en suspension =zont fanctinn_de
1'activité anthropologique relative au bassin. Plusieurs auteurs
dont; Perhac, R.M. (2), Amiard-Triquet,C. (3}, Toth, S5.J. (4},
Meeussen, M.A. (5) rapportent que les métaux lourds en solution ont
tendance & se concentrer dans les sédiments et gue cette concentration
anormale de métaux toxiques risque de conteminer la chaine alimentaire.
L'homme doit donc faire face & une exposition chronique croissante de
ces polluants toxiques et on peut se demander jusqu'd quelle limite il

peut absorber ces substances sans altérer ses fonctions biochimiques (6).

Serodes (7) a montré au cours d'une &tude sﬁr la qualité des
sédiments de fond du fleuve St-Laurent dans le trongon Cornwall-Québec
gue les battures de Gentilly constituaient une des grandes zones
d'accumulation de polluants localis@s. Il & ainsi relevé des quantités
appréciables de zine, de chrome et de cuivre dans les sé&diments de la
batture de ﬁen£illy. Depuis En;iron une décade, le parc.industriel de
Bécancour situf sur la rive sud du fleuve St-Laurent en amont du
village de Gentilly connalt un essor assez remarquable. L'implantation
de quelgues industries s'est faite progressivement et on retrouve en
autre; C.I.L., S.X.W., Didier, Ceramco, Béton Dynamigue, Beraghi, les
industries Chambec Inec., le complexe nucl@aire de Gentilly ainsi que
1"usine d'eau lourde Laprade. Le développement du parc industriel pourra

- - 0 " u -
causer & long terme des impacts sérieux sur 1l'environnement et ainsi

perturber 1'8gquilibre £cologigue.

Suite & cette expansion industrielle & proximité d'une zone

d'accumulation naturelle, nous croyons qu'il serait int@ressant de



comparer la quantit® de zinc incorporfe entre les argiles pures et les
sédiments puisque l'on retrouve dens la littérature (8 ), que l'argile
est le principal constituant responsable de la rétention des métaux
lourds sur les s@diments. En ce qui concerne le choix du métal lourd,
n&us avons opté pour le zinc puisque les propriétés de ce dernier font
qu'il se complexe moins facilement que les métaux de transitions dans
un milieu naturel, tel l'eau du fleuve St—I,mu'ént; le zine est aussi

_ uﬁ des radioc@léments (Zn-65) produit paé les centrales nucléaires et
risque &ventuellement d'€tre déversé dans l'environnement. Dans une
deuxiéme partie, nous nous proposons d'élaborer un modéle simplifié
en utilisant le zinc, les argiles pures et les sé&diments pour &tudier
l'effet de paramétres chimiques tels le pH, la composition de la
solution, la concentration ae la phase solide et la composition de la
phase solide.” Puis finalement nous &tablirons un paralléle entre le
taux d'incorporation de différents métaux lourds tels le cuivre,

le cobalt, le manganése, le nickel et le cadmium sur les sédiments.



PARTIE EXPERIMENTALE.

2,1- Matériel:

- Nous avons choisi pour notre &tude, deux argiles minérales, qui
possédent des propriftés physico-chimiques différentes; il s'agit de la
montmorillonite et de la kaolinite. Leurs principales différences se
situent au niveau de la structure ecristalline, de la texture en milieu

aqueux et de la capacité d'échange cationigue.

On retrouve dans la littérature (9), deux définitions en ce qui
concerne les argiles minfrales. L'une correspond & la fraction du maté-
riel qui représente les particules plus petites que deux microns, et

l'autre est utilisfe pour dénoter les couches de silice dans les



minéraux; c'est toutefois cette derniére gque nous utiliserons, puisgque
les argiles minérales ont &té &tudifes sans tenir compte de la grosseur

des particules.

Grim (10),traite des structures des différentes argiles d'une
fagon trés détaillée. Toutefois, nous discuterons seulement, des carac-

téristiques nécessaires & 1'interprétation des résultats.

La premiére couche est conatiéuée de tétraddres de silice. L'extré-
mité des tétraédres est occupfe par des atomes d'oxygéne ou par des
groupements hydroxyles nécessaires pour assurer la neutralité.

Tel qu'illustré sur la figure 1(a), un atome de silice occupe le centre
du tétraédre. Les tﬁtraidras sont agencés de telle sorte gue trois de
leurs coins sont reliés ensemble sur un méme plan pour former un ré-

Bl

seau hexagonal.

Le schéma de la figure 1(b): nous montre la structure de la deuxiZme
couche qui est constitufe de groupements hydroxyles placés aux six coins
de 1l'octaédre, dans laquelle se trouvent centrés les atomes d'aluminium,

de.m;gnisium ou de fer.

Dans le plan commun aux couches tétra@driques et octafdriques, les
deux tiers des atomes sont partag€s par les deux structures et les grou-
pements hydroxyles des octaédres (deuxiéme couche) sont remplacés par

des atomes d'oxygeéne (voir figure 2a et 2b).



Oes C) = OXygéne (O et@= silicium.

Figure la., Unité tétraé&drique.

O et {_'= hydroxyle. . @® .luminium , magnésium , etc.

Figure 1lb. Unité octaédrique.

°



La plupart des argiles minérales sont constitufes par la combinaison
de ces deux types de couche. Les couches sont continues dans les direc-
tions eristallographiques 2 et b et sont empilées les unes sur les au-

tres dans la direction [

Les particularités qui différencient les argiles minérales sont

les suivantes:

1- 1' empilement des deux types d'unités les unes sur les autres

ge fait selon différentes combinsiscons,
2- le cation contenu dans les couches octafdriques,
3- 1'importance et le type de remplacement isomorphe &ventuel.
2.1.1- Montmorillonite:

La montmorillonite appartient au groupe d'argile que 1'on nomme
smectite. Chague unité est constituée d'une couche octaédrique (alu-
minium) prise en serre par deux c0u£hesltétraé§fiques (silice). Cette
combinaison fait done appel & une structure du type 2:1 (voir figure 2a).

Les deux principaleg';aractéristiques de la montmorillonite sont
son caract@re gonflant et sa forte capacité d'&change lonique , A
1'&tat anhydre, les unité@s ou feuillets qui composent la structure de
1'argile sont assez prés les uns des autres, mais ils ont tendance

i s'"écarter avec 1'addition de molécules polaires telles que l'eau (11).



+ =0 '
» ) Qe
M, H2O O "__-t_..,:-".!ﬂ_:'ﬂ.__

X/

A%

(Qoxygéne @yhydroxyle @ 2luminium, fer,etc.
Oet @ silicium ou aluminium

Figure 2a, Structure de la montmorillonite.



Lorsqu'il n'y a pas de molécules polaires entre les unités, la dimension

de 1l'axe ¢ est de 0,96 nm et peut varier jusqu'd 2.14 nm.

La forte capacité d'échange cationique de ces argiles vient des

-+ ++ e
charges négatives dues aux substitutions du Mg , Fe , ou In pour
44 e Fewey

Al dans les couches octaBdriques et de Al pour Si dans -les couches
tétraédriques. La charge négative est communément de 0.66 par unité
cellulaire (10).La montmorillonite utilisée est une argile &talon de
1'American Petroleum Institute et est disponible chez Ward's Natural

Science Establisment Inc.(P.0. Box 1712, Rochester, N.Y.).
2.1.2- Kaolinite:

La structur; est compos@e d'une simple couche té&trafdrique de
silice et d'une simple couche octa@drique d'aluminium combinées de telle
sorte que les extrémités des tétraédres de silice et celles des octaddres
foz;unt une couche commune. Dans le cas de la kaolinite, la -atruct.ure est
du type 1:1 (voir figure 2b).

\

Dans la couche commune des groupes tétra@driques et octa@driques,
les deux tiers des atomes sont partagés par la silice et l'aluminium, ce
qui entraine un remplacement des groupements hydroxyles par des atomes

d'oxygéne.

En comparant les propriétés de la kaolinite avec celles de la
montmorillonite, on constate que dans le cas de la kaolinite il y a peu

de substitutions isomorphes, que la capacit@ d'échange cationique est
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Figure 2b,

Structure de la kaolinite.
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faible et que la structure n'est pas expansible en milieu aqueux.

La kaolinite dont nous nous sommes servis dans nos travaux & &té
obtenue de Reedy Creek Division, Thiele Kaolin Company, Wrens Georgia.

2.,1.3~ Sédiments:

D'aprés un rapport provisoire du Comité d'études, sur le fleuve
St-Laurent, il & &t& détermin® que le principal apport de matiére en
suspension &tait causé par le processus d'@rosion. On rapporte en effet
que l'érosion des terres fournit guotidienmement au fleuve une masse de
3.3 mjllicns de kilcgramméa de matiéres en suspension. Il est aussi
démontré que le principal effet de dragage n'est pas la remise en sus-—
pension de guantitfs importantes de sédiments & 1'Echelle locale, mais
plutdt d'augmenter la vitesse du courant au centre du fleuve et de la
réduire & proximité des bérge&. Générelement, les effluents municipaux
et industriels ainsi que les tributaires se déversent i proximité des
berges. La canalisation & donc pour effet d'aggraver les détériorations

en réduisant la vitesse des courants 1& old sont déversés les polluants.

Dans le secteur de Gentilly, omn renccntfﬁ deux_znnes d'accumulaticon
. de sédiments; il s'agit de la zone en aval du port en eau profonde du
parc industriel de Bécancour et de la présence de battures au centre du
fleuve (voir carte de la région &tudide, figure3 ). Les.eaux de ruissel-
lement des terres agricoles avoisinantes contiennent des matiéres or-

ganiques de méme que des doses importantes de phosphore et d'azote (12).
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Nous avons done tenu compte au cours de notre &tude de deux sortes
de sédiments. Nous avons défini les s&diments statiques comme Etant les
sédimﬂnts déposés sur le 1lit du fleuve. Ces &chantillons ont &té re-
cueillis en aval de la jetée du parc industriel avec une benne du type

Peterson.

Une anslyse granulométrigue des sédiments stati;ues a &té déterminée
par la méthode Boyoucos (13). Les résultats d'analysé.nous indiquent que
plus de 90% des particules sont inférieures & 500 microns. La majeure
partie de 1'échantillon est done constitufe d'argile (2L.2%), de limon

(22.1%), de sable fin (25.7%) et de sable moyen (23.7%) (voir tableau 1).

Nous avons aussi défini les s@diments dynamiques comme &tant la

matiére en suspension recusillie par sédimentation. L'é&chantillonnage

a été effectué en amont du complexe nucléaire.

Le profil de la diatriﬁuticn des sédiments dynamiques a &té déter=-
miné & 1'aide d'une cartouche de plastique contenant cing filtres suc-
cessifs de porosités variables. On peut ainsi caleculer le poufcentage de
particules plus petites que 3, 5, 8, 10 et 1L microns.

Lae figure 4 nous illustre la relation entre la distribution et la
grosseur des particules. Les .essais qui ont &té effectués d différentes
valeurs de turbidité&, nous indiquént que la turbidité de 1l'eau du
fleuve n'affecte pas la distribution de la grosseur des particules. Cm

remarque en effet que pour des turbidités de T, 22, LS et EDO.unités

de turbidité néphélémétrique (UTN), on cbtient le mfme patron de dis-
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Figure 4- Distribution des particules en suspension.
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Tableau 1. Granulométrie des sédiments statiques.

Principaux constituants des sédiments du St-Laurent.

CONSTITUANT GROSSEUR DES PARTICULES | POURCENTAGE
ARGILE 0 -2 M 24,2

LIMON 2 - 50 M 22.1

SABLE FIN 50 - 300 WM 25.7

SABLE MOYEN 300 - 500 pM - | 23.7

SABLE GROSSIER 500 - 1680 pM 2.9

GRAVIER | 1680 ... M 1.5

SODTUM | 4.h3 x 1072
ZINC . - : 1.64 x 1072
CUIVRE _ | . 0.47 x 1072
MAGNESIUM 0.99

FER 7 3.46
CALCIUM ' 0.76




tribution des particules, ce qui signifie que lorsque l'eau du fleuve est
agitée soit par le vent, le dragage ou autres phénoménes, le pourcentage
de distribution des particules de la matiére en suspension est toujours

le méme.
2.2- Conditions expérimentales:

2.2.1- Elsboration d'un modéle simplifié permettant d'&tudier le rdle de

. - . s
certalns parameétres chimiques.

La rétention des métaux lourds par les sédiments dynamiques (en
suspension) et statiques (& la surface du 1lit) dans un cours d'eau
constitue un processus trés complexe puisque de nombreu# faéteurs éont
impliqués dans tout le systéme aquatique. Le diag:amﬁe schématique
représenté & la figure 5, illustre les paramétres 4d'importence impli-
qués dans un tel processus. Nous retrouvons entre autres les paramétres
chimiques, l‘&c#iﬂn de lixiviation des courants, l'activité anthropolo-
gigque et biologique, la température, etc...

La premiére partie de ce travail consiste & &laborer un modéle
simplifié qui nous permettra d'é&tudier essentiellement 1l'effet de
certains paramétres chimiques impliqués dans le mécanisme dﬂ_rétention du
zine sur les argiles minérales pures, les sédiments statiques et dynami-
ques. Les paramétres chimiques &tudi&s sont la composition de la solutiom,
la composition de la phase solide, le pH et la concentration de la

phase solide.

16



Composition de la solution
Composition de la phase solide
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 Activité anthropologique

Température
Action de lixivation
Activité biologique

Figure 5. Principaux paramétres affectant la rétention des métaux

lourds sur les sédiments.



2.2.1.1- Composition de la scluticn:

Afin de voir quelles caractéristiques de 1l'esu du fleuve St-Lau-
rent peuvent &tre imgliquées dans le mécanisme de sorption des métaux
lourds sur les s@diments, nous avons tracé sur graphique les résultats
d'analyse mensuelle de quatorze paramdtres physicu—chimiques qui s'éche-

~ lonnent sur une période de deux ans soit 1976 et 197T.

Selon leur tendance nous les avons Séparé& em troils groupes. Noﬁs
avons essayé d'établir gquels sont parmli ces trois groupes les paramétres
gui possédent un role dominant dans le mécanisme de rétention. Nous
avons aussi tent® d'expliquer guels sont les facteurs naturels gqui

causent des variations de certains paramétres physico-chimiques.

Nous avons caleuléd 1'indice de saturation de Langelier afin de
voir si dans l'ensemble, cet indice peut interférer dans le mécanisme

de sorption des métaux lourds sur les sédiments.
2.2.1.2- Composition de la phase solide:

Nous avons choisi pour adsorbant deux argiles min€rales pures qui
consistent en la kaolinite et la montmorillonite ainsi que des s&diments
dynamiques et statiques. Les raisons qui nous ont pouss® 3@ choisir ces
deux argiles minérales résultent du fait qu'il existe des différences
appréciables au niveau de leur capacité d'#change cationique, du
comportement de leur structure en milieu agueux {e&pﬁnsible, non-expan-

sible) et des substitutions isomorptes (plutdt spéeifiques & la

18
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montmorillonite). Nous avons aussi voulu voir si le comportement des
sédiments dynamiques différe de celui des s&diments statiques en pré-

- sence du méme métal lourd (zinc).

Dans le but de simuler le plus possible les conditions naturelles ?
et sachant que le calcium est l'un des cations les plus abondants dans
1l'eau, du fleuve (voir tableau2 ) il a &t& convenu d'uniformiser 1'espeéce
cationique retenue sur les sites actifs des argiles minérales (kaclinite,
montmorillonite) et des sédiments (statiques et dynamiques). Pour
ce faire, les argiles et les sédiments ont &t€ immerg€s individuelle-
ment dans une solution saturfe d'acftate de calcium pendant vingt-
quatre heures, puis successivement rincés trois fois & l'eau distillée,
décantés et séchés & 1'étuve & 110°C et pilés avec un mortier
jusqu'd ce que la poudre soit uniforme. -

Différentes solutions de zinc ont &t& préparfes & partir du
sulfate de zinc dans une eau déminééalisée ayant une conductivité
<0.1 nshﬁ *et dans 1l'eau du fleuve aux concentrations suivantes:

1.0, 5.0, 10.0, 20.0, 30.0, 40.0, 50.0 et 100.0 mg/l de Zn'* . En
préparant les standards dans l'eau déminféralis@e et dans l'eau du
fleuve, on pourra observer quantitativement si l'effet de catioms et
d'anions &trangers peuvent entrer en compétition avec le zinc pour
l'occupation des sites actifs. Afin de mieux voir l'effet de différen-
tes concentrations de zinc :-;lur une quantit® uniforme d'adsorbant, les
résultats seront traités selon différentes &quations d'adsorption.
Tous les essais ont &té effectués 3 la température ambiante soit 21°C
11,

* mS/m = milli Siemen/métre.



Tableau 2- Analyse chimique de l'eau du fleuve St-Laurent (Janvier 1977).

PARAMETRES VALEURS
Température (°C) | 0.5
pH 7.9
Mecalinité (P) mg/litre CaCG3 0
Alealinité (M) mg/litre CacOy Th
Densité totale mg/litre %:CGj 117.4
Couleur A.P.H.A. 25
Turbidité UTN 17
Fer mg/litre Fe203 0.79
Manganése - mg/litre 0.0L
Caleium mg/litre 35.0
Magnésium mg/litre ' 7.3

' Sodium mg/litre 10.6
Potassium mg/litre 2.0
Bicarbonate mg/litre 90.3
Chlorure mg/litre 22.0
Nitrite , mg/litre 0.03
Nitrate mg/litre 1.77T
B8ilice mg/litre 2.00
Sulfate mg/litre 29.5
Strontium mg/litre 0.63
Conductivité mS/m . 25.0

f APHA - American Public Health Association.



2.2.1.3- Effet du pH:

Afin de voir si le taux de rétention du zinc sur les argiles
et sur les sédiments est affecté par un changement du potentiel de
l'ion hydrogéne, nous avons ajusté le pH des solutions & trois diffé-
rentes valeurs qui couvrent largement la variation du pH de 1l'eau du
fleuve St—L;urent au cours d'une année. La figure 14 nous montre

que le pH de 1l'eau du fleuve peut varier entre 7.3 et 8.2.

Les solutions ont donc éﬁé ajustées (non-tamponnées) i des pH
de 5.2, 7.2 et 8.2. Nous avons utilis& l'acide nitrique (0.02 N) pour
ajuster les solutions dont le pH est de 5.2. D'autre part, le tris-
(hydroxy—méthyl) amino méthane, 0.02 M, a été utilisé pour ajuster le

pH des solutions & 7.2 et 8.2.

Nous avons aussi effectué un essai non pas en ajustant le pH
mais en le tamponnant a 7.2. Cet essai a été tenté parce que nous

avons observé un changement de pH & 1"%quilibre entre la phase

solide et les différentes concentrations de zine (voir annexes 1-23).
2.2.1.4~ Concentration de la phase solide:

On pé€se huit portions de un gramme d'argiles minérales (kaolinite,
montmorillonite) ou de sédiments (statiques, dynamiques) préai;blement
saturés avec 1l'acétate de calcium que l'on transfére dans des
erlenmeyers de 500 ml auxquels on ajoute 200 ml des différentes solu-

tions de zinc (voir section 2.2.1.2). Dans un premier temps, la concen-
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tration de la phase solide est ajustée 3 5,000 mg/litre et

seule la concentration de la phase liquide change.

Le milieu est par la suite agité mécaniquement durant une heure
d la fin de laguelle un aliquot de chacun des erlenmeyers est prélevé
pour une mesure-de pH. Un deuxiéme aliquot de 50 ml est transféré
dans un tube de polypropyléne et centrifugé EHE,EGQ tours par minute
durant quinze minutes. On transfére le liquide surnageant dans un
bécher_dE_SD ml afin de mesurer la teneur en zinc & l'aide d'un spec-
trophotométre d'absorption atomique. Les éch;ntillans trop concentrés
sont dilués avec une eau déminéralisée dont la conductivit® est plus

Dans un deuxiéme tewps; la concentration de la phase solide est

variée et la ccn;entratiun de la phase liguide est gard@e constante.

Une solution contenant 5 mg/litre de Zn'  est donc utilisée pour
tous les &chantillons. On sjoute ensuite & l'aide d'une spatule des
petites quantit@s de s&diments dynamiques saturés par l'acétate de
calcium tout en agitant mécaniquement durant cing mintues. Un premier
uliquu£ est prélevé auguel on prend une mesure de turbidité. Um
deuxiéme prélévement de 50 ml est centrifugé durant quinze minutes.

On analyse ensuite la teneur en zinc dans le liguide surnageant.

Une &tude antérieure que nous avons effectufe nous a démontré que
la concentration de sédiments en solution est proportionnelle & la

turbidité pry ( unité@ de turbidité néphflémétrique). Nous avons done
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mis au point un systéme & boucle fermée qui nous permet de mesurer
continuellement la turbidité tout en ajoutant occcasicnnellement des

quantités pesées de sédiments (figure 6).

La vitesse de l'agitatiﬂn magnétique est réglée de telle sorte gque
les sédiments demeurent en suspension dans le bécher. Il faut toutefois
éviter la formation de bulles d'air. -

Le turbidimétre est calibré avee un &talon de 0.12 UIN fourni par
le détaillant (Fisher).

L'eau de fleuve est filtrée sur un papier Millipore D.hﬁ.micron
avant d'étre insérée dans le bécher de 1,000 ml. En démarrant 1l'agita-
teur magnétigue et la pompe, on peut prendre une mesure de turbidité
de 1l'eau du fleuve filtrée. Puis on ajoute une premiére portion de
100 mg de s&diments et on note la lecture du turbidimétre lorsque
cette dernifre se stabilise. Puis on répéte la méme manipulgtion pour
des additions succes%ives de 100 mg jusqu'd ce que la concentration

finale ait atteint 1,000 mg/litre.
2.2.2~ Interaction des différents métaux lourds avec les sé&diments:

Dans la deuxiéme partie du travail, nous avens voulu Btudier le
comportement de certains métaux lourds sur les s&diments statiques
afin de pouvoir comparer leur taux de r&tention respectif.

Nous avons utilisé le modéle qui a &té développé 4 la section 2.2.1

Quelgues modifications ont toutefois &té apportées telles que l'emploi



1- Agitateur magnstigue.

2- Pompe & débit ajustable (Metering Pump, modéle RRP,
débit: 0 - 450 ml/min ).

3- Turbidimetre néph&lémétrigue, modéle DRT 1000.

Figure 6. Schéma d'un modéle permettant de mesurer.la turbidit€ en continu.
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de sédiments statiques non saturés avec l'acétate de calcium et 1l'uti-
lisation de l'eau du fleuve filtrée sur un papier Millipore de 0.45
micron. Puisque nous avons voulu simuler les conditions naturelles

du fleuve nous n'avons sjusté ni le pH, ni la force ionique.

Des essals ont done &té effectud. sur les métaux lourds suivants:
le zinc, le cuivre, le cobelt, le manganése, le nickel et le cadmium.
La s8lection de ces métaux s'est faite selon certains critéres tels

que: Eléments nécessaires & la vie (oligo-&léments), €léments toxiques

et radio-nucléides.
2.2.3- Détermination de la capacité d'échange caticmique (C.E.C.).

Nous nous sommes inspirés de la méthode décrite par Wun-Cheng Wang (14)
pour déterminer la C.E.C. de la montmorillonite, de la kaolinite, des

sédiments dynamiques et statiques.

Nous avons gardé le principe que 1'suteur met en évidence oid
il propose d'utiliser le potessium pour saturer les sites actifs et
ensuite les remplacer par le barium. Nous avons toutefois apporté
des modifications au niveau de la manipulation. Nous avons aussi effectud
1'expérience dans des milieux ol la force ionique différe c'est-d-dire

lleau déminéralisée et l'eau du fleuve.
Premiére &tape: Extraction avec une solution saturée de HC1.

Les deux &chantillons d'argile pure et les deux types de s&diments

sont pesés (0.3 g) et transvasés dans un tube de polypropyléne (tube
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utilisé dans une centrifugeuse). On ajoute L0 ml d}eau dEminErglisEe ou
d'eau du fleuve et 3 ml d'une solution saturée de KCl. Les tubes sont
agités au moyen d'un agitateur mé:ﬁnique pendant une heure & une vitesse
qui permet de garder la phase solide en suspension. Ils sont ensuite cen-
trifugés 4 3,200 tours par minute durant quinze minutes. On jette la
solution surnageante et on refait une seconde extraction au KCl. On

lave avéc trois portions de 15 ml d'éthancl 95%, tout en céntrifﬁgeant
entre chacun des lavages.

Deuxiéme é&tape: Extraction avec une solution de BaCl. 0.5 N.

2

Pour obtenir la C.E.C. des différents adsorbants, on effectue
la mﬁﬁe manipulatio# gue précédemment, mais en faisant deux extractions
consécutives avec des portions de 10 ml de BaCl2 0.5 . Les eaux
surnageantes cbtenues aprés centrifugation sont combinées et les ions
potassium reldchés sont mesurés par spectrophotométrie d'@mission

atomique.
2.2.4= Apalyse par spectrophotométre d'absorption atomique.

Le concentration des différents métaux lcﬁrds présents dans le
liguide surnageant aprés centrifugation a &té analysée par spectro-
photométrie d'absorption atomique. Wous avons utilisé'le modéle AA-S.
de la compagnie Varian Techtron qui est €quipé d'un briileur au titane
pir-acétyléne, d'un nébuliseur platine-iridium et d'um tube photo-
multiplicateur sensible dans la région de 1l'ultra-vioclet. Les signaux

sont transmis sur une enregistreuse Varian modele G-2000.



Les paramétres techniques qui ont été utilisés sur le spectro-
photométre pour doser les différents métaux lourds sont illustrés au

tableau 3.
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Tableau 3. Différents paramétres utilisés pour chacun des Eléments

analysés,
Elé&ment Ccd Co Cu Mn Ni Zn K o*
Longueur
d'onde. | 229.1 240.9 325.0 279.7 | 232.3 21h4.1 T66.8
(om}
Fente. 200 50 100 50 50 100 300
(u)
Courant- . .
lampe. 3 5 3 5 8 [T I ——
(mA) :
Sensibi- B 13 5 9 B 11 15
1lité.
Etendus 10 5 10, 10 5 10 10
Hauteur
du 12 12 12 12 12 12 12
briileur.

* Le potassium est déterminé par émizsion atomigque.

Carburant-acétyléne: 17,2 kPa.

. Comburant-air:

41.3 KkPa.
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RESULTATS ET DISCUSSIONS.

3.1- Composition de la solution:

Une &tude sur les propriétés physico-chimiques de l'eau du
fiéuve St-Laurent s'avérait nécessaire afin de connaltre quels para-
métres ou quels groupes de paramétres pouvaient affecter le comportement
des métaux lourds en solution et ainsi altérer le processus de sorption

sur les sédiments.

Les paramétres physico-chimiques de 1'eau du fleuve sont illustrés
sur les figures -7 & 21. On y retrouve: température, conductivité, so-

dium, calcium, chlorure, sulfate, bicarbonate, pH, turbidité, silice,
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potassium, couleur, fer et nitrate. Les résultats des paramétres physico-
chimiques utilisés pour cette &tude proviennent du laboratoire de la
Centrale Nucléaire de Gentilly 1 et couvrent les variations mensuelles

des dits paramdtres sur une période de deux ans, soit 1976 et 1977.

Parmi les quatorze paramétres mentionnés, nous avons séparé treilze
paramétres en troils groupes, en tenant compte de leur variation mensuel-
le. Nous avons mis 3 part la variation annuelle de la température (voir

figure 7) puisqu'elle influence de pr&s la plupart des autres paramétres.

Le premier groupe est fofmé par les paramétres qui constituent
la force ionique et qui varient selon une tendance générale, tel qu'
11lustré sur les figures 8 4 l4. Ce groupe de paramétres est affecté
par la température puisqu'elle influence la solubilité des sels de 1l'eau
du St-Laurent ainsi que la solubilité des gaz et plus particulidrement

1l'oxygéne et l'anhydride carbonique.

Dans le deuxidme groupe, on trouve les paramétres qui sont fonc-
tion de la matidre en suspension et des &léments qui s'y rapportent
(figures 15 3 19). La température affecte indirectement ce groupe puils-

qu'd la fonte des neiges, on enregistre des hausses de la turbidité.

Finalement, le troisi&me groupe qui se rapporte 3 l'activité

biologique (figure 20) est presqu'inhibé& durant la saison froide.
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Figure 7- Variation annuelle de la température dans 1'eau du fleuve St-Laurent.

IE



32

3.1.1- Premier groupe: les paramétres 1liés a la force ionique.

On retrouve dens le premier groupe les parameétres suivants:

conducti%ité (figure 8)
sodium (figure 9)

calcium (figure 10)
chlorure (figure 11)
sulfate i _(figure 12)
bicarbonate (figure 13)
pH (figure 1bh)

Les paramétres qui constituent le premier groupe sont les prin-
cipaux anions et cations qui forment les sels dissous de l'eau du fleuve.
La force ionique est par définition dépendante de la charge et de la

concéntration des ions qui forment 1l'&lectrolyte.de la solution. Cette
quantité est donc fonction de la concentration des espéces ioniques pré-

sentes et de leur charge respective. (15).

Une des principales céractéristiques qui identifie le premier
groupé est la crue des eau; printaniére:. qui entraine des minima sur
l'ensemble des sept paramétres. On remargue en effet sur les graphiques
correspondants & ces paramétres, des minima qui se situent au mois d'a-
vril. La fonte des neiges apporte un surplus d'eau libre d'espéce

ionique qui se déverse dans le fleuve, ce qui a pour effet de diluer

l'ensemble des &lectrolytes.
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Figure 10- Variation annuelle de 1la teneur en calcium dans 1'eau du

fleuve St-Laurent.
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Figure 11- Variation annuelle de la teneur en chlorures dans 1'eau du fleuve St-Laurent.
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Figure 12- Variation annuelle de la teneur en sulfate dans 1'eau du fleuve St-Laurent.

LE



(mg/l CaC 3]

(9]
o

ALCALINITE (T)

- 201

0—1976
+---1977

-
-7\

Figure 13- Variation

annuelle de la teneur en bicarbonate dans 1'eau du fleuve St-Laurent

- \\ .--'f \\
" N /'--_'-"'_"I'_"—_'! o 0
4 A" 1
o \“\ // i / \\‘0 /
\ e —— \nhfa
. \\ /' '
O
o \\ xf a | '
7
1
o
J F M A M J J A S 0 N

gE



PH

8.0
| /
i / ‘ o +
/ p 7\ /
\ \ s\
7_8_ ‘\ fe) [ ] - 0o
\
T \
\
76 - t— — = o
\/
747 \0\
I ° o— 1876
79 +-=-1977
F M A M J J A S 0

Figure 1U4- Variation annuelle du pH dans 1'eau du fleuve St-Laurent.
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Le deuxidme caractéristigue qui ressort de l'étﬁde de ces
graphiques est c;usée par l'abondance des pluies automnales. Quoigque
l'effet est moindre que dans le cas de la crue des eaux printaniére ,
on remarque guand méme des minima qui se situent au mois de novembre.
Entre les deux minima soit avril et nci?mbre, on note une augmentation
continuelle de l'ensemble des électrclyteslqui serait due 4 la durée
de contact entre la phase liquide et la phase ;Glidﬂ qui esf cnnstituée.
par le lit du fleuve et les solides en suspension (I6) et par
l'augmentation de température durant cette période, qui favorise

la dissolution des sels.

La wvariation de la force ionique associée aux paramétreé du
premier groupé semble influencer le processus de so?ptinn. Selon.lea
résultats de Voljin et ses collaborateurs (17 ), il a été déterminé
que le coefficient de diffusion des radionucléides dans les sédiments
décroisﬁait en fonction de le salinité de 1'eau de ﬁﬂr utilis@e comme
eau interstitielle. Dans une &tude qui traite de 1'adsorptiom du
cobalt et du culvre dans 1'eau douce et 1l'eau salée, O'Connor et
ses collaborateurs (18 ) ont démontré & l'aide d'un modéle mathématique
qu'd pH cn;stant les métaux adsorbés auront tendance & se désorber &
mesure que la salinit® augmente. Il ajoute que l'effet de salinité
sera plus prononcé dans la plage 0 - 10% ol la force ionique et
l'activité des chlorures et du magné@sium augmentent rapidement.

D'autre part, selon les résultats de Bourg (9 ), la quantité de zinc ad-
sorbéerpar les argiles minérales diminue & mesure que la force iomnique

augmente.



41

Lors de nos expériences, nous avons effectué des essais de réten~-
tion du zinc sur les sédiments dynamiques dans des milieux ol la force
ionique &tait légérement variée. Afin de simuler le plus possible les
conditions naturelles de 1l'eau du St-Laurent dans la région de Gentilly

les solutions de zinc ont &té préparées de deux maniéres:

1) dans 1l'eau déminéralisée en ajustant le pH des solutions 3 7.2. Un pH

plus élevé entralne la précipitation du zinc sous forme d'hydroxyde.

2) dans l'eau du fleuve St-Laurent échantillonné au mois de novembre
1977 lorsque le pH &tait de 7.7. Il n'y a pas eu de précipitation méme
si le pH &tait plus grand que 7.2 puisque les différents électrolytes
et ligands présents dans l'eau du fleuve augmentent la solubilité de 1'

hydroxyde de zinc.

Nous avons pris des mesures de conductivité pour les deux séries
de solution avant l'addition de sé&diments. Les ré&sultats obtenus sont
illustrés au tableau 4 et nous montrent que la conductivité initiale
des deux séries de solutions tout en é&tant différente, demeure dans
le méme ordre de grandeur. Nous avons &vité de travailler avec des
solutions dont la force ionique est trés Elevée dans le but de simuler
les conditions naturelles qui constituent 1'eau douce du St-Laurent
au niveau de Gentilly. Aprd&s l'addition de sé&diments, nous avons suivi
la méme manipulation que celle décrite 3 la section 2.2.1.4. Nous avons
ensuite mesur@ les concentrations de zinc et le pH & 1l'8quilibre (voir

tableau 4).



Tableau 4. Rétention du zinc sur les sédiments dynamiques dans des milieux oli la force ionique
est varié,

Solutions de zinc dans 1'eau déminéralisée

Solutions de zinc dans 1'eau du fleuve

pH: 7.2 pH; 7.7
Conc. initiale zn ' adsorbé pH final Cond., initiale Z;* adsorbé pH final Cond. initiale
de zinc
(mg/1) (mg/1) (mS /m) (mg/1) (mS/m)
110 D-Eg 1125 1-2 n.?a ?46‘8 24.9
5.0 4.29 6.97 3.3 4.12 1.57 26.5
10 7.0 6.89 5.8 7.8 7.46 27.9
20 12,2 6.75 10.6 14.4 7.35 32.6
30 15.5 6.57 14.0 19.1 724 36.3
40 16.9 6.42 20.0 22.8 7.18 41.0
50 18.3 6.33 23,5 23.9 7.06 b 4
100 23.0 b.21 40.7 31.2 6.94 64,0

A
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On remarque d'aprés nos résultats que la quantité de zinc retenue
par les sédiments est plus grande dans le cas des solutions préparées
dans 1l'eau du fleuve ol la conductivité est plus &levée que dans les so-
lutions préparées dans l'eau déminéralisée, Dans une eau douce, l'effet
compétitif des cations étrangers qui constituent la force ionique ne
gemble pas nuire & la rétention du zinc par les sédiments. On retrouve
dans la littérature (19), des résultats qui montrent que lorsque la
saiinité du milieu passe de 0.02 3§ 0.7%Z, la quantité de métal retenue
augmente,.Hien (19) attribue cette augmentation & une micro-précipita-
tion & la surface des particules et ajoute que le phénoméne est favora=

ble en milieu saumZtre ou salin.

Etant donné que nous avons utilis& de 1l'eau douce, le pH semble
jouer un rdle plus impoétant que la force ionique dans le processus de
sorption. Les résultats illustrés au tableau 4 nous montrent que le pH
mesuré 3 1'équilibre est plus acide pour les solutions préparées dans
l'eau déminéralisée que dans l'eau du fleuve. On remarque que plus le
pH est élevé, plus la quantité de zinc retenue est grande. Etant donné
1'importance que semble avoir 1'effet du pH sur le taux de rétention,

nous en discuterons d'une fagon plus détaillée & la section 3.3.



3.1.2- Deuxiéme groupe: les paramétres liés & la matiére en suspension.

Les paramétres qui constituent le deuxiéme groupe sont les

suivants:

turbidité (figure 15)
silice Efigu&e 16)
potassium (figure 17)
couleur (figure 18)
fer (figure 19)

Ces paramétres sont influencés par les mémes facteurs climato-
graphiques, c'est-d-dire, les crues des eaux printaniéres et automnales,
mais dans ce cas, on observe un effet inverse et des mexima sont obser-

vés au mois d'avril et novembre.

L'augmentation de la turbidité est dong principalement due &
1l'érosion des terres lé leng du bassin dy St-Laurent et de ses tributai-
res lorsque le niveau de 1l'eau est &levé ( 12). Pour ce qui est du po-
tassium et de la silice, ils scnt généralement associfs & la matiére

en suspension gui circule dans un cours d'eau ( 16).

Les figures 18 =t 19 qui représentent les valeurs mesurfes pour
la cquleur et le fer, nous montrent une étroite corrélation entre ces
deux paramétres. Dans une &tude similmsire, deux chercheurs A.~Salﬂ et
A. Voipio (16 ) qui ont surtout travaillé sur le transport des radio-

nucléides dans les lacs et les riviéres au nord de la Finlande, ont

bl
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Figure 15- Variation annuelle de la turbidité dans 1'eau du fleuve St-Laurent.
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Figure 16- Variation

annuelle de la teneur en silice dans 1'eau du fleuve St-Laurent.
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Figure 17- Variation annuelle de la teneur en potassium dans 1'eau du fleuve St-Laurent.
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Figure 18- Variation annuelle de la couleur dans 1'eau du fleuve St-i,ament.
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Figure 19- Variation annuelle de la teneur en fer dans 1'eau du fleuve St-Laurent.
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trouvé que la couleur était principalement due 3 la décomposition du
matériel biogénique qui produit des substances humiques. D'aprés leurs
analyses, ils ont aussi trouvé que le fer &tait &troitement relié avec

la couleur,

D'autre part, Theis (21) décrit un mod&le qui explique le com-
portement du fer en présence de matidre organique et de 1'oxygéne. Il
conclut en soulignant le fait que le fer peut €tre soit sous forme fer-
reux: ou ferrique et €tre stabilisé dans un environnement aqueux par
des matiéres organiques dissoutes. De plus, il a &té démontré que 1l'ion
ferreux est capable de fo?mer des complexes avec la mati8re organique
3d un tel point, qu'il n'y a pas formation d'ions ferriques méme en

présence d'oxygéne dissous.

Le deuxi&me groupe de paramétres semble donc jouer un rdle
important dans le mécanisme de rétention des métaux lourds sur les
sédiments., Les deux éléments de ce groupe quil semblent les plus im-
pliqués sont la turbidité et la couleur. La définition de la turbidité
spécifie que c'est une propriété optique de 1l'&chantillon. La turbidité
néphélémétrique mesure 1'intensité& de la lumiére ré&fléchie dans un axe
perpendiculaire 3 la lumidre transmise du rayon lumineux (20).Les parti-
cules de mati8re en suspension absorbent et réfléchissent la lumiére
incidente. Cette m&thode de mesure ne permet pas de différencier la gros-
seur des particules. D'aprés nos résultats, la turbidité est un para-
métre plus important que la couleur et nous verrons dans la section 3.4
qui est intitul@e, concentration de la phase solide, que la turbidité

est fonction de la quantité d'ions métalliques aqueux adsorbée.

50
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En ce qui concerne la couleur, nous savons qu'elle est principa-
lement causée par les substances humiques., Gardiner (22) rapporte que
les acides humiques semblent €tre le principal constituant des sé&diments
regponsables de l'adsorption des métaux lourds dans un cours d'eau.
Les études entreprises tenteront de démontrer que c'est plutdt les
argiles minérales qui sont les plus impliqués dans le ph&noméne d'adsorp-
tion parmi les constituants des sédiments. Ces résultats seront illus-

trés & la section 3.2 qui traite de la composition de la phase solide.
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3.1.3- Troisiéme groupe: paramétre 1i& & 1l'activité biclogique.

Parmi les guatorze paramétres #tudiés, un seul des paramétres
est fonection de l'activité biologique. La figure 20 qui refléte les
résultgts de 1l'analyse des nitrates, nous révéle que le point minimum
se produit & la saison estivale et que le point maximum a lieu ﬁ la
saison froide, lorsque l'activit® biologique est inhibée par la
température qui se situe & 1° Celsius. L'activité biologique affecte
donc la valeur de certains paramétres lorsque la température de l'eau
est & son maximuﬁ. Puisque ce troisiéme groupe nous semble moins
impliqué dans le mécanisme de rétention que les deux premiers
groupes, nous délaisserons 1l'&tude de 1l'aspect biologigue au cours

de cette &tude.

Selon les tendances mensuelles des paramétres &tudids, nous
&vﬁns Vi que nous pouvans les séparer en trois groupes distinets:
le premier grouﬁe, qui est constitug par les paramétres qui sont fone-
tion dé la force ionigue et du pH, altére le taux d'adsorption du zine
sur les sédiments dynamiques; le deuxiéme groupe, qui est relié& & la
matiére en suspension altére le taux d'adsorptionm de deux fagons: soit,
par la composition, soit par la concentration de la phase solide.
L'activité biologique qui tout en affectant certains paramétres physico-
chimiques de l'egu du fleuve, semﬁle jouer un rile secondaire sur le
ta.ux- d'adsorption du zine sur les sédiments. Wous discuterons done dans
les sections qui suivent des principaux paramétres qui ressortent de 1'é-

tude de 1l'ensemble des paramstres &tudids.
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Figure 20- Variation annuelle de la teneur en nitrate dans 1l'eau du fleuve St-Laurent.
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3.1.4- Indice de Langelier:

D'autre part, les paramétres peuvent aussi &tre groupés selon
d'autres critéres. On peut citer 1'indice de saturation de
Langelier (1) et 1'indice de stabilit® de Ryznar {1). Puisque ces
deux indices sont fonction de la saturation de 1l'esu par le carbo-
nate de celcium, nﬂuﬁ discuterons seulement de l'indice de Langelier.

5

L'indice de Langelier est utilis& pour mesurer la stabilité
chimique de 1l'eau. Cet indice tente de prédire si 1'eau aura tendance
& former ou dissoudre des dépdts de carbonate de calcium. Il peut
gtre utile en ce qﬁi a trait au contrle de la corrosion de ls

tuyauterie en fer.
Cet indice est basé sur la réaction suiv&ﬁte:
+ —
CacOy  + H =—r1— a4 HCO (1)
(=)

laquelle peut Etre dérivée:

PH[S} pCa + pMleelinité - Ky (2)

ofl le PH ) est la valeur du pH suquel le celcium et 1'alcalinité

sont en 8quilibre avec CaC0 et

3s)

pK1 = szEaCOE - pKé 32003 (3]

5k
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L'indice de saturation est caleul@e & partir de :

pH | (k)

Indice de saturation = pH <

actuel

ol le pH est la mesure du pH de 1'eau. 5i le pH de 1l'eau

actuel

est plus grand gque le pHs[indice positif), alors l'eau aura tendance
& former des dépaté de carbonate de calcium; c'est-g-dire, gque la réac-'

tion (1) sera déplace vers la gauche. 5i le pH est plus petit

actuel

gue le pHE (indice négatif) alors 1l'eau aura tendance & dissoudre les
dépSts de carbonate de calcium; c'est-d-dire, gue 1l'équation (1) sera

déplacée vers la droite. Si le PHac Egale le pH_, alors 1l'eau sera

tuel

stable en ce gqui concerne le carbonate de calcium puisque 1'#quation (1)

sera en equilibre.

Le graphique 21 indique la variation de l'indice de Langelier
de 1'eau du fleuve St-Laurent su niveau de Gentilly. On remarque
done un indice négatif c'est-é-dire une tendance & dissoudre les dépdts

de CECG3 durant le saison froide et un indice positif, c'est-d-dire

une tendance & former des dépdts de CaCO_ pendeant la saison estivale.

3 .

Ce qui nous intéresse, c'est de savoir si le degré de saturation

en Caﬂﬂa peut jouer un rdle dans le mfecanisme de sorption. Shukla et ses

collaborateurs (23 ) rapportent que les sols & fortes teneurs en CaC0

3

fixent de plus grandes quantités de zine que des sols dont les teneurs

sont plus faibles.
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Figure 21- Variation annuelle de 1'indice de Langelier dans 1'eau du fleuve St-Laurent.
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Dans une autre £tude, Mondal (24) a démontré que la présence de

CaC0., dans une eau fortement saline sugmentait les quantités de ca'*

3
++
échangeable et diminuait le Mg &changesable.

Un autre modéle proposé par Bischoff (25) suggére que la teneur
en magnésium dans 1'eau des pores des sédiments affecte la capacité
d'échange cationique. De faibles teneurs en. magnésium dans l'eau des
pores favorisent une baisse dans la capacité d'&change cationique. Une
des conséquences de ce modéle est que la concentration du magnésium dans

1'eau des pores est fonction de 1l'alcelinité.

Nous avons vu que parmi les paramétres du premier groupe i la
section 3.1.1, qui traite de la force ionique de l'eau, le pH est
celui qui affecte le plus le taux d'adsorption du zinc sur les sédiments.
Puisque l'indice de saturation de Langelier est fonction du pH et de
certains paramétres, tels le calcium et 1l'alcalinité qui contribuent. &
la force ionique, nous croyons qu'i11serait préféfahle de traiter
1'indice de Langelier par rapport au mécanisme de rétention du zinc
sur les sédiments comme un effet qﬁi est en majeure partie fonection de
l'effet du pH. D'aprés les résultats obtenus, un modéle illustrant le
mécanisme de rétention du zinec sur les sédiments sera &laboré en

fonction du pH & la section 3.3.



3.2~ Composition de la phase solide:

Le premier chapitre qui traite de la composition de la solution
montre que certains groupes de paramétres physico-chimiques peuvent

- altérer le comportement des métaux lourds. Dans ce chapitre, nous
discuterons du r6ie de la phage soiide sur le t;ux d'adsorption. Tel
que déerit antérieurement, voir chapitre 2, nous avons utilisé des
argileé minérales pures, telles la montmorillonite et la kaolinite
ainsi que des sédiments statiques et dynamiques &chantillonnés dans le
fleuve St-Laurent. Afin de mieux visualiser le comportement de
différentes phases solides dans un milieu aqueux contenant soit seule-
ment des ions zine, soit des ions zine et des cations étrangers, nous
utiliserons des isothermes d'adsorption pour exprimer les résultats.
Puisqué nos résultats ne.suivent pas 1l'isotherme d'adsorﬁtion de

Langmuir, nous nous en sommes tenus uniquement & 1'équation d'adsorption

de Freundlich. » \
3.2.1- Isotherme d'adéorption de Freundlich:

La rétention des métaux lourds sur les argiles minérales ou sur
les sédiments peut &tre exprimée par 1'équation d'adsorption de Freund-

lich: . )

L/n (5)

X/M = KC/
eq

ol X/M : la quantité de métaux lourds adsorbds par poids

d'adsorbant (méq M* /100 g de sédiments (ou argile)).
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C. : la concentration de métaux lourds demeurés en solution

aprés équilibre (exprimée en molarité).
K et n: &tant des constantes empiriques.

I1 faut toutefois €tre prudent en ce qui concerne l'interprétation

des isothermes d'adsorption. Aston et Duursma (26) rapportent que

l'application du modéle d'isotherme classique & l'adsorption de radio-
isotope sur les sédiments ne peut avoir de signification au point de ’
vue du mécanisme, mais procure plﬁth un moyen par lequel on peut
obtenir une base générale en comparant les résultats et ainsi voir
s'ils ont une méme forme générale, en dépit de nature mineure.

D'autre part, Herrera et Peech (2;), nous indiquent qu'en obser-
vant la forme des courbes des isothermes d'adsorption de Freundlich,
on peut prédire s'il y.a eu précipitation du métal lourd. S'il y a

précipitation, l'adsorption apparente du métal lourd augmentera & me-

sure que la concentration & 1'&quilibre du métal lourd, augmentera.

>9



3.2.2- Isothermes d'adsorption du zinec sur la montmorillonite,

(équations de Freundlich).

On retrouve sur la figure 22 , les isothermes d'adsorption du
zine sur la montmorillonite & différents pH: 5.2, 7.2 , 8.2 et 1'eau
du fleuve (T7.T). Ces isothermes sont exprimfes selon 1l'équation de

Freundlich.

On remargue gue l'ordre de grandeur de rétention du zine sur
la montmorillonite est environ deux fois plus grand que les sédiments
statigues et dynamiques et six fois plus grand que la kaolinite
(figures 22,23,24),

D'une fagon générale une augmentation du pH favorise une légére

augmentation du taux de rétention du zine.

INly=a cepeﬁﬁnnt uﬁe‘exneption en ce qui concerne l'eau du fleuve
puisqu'avec un pH r.le. T.T, le taux de rétention du zinc est inférieur
aux taux de rétention obtemmss aux pH 5.2, et T7.2. On peut expliquer ce
phénoméne par le fait que l'eau du fleuve utilis€e contenait les
principaux ions suivants: 35 mg/litre de calcium, 10 mg/litre de
sodium, 7 mg/litre de magnésium, 90 mg/litre de bicarbonate {Cacﬂai.

22 mg/litre de chlorure, 30 mg/litre de sulfate, etc... (voir analyse

de l'eau du fleuve au tableau ? ).

Dans le cas de la montmorillonite, les liaisons entre les couches

alumino-silicates {Alzﬂ3-3i02] sont faibles et l'eau ou 4'autres

molécules polaires peuvent s'infiltrer dans les espaces interlamellaires
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Figure 22. Isothermes d'adsorption du zine sur le montmorillonite.
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et causer une expansion. Cette caract@ristique fait que la montmorilloni-
te est une argile du type expanszible ou gonflable. Grim (10) reporte
entre autre que 80% de la capacit@ d'échange cationique de la montmoril-

lonite est due & des substitutions & 1'intérieur du réseau.

Donc d'aprés les propriétés des argiles on peut ﬁuppﬁser que
la présence de cations peut plus facilement interférer dans le cas de
la montmorillonite et nuire ainsi i la diffusion des ions zinc i
1'intérieur de la structure de la montmorillonite. Il v a donc compéti-

tion entre le zinc et les différents cations pour les sites actifs.

3.2.3- Isothermes d'adsorption du zine sur la kaolinite,

(Bquation de Freundlich).

Dans le cas de la kaolinite nous remarquons d'aprés la figure 23
que le taux de rétention du zinc est beaucoup moins important que dans

le cas de la montmorillonite.

Une des raisons principales est que les c¢Ouches alumino-silicates
qui composent la kaolinite sont retenues fermement les unes sur les
autres par les liaisons hydrogéne et les espaces entre les couches ne
sont pas expansibles. L'adsorption des métaux lourds sur les sites
actifs se produit uniquemsnt & la surface du solide et plus précisément
sur les arétes de la structure de la kaolinite. Il est reporté dans la
littérature (10) que les sites actifs de cette argile sont principalement

dus aux liaisons brisées.



meq Zn /100g

X/M

N
(8]
L

N
<

—
(&a)
1

10-

O PpH
0O pH
o pH
O PH

5.2
72
7.7 (fleuve)

82

___0—0
_BF—5—o0o__
Lol O
O
' 04 | 08 ' 12 ' 16 ' 20
G M 16

Figure 23. Isothermes d'adsorption du zinc sur la kaolinite.

£9



Par contre la variation du pH est beaucoup plus marquée lorsque
la kaolinite est utilisée comme phase solide. L'effet de pH sera discuté

a la section 3.3.

3.2.4- Isothermes d'adsorption du zinc sur les sédiments,

(équations de Freundlich).

Nous avons vu au chapitre 2 que les sédiments sont constitués
de particules relativement petites puisque 90% de ces derniéres sont
inférieures & 500 microns. L'analyse granulométrique nous a aussi révélé

une présence importante d'argile qui est égale & 2L%.

Les isothermes d'adsorption de Freundlich nous-indiquent que le
taux d4'adsorption des sédiﬁents se situe entre ceux des argiles
étudides soit la keolinite et la montmorillonite. Si on compare le taux
d'adsorption des sédiments sur la figure 24 , on note qu'il est plus
élevé lorsque les/essais sont effectués dans l'eau du fleuve & pH 7.7.
On observe le méme phéﬁoméne dans le cas de la kaolinite. Par contre,
\on obtient des résultats inverses pour la montmorillonite ou les
cations étrangers entrent en compétition avec le zinc pour l'obtention

des sites actifs, ce qui se traduit par une diminution du taux

d'adsorption du zinc.

On peut donc supposer que le mode d'adsorption des métaux lourds
surJles sédiments est semblable & celui de la kaolinite qui comsiste
uniquement & la fixation des métaux lourds sur les arétes de la
structure, alors que dans le cas de la moﬁtmorillonite les métaux lourds

s'infiltrent et sont retenus & l'int&rieur de la structure.

6L
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I1 a été mentionné (voir tableau 1) que les sédiments &taient
composésvd‘argile, de limon, de sable fin, moyen et grossier. Pour
obtenir une &tude plus compléte, il serait intéressant lors d'une
étude ultérieure d'isoler chacun de ces constituants afin de déterminer
quelle est la contribution de chacun-en ce qui concerne la rétention

des métaux lourds.
3.2.5- Equation de Freundlich sous forme logardithmique:

L'équation d'adsorption de Freundlich peut &tre aussi exprimée -

sous forme logaerithmique et elle devient:
log (X/M) = 1/n log Coq. * 108K (6)

ol K et n sont des constantes empiriques.

'Si on trace un graphique éxprimant log (X/M) en fonction du
log Céq., il sera possible de déterminer les valeurs K et n. La
valeur de K est déterminée par 1'ordomnée 3 1'origine tandis que
"n" est égale 3 1'inverse de la pente (figure 25). Puisqu'il
s'agit d'une relafion log-log, nous avons choisi 1'ordonnée 3 1l'ori-
gine comme &tant égale 3 100 M. Les valeurs de "K" illustrées

au tableau 5, ont‘été déferminées par extrapolation des courbes

de la figure 25. .
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Tableau 5. Valeurs des constantes de 1'8quation de Freundlich.

PHASE SOLIDE K n

Montmorillonite 600 2.0
Sédiments statiques 170 2.7
Sédiments dynamiques 140 2.7
Kaolinite 130 2.4

Bourg (9) rapporte que les valeurs de ces constantes sont
purement numériques. Ellés peuvent servir de point de comparaison entre
des résultats qui ont &té obtenus 4 partir de conditions identiques.
Enfin il mentionne que-plus la veleur des constantes est grande, plus
le taux d'adsorption est grand. Om doit toutefois mentionner que la

valeur de K est la valeur qui affecte le plus le taux d'adsorption X/M.

D'aprés les résultats illustr@s au tableau 5, on note que les
veleurs cbtenues concordent avec l'insertion de Bourg, c'est-d-dire

que plus les valeurs des donstantes sont &levées, plus 1l'adsorption

est grande.

On cbtient done dans un ordre déeroissant les taux d'adsorption
suivants: montmorillonite > sédiments dynamiques ¥ sédiments statiques >

kaolinite.
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La figure 25 nous montre que les résultats obtenus sont confor-
mes & 1'équation de Freundlich puisque nous obtenons une relation 1li-

néaire lorsque X/M et Céq sont exprimées sous forme logarithmique.

v



70

3.3- Effet du pH:
3.3.1- Effet du pH sur la phase solide:

Lorsque les s@diments que l'on considére comme des solides
ioniques sont immergés dans une solution aqueuse, des protons et des
ions hydroxyles sont adsorbés & la surface de maniére similaire &

1l'adsorption illustrée sur le modéle suivant:

Al

a) avant hydratation.

ene

b) aprés hydratationm,

Figure 26, Mod&le de la surface d'un sé&diment.



8i on introduit une poudre de s&diments secs dans 1l'eau neutre

(laquelle contient lﬂ-T M de protons et d'ions hydroxyles), il se

produira une adsorption inégale de protons et de groupements hydroxyles.

§i la surface a un comportement acide, elle dégagera des protons (ou
les ions hydroxylee seront adsorbés) suivant la r€action:

Haﬂ aq. B ag. * O ads. _ (7)

oll ads.: indique les espéces adsorbées,

et aq. : indique les espéces en solution.

D'aprés la réaction, 1l'eau deviendra acide et il se formera une
charge négative & la surface du sédiment, laquelle sera compensée par
des ions positifs en solution. Pour rétablir la neutralité &lectrique
d la surface du solide, un acide soluble doit &tre ajouté dans la
suspension pour diminuer la concentration des OH et ainsi déplacer
1'équation (7 ) vers la gauche. Si trop d'acide est ajouté & la suspen-
sion, la charge sur la surface du solide peut devenir positive, parce

que l'équation (7) est déplacée trop loin vers la gauche.

8i d'un autre cSté le solide posséde un comportement basique, il
adsorbera des protons de l'eau neutre libérant ainsi des ions OH en
solution. La solution devient basique et le solide devient chargé
positivement. Si la solution est rendue plus basique par 1l'addition

d'une base soluble, la surface peut devenir &lectriquement neutre.

T
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Chaque solide ionique aura une valeur de pH appelée point isoflec-
trique, P.I.E., c'est-d-dire le pH ol la surface est &lectriquement
neutre. Tel que discut® par Cornell (28), s'il n'y a pas adsorption
d'ions autre que_H+ et OH , le P.I.E. égale le p.c.z., le point de

charge zéro, ol la quantité de 0 égale la quantité de OH .

En résumé, la condition d'un solide ioniﬁuﬂ en solution agueuse
peut Etre représentée ﬁar la figure 26 b, ol l'occupation des sites de la
surface par les groupements Gﬁ-dépend du pH de la solution. Si la solu-
tion & un pH plus basique que le P.I.E. 4d'un adsorbant particulier,
les ions H* seront remplacés par des molécules d'eau adsorbées
(Bquation 7). Si la solution & up pH plus petit que le P.I.E. de
l'ﬁdscrbant, les groupements OH seront remplacés par de 1'eau

adsorbée.
. . _

S5i d'autres ions que E et OH sont présents dans 1'eau, un
procédé nommé &change ionique peut se_produire. Les protons & la
surface de 1'oxyde peuvent Btre remplacfs par d'autres cations
plutdt que par d'autres molécules d'eau et les ions hydroxyles & la
surface peuvent Etre.rnuplacéé par d'autres anions plutdt qué des molé-
cules 4'eau.

Les essais expérimentaux nous ont démontré que les sédiments et
les argiles doivent &tre cansidérés comme des substances amphotéres
puisqu'ils ont tendance & adsorber des protons pour libérer des
groupements hydroxyles en miliew acide et adsorber des groupements

hydroxyles pour libérer des protons en milieu basigue.
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Les résultats qui sont illustrés sur les figures 28,29,30 repré-

sentent le zinc retenu par gramme d'adsorbant en fonction du

A pH {PHfinal - PHiniti&lj pour la montmorillonife, la kaolinite et
les sédiments. Afin de mieux voir le comportement des divers constituants
de la phase solide, le pH des solutions a &té ajusté & différentes

valeurs (5.2, 7.2, eau du fleuve (pH 7.T7)).

On note que pour les trois adsorbants, 1'écart du pH (A pH) est
plus grand que deux unités, lorsque le ﬁﬁ de la solution est 5.2. Ceci
signifie gue lorsque 200 ml de solution contenant 1 mg/litre de Zn T
dont le pH est ajust® & 5.2, sont mis en contact avec un gramme d'argile
ou de sédiments, le pH augmente d'environ deux unités. D'une part, on
observe une adsorption de H+ et le reléchement de groupements OH~
puisque le pH augmente et d'autre part, une diminution de Zd't mesurée
par absorption atomigue. Ces observations expérimentales nous montrent
que méme 51 les sites actifs de la qutmcrillcnite sont situés entre
les feuillets et que ceux de la kaolinite sont situés suf la surface,
un mécanisme samhlab;e d'échange ionique semble régir le processus de
surptiﬁn, tel qu'illustré par les &quations suivantes:

1- Neutralisation des groupements OH de la phase solide par les
protons en solution.

(sédiments) + - H0 ———= (sédiments) H + OH (8)

2- Formation de produits d'hydrolyse du zinc avec les OH libérés.

(ou les 0OH présents en solution).



T

HE
@ 7o't v OH “—— @ z::—+ O (9)

-

3= ﬂﬂsorpfion du zinc & la surface de la phase solide par &change

ionique.
. ++ . e +
sédiments-H + IZn =— sédiments-Zn + H (10)

Le modéle suivant illustre les réactions d'équilibre (8), (9), (10),

impliquées dans le mécanisme de rétention du zinc sur les s@diments:

(sédiment )-H

E

(sédiment )

I SN

LA
zn(0H), | — zn(OoH)* . (E,0)5 —54__—- 20 (H0) ¢
. OH - OH

(sédiment)- Zn(OH) (sédiment )-Zn

Figure 27. Modéle illustrant les rfactions d'&quilibre impliquées dans le
mécanisme de rétention du zinc sur les sédiments.
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La neutralisation des groupements OH de la phase solide par les
protons en solution est observée par la hausse du pH aprés &quilibre

entre la phase solide et la phase liquide.

La formation des produits d'ﬁydrulyse du zinc avec les OH 1ibérés
per la phase solide peut expliquer la baisse de pH lorsque la concentration
‘de zinc augmente pour une méme série de résultats exfcut®s & pH constant,

soit 5.2 ou 7.2 (voir les résultats aux annexes 4 et T).

Lorsque le pH de la sclution de zinc est ajusté & 7.2, 1'écart de
pH (A pH) est moindre qu'asu pH 5.2, et telles qu'illu;trées sur les
figures 28, 29 et 30, les courbes cbtenues sont paralldles & celles
cbtenues au pH 5.2. On peut donc conclure qu'un mécanisme d'&change
ionique régit l'adsorption du zinc sur la montmorillonite, la kaolinite

et les sédiments & pH 5.2 et T.2.

Les résultats inscrits aux tableaux 6, 7 et B, nous indigquent que
la différence entre le A pH enregistré pour la solution de zinc &
pH 5.2, et le A pH enregistré & pH 7.2 donnent en unité de pH les

valeurs suiventes;

M

PHASE SOLIDE
Montmorillonite 1.92
Kaolinite 1.97

Sédiments 1.85
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versus A pH.




Tableau 6. Ecart de pH

la montmorillonite.

(A pH) obtenu pour la rétention du zinc sur

Concentration | 1. A pH pour 2. A pH pour 1-2 =
(mg/litre). solution ajuste | solution ajustée 2.0 unités.
& pH 5.2. i pH T.2.
1.0 2.72 | 0.78 1.94
5.0 2.16 0.23 1.93
10.0 1.9k =0.13 2.17
20.0 1.TT -0.1h4 1.91
30.0 1.66 -0.19 1.85
Lko.o 1.58 -0.2h4 1.82
50.0 1.62 -0.28 1.90
100.0 1.51 -0.36 1.87

x: 1.92

19



Tableau 7. Ecart de pH (A pH) obtenu pour la rétention du Zinc sur

la kaolinite. '
Concentration | 1. A pH pour 2. A pH pour l1-2 =
(mg/litre). solution ajustée solution ajustée 2.0 unités.
a4 pH 5.2. a pH T.2.
1.0 2.21 0.18 2.03
5.0 1.95% Q.02 1.93
lﬂlﬂ liaﬂ _Dill 1!91
EGDD l-Tg _DilT 1196
30-0 1'T3 -‘0125 1:98
40.0 1.68 =0.35 2.03
50.0 1.61 -0.35 1.96
100.0 1.52 -0.46 1.98
x: 1.97

8o



Tableau 8. Ecart de pH (A pH) obtenu pour la rétention du zine sur
les sédiments. '

Concentration | 1. A pH pour 2. A pH pour 1-2 =
(mg/litre]. Eﬂlution ajustée Eolutiﬂn ajustée 2.0 unités,
- a_pH 5.2. 4 pH T.2.
1.0 1.82 .07 1.75
5.0 1.61 =0.25 1.86
10.0 1.45 -0.36 1.81
20.0 1.31 -0.45 1.76
30.0 1.20 -0.62 1.82
4o.0 1.06 -0.78 1.84
50.0 1.08 -0.87 1.95
100.0 0.08 -0.99 1.97

Ml

: 1.85

81
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Ces résultats nous montrent donc que les protons ajoutés & la
golution pour ajuster le pH & 5.2 servent & neutraliser les groupements
hydroxyles sur la phase solide puisque si le pH est ajusté & 5.2 ou 7.2,
la valeur du pH final sera approximativement &gale pour des concentra-
tions de zinc identiques. Il semble toutefois que l'acidité de la

solution inhibe légérement le taux de rétention du zine.

- . w

L'adsorption du zinc sur la phase solide semble donc se produire
lorsque 1'ion est presque complétement hydrolys&, prét & précipiter
comme hydroxyde. En général, l'adsorption dépend plus du pH auquel
1l'hydrolyse du zinc se produit que du P.I.E. de la phase solide. La
dominance de 1'hydrolyse de l'ion signifiera souvent que l'adsorption
se produira dans un intervalle de pH trés court entre 1l'ion complé-
tement en solution d'une part et de la précipitation de 1'hydroxyde

d'autre part.

Par contre, les résultats obtenus avec l'eau du fleuve {pﬁ T.7)
ne concordent pas avec ceux obtenus d pH 5.2 et 7.2 dans 1'eau déminéra-
lisée. Lorsque les solutions de zinc sont préparfes dans 1l'eau du
fleuve, et mises en contact avec la phase solide, on observe un faible
&cart de pH (A pH). On peut donc supposer gque le pouvoir tampon de
1l'eau du fleuve vient masquer les ions OH 1libérés de la phase solide,
sans toutefois interférer sur le taux d'adsorption du ;inc sur la

phase solide.

La figure 31 illustre la quantité de zinc adsorbfe, X/M (méq/1l00g),

en fonction du pH pour la montmorillonite, la kaolinite, les sédiments
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dynemiques et statiques. Ces essais ont &t& effectués & partir d'une

solution de 5.0 mg/litre de zinec.

On remarque d'aprés les courbes que le pH affecte le taux de
rétention selon 1l'ordre suivant: kaolinite >s@diments statiques >
sédiments dynamiques > montmorillonite. La kaolinite est donc beaucoup

plus influencée que les autres adsorbants par l'effet du pH.

Ceci peut &tre expliqué par le fait que la kaolinite posséde des
centres aprotoniques (acide de Lewis) formés par les cations Echangeables
tels le Cd™ et Mg '. Gribina (29) a de plus démontré par 1'étude de
spectres dans la région de l'infrarouge qu'il existe des centres protoni-
gques sur la surface de la kaolinite partiellement déshydratée contenant
des ions divalents de Ca et MZ* . Les molécules d'eau résiduelle sur
la surface de la kaolinite, polarisées par les cations divalents &chan-
gés, jouent le rdle de centre acide protonigue.

D'&P;ES nos résultats, on note gu'une augmentation du pH semble
activer ces centres protoniques d-la surface de la kaolinite et il en

résulte une plus grande adsorption.

D'autre pert, on observe que plus le taux d'adsorption est grand,
comme dans le cas de la montmorillonite, moins le pH affecte le mécanis-
me d'adsorption. Tel que discuté dans le chapitre 2 (matériel et condi-
tions expérimentales),l'adsorption des ions agueux a lieu & l'intérieur
de la structure dans le cas de la montmorillonite. (m peut donc supposer

d'aprés nos résultats que les centres protoniques de la montmorillonite
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ne sont pas activés et on observe un changement négligeable du taux

d'adsorption pour une variation de pH donnée.

En ce qui concerne les sé&diments, les résultats illustrés sur
la figure 31, nous  indiquent que les sites actifs des sé&diments sont
peu influencés par un changement de pH. Les résultats nous montrent
que les sédiments du fleuve St-Laurent possédent un pouvoir tampon

qul vient inhiber l'effet du pH de la solution,

Bresnahan (30) qui a travailllé sur la complexation des traces
de métaux par les acides fulviques dans les cours d'eau rapporte que
le nombre de sites actifs par molécules augmente lorsque le pH est
augmenté& de 4.0 3 6.0. Il a aussi observé que cette augmentation rapide
ne peut etre due 3 la disponibilité des atomes donneurs qui eux, sont
fonction de la dissociation protonique. L'explication la plus plausible
est que la structure des acides fulviques change avec une augmentation
de pH, ce qui entralne les groupes fonctionnels des macromolécules &
la surface, favorisant ainsi la formation du complexe matiére organique-

métal.

D'autre part, les ions métalliques peuvent aussi &tre enlevés
d'une solution non seulement par adsorption sur une surface solide, mais
aussi par précipitation. Le tableau 9 nous indique la valeur des
produits de solubilité& des espéces les plus susceptibles de former des

précipités avec le zinc dans 1l'eau du fleuve St-Laurent.
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D'aprés la valeur obtenue par Bjerrum pour le produit de solubilité
de Zn{GH)2 s les calculs nous démontrent que pour une solution de
100 mg/1 de 2za'*, il devrait avoir précipitation de Zn(DH}z i pH 7.2,
Tel n'est pas le cas puisqu'une précipitation &vidente se manifeste seule-
ment lorsque le pH de la phase liquide est ajusté 3 8.2,.pour des con-

centrations variant de 1-100 mg/l.

La forme des courbes des isothermes d'adsorption obtenues selon
1'équation de Freundlich pour 1'adsorption du zinc sur la montmorillo-
nite, la kaolinite, les s&diments dynamiques aux figures 22,23 et 24
nous montrent qu'il n'y a pas de précipitation aux pH suivants: 5.2,
7.2 et 7.7 (eau du fleuve). Par contre, l'isotherme d'adsorption 1llus-
trée 3 la figure 32, montre qu'ad pH 8.2, une précipitation de 2a(0H),

a lieu puisque les courbes sont nettement déformées.
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3.3.2- Effet du pH sur la phase liquide:

L'adsorption d'ions métalliques hydrolysables en milieu aqueux a
&€té discuté par James et Healy (31). Ce sont des ions qui peuvent former
des complexes en solution de la forme [Htuﬂ}n] m+, une classe d'un
intér@t particulier dans les présentes discussions. De tels ions, en
particulier les m&taux de transition, sont des additifs de surface
importants et c'est ce qul falt que leurs caractéristiques d'adsorption
sont intéressantes, James et Healy (31) ont trouvé que l'adsorption de
tels ions ne peut €tre décrite par de simples lois d'é&changes ioniques,
mals aussi par d"autres param@tres comme le pH. James et Healy (31)
concluent pour de tels ions que l'adsorption et 1'hydrolyse sont reliées
de trés prés et que les espiéces adsorbées sont distancées de la surface

solide par au moins une couche de molBcules d'eau,

Les calculs du pourcentage d'hydrolyse du zinc 3 différents pH sont
illustrés au tableau 10. Ces calculs ont &té exBcutés 3 partir de la
valeur de la constante d'hydrolyse &value par lingane, J.L. (32). Om
remarque d'aprés les calculs th@oriques que la forme ZIn (DH}+ n'est pas
1'espdce la plus abondante dans une solution de 100 mg/litre de Zn @ &
pH 8.2, puisqu'elle représente seulement 4% de l'ensemble des espices.

Mais en ce qui concerne nos résultats, la présence d'argile ou de sédiments
en suspension peut affecter la forme du zinc en solution,puisque tel que
discuté 3 la section 3.3.1, les ions OH 1ibérés par la phase solide

ont sfirement un impact sur 1'hydrolyse des ions zﬁﬁ proximité de la

phase solide.



Tableau 9. Produits de solubilité.

Précipité K (9)
Ps
=-23+8
ZnS 10
_16-83
zumm,‘, 10
_10-7
ZnCOS 10
_10+7
Zn3[PQh]2 10

Exemple: Pour une solution de 100 mg/litre Zn

K_ = (2zat*). (OB ) °

ps

b

5.2
T.2
7.7 (fleuve)
8.2

1ﬂEIuKPS

-21.h1
-16.41

-16.15
-14.41

89
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Hydrolyse:

+ + G -
zn(H0)¢ = T—= Zn(0OH) .(H2o)5 +  HQ

K, = (zn(oH) (Hzo)s)x(H3of' -

(Zn(H2O)6++ )

Tableau 10 iCalculs du % d'hydrolyse a différents pH pour une solution
© de 100 mg/litre de zinc.

pH % 7n(0R)"
8.0 2.5
8.2 4.0
9.0 25.0
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Dans le but d'&lucider les faits expérimentaux observés et de mon-
trer comment 1'hydrolyse peut jouer un r8le dominant dans le mécanisme de
rétention, nous nous sommes inspiré&s du mod@le développé par James et Hea-
ly (31). Le mod@le essaie de démontrer que l'adsorption des ions métal-
liques en solution par les sédiments en suspension peut s'effectuer par
1l'action de forces attractive et répulsive. Le processus de sorption est
régl par une force d'attraction coulombienne (A Gﬂul’} elntre le cation
et la surface du s@diment chargée négativement, Cette force est inhibée
par une force ré&pulsive qui provient de la perte d'&nergie de solvata-
tion (ﬂ'G:olv.} lors du déplacement du cation vers la surface solide
des sédiments. D'aprs les auteurs (31), la force résultante nette

(LG=A46 - O6G_,,.) est trop faible pour expliquer 1'ampleur du

coul,

taux d'adsorption observé au cours de leurs expériences. Pour pallier

3 ce probléme, ils ont introduit AG qul est définl comme &tant

chim,
le changement d'énergie libre pour une réaction d'adsorption spécifique.
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En général, on observe qu'une augmentation de pH agit sur
l'effet net de ces forces attractives et répulsives, ce qui se
traduit par un taux d'adsorption plus &levé. Si 1'ion en solution
est faiblement hydrolysé. [H{nﬂjn]m: en d'autres mots, si "n" est
petit et "m" est grand, l'Energie répulsive associée avec la solvatation,
préviendra selon Morrison (33) 1'adsorption parce que cette Energie

varie avec le carré de "m", pendant que la force attractive varie

linéairement avec "m".

La force attractive commencera seulement 3 dominer lorsque le pH

sera €levé au point ol "m" sera de l'ordre de 1'unité dans 1'&quation

(11).

+ +
' + n o == (u(om) )" (11)

Four illustrer le comportement des ions Zn en solution et
pour expliquer leur affinité& vis-8-vis les sites actifs des sédiments
nous référons 3 la figure 27, qui illustre les réactions d'é&quilibre

impliquées dans le mécanisme de rétention du zinc sur les sédiments.
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3.4- Concentration de la phase solide:

Dans cette partie, nous discuterons des ré&sultats obtenus pour
des essais, au cours desquels nous avons gardé la concentration de
la phase liquide constante i 5.0 mg/l et varié la concnetration des
sédiments. Au lieu d'utiliser 1'&quation d'adsorption de Freundlich,
les résultats sont traités selon 1'équation (13), afin d'établir un
modéle qui nous permet de prédire i quelles périodes de 1'année le

zinc est le plus adsorbé par les sédiments.

Dans un premier temps, nous avons trouvé 3 quelle quantité de
sédiments en suspension correspondait la valeur de 1 UTN (unité de
turbidité& néphélémétrique). La figure 33, montre que la relation est
linéaire entre la turbidité exprimée en UIN et les sédiments en sus-
pension exprimés en mg/l. Nous avons donc trouvé que pour notre modéle,

la valeur de 1 UTN correspondait 3 7.3 mg/l de sédiments en suspension.

Nous avons ensuite déterminé quel &tait le taux s'adsorption du
zinc, lorsqu'on variait la concentration de la phase solide et que
1'on gardait fixe la concentration de la phase liquide. Tel qu'illustré
sur la figure 34, si on exprime le pourcentage de zinc adsorbé en
fonction de la turbidité&, nous obtenons une relation linéaire. Nos
résultats concordent avec ceux de J. Gardiner (22) qui a travaillé sur ~
1'effet de concentration des solides en suspension sur 1l'adsorption du
cadmium., Il rapporte que ces résultats peuvent €tre utilisé&s pour

calculer le facteur de concentration K de 1l'équation suivante:
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K = C (12)

ou,

K : Coefficient de concentration de distribution aprés égquilibre.

c, ¢ Concentration de 1'esp2ce métallique adsorbé sur la matiére .en
suspension.

C; Concentration de m&tal en solution.

ou C c - C .

s = o 1

Cette relafiﬂn pro?ient.de la modificamicn de 1l'8quation de
Freundlich. Gardiner (2 ) pose comme hypothése qu'il est difficile d'ap-
pliquer 1'équation de Freundlich lorsque nous ne connaissons pas
exactement la composition des s&diments, puisque chacun des constituants
posséde sa ﬁropre valeur caractéristique de K. Il n'est pas possible de

déterminer K et n & partir de Cs et C. sans connaitre la composition du

1
mélange. Il a &té trouvé plus pratique d'égaler n & 1, méme si nous avons
déterminé la wvaleur de "n" comme &tant &gale 3 2.7 dans le cas des sédi-

ments statiques. Les wvaleurs relatives ainsi calcules pour le coefficient

de distribution seront suffisantes pour les besoins de notre modi2le de

prédiction,
iM= K, Geq 1/n lnrsque_n égale 1
Rex = Ss
c - c

eq. 1



Aston et Duursme (26) utilisent la méme &quation pour traiter
leurs résultats. Ils ont dmontré qu'il existe une relation lingaire

137

entre le coefficient de distribution du Cs et le pourcentage

d'illite dapns les sédiments. Ils expliquent cette relation par le fait
que le principal ion &changé de 1'illite est le potassium, et que

137

leurs résultats confirment la rfaction d'&change entre le Cs et

le potassium.
Nous avons choisi d'exprimer nos résultats selon un coefficient

de distribution qui est calculé par 1'équation (13), puisque cette

derniére tient compte de la variation de la phase solide (3).

K_D - CH X v

(13)

Coefficient de distribution aprés €quilibre.

g7

CE : Conecentration de Zn dans la phase solide.
Cl : Concentration de Zn dans la phase liguide.
v : Volume de la phase liguide.

M : Messe de la phase solide.

Premiérement nous avons calculé le coefficient de distribution en
gardant la concentration de le phase liquide constante et en.faisant
verier la concentration de le phase solide. Puisque nous avons vu que la
turbidité en fonection de la concentration de sédiments en suspension
(voir figure 33) représente une relation lin@aire, nous avons tracé la

courbe du coefficient de distribution en fonetion de la turbidité (voir

figure 35).
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Dans un deuxidme temps, nous avons calculé le coefficient de dis-
tribution pour les résultats obtenus en gardant la concentration de la
phase solide constante (5,000 mg/litre) et en variant la concentration
de la phase liquide (1 - 100 mg/litre de Zﬁ++ ) et le pH (voir figure
36).

Les figures 35 et 36 nous montrent que le coefficient de distri-
bution exprimé selon la turbidité et le pH varie selon des patrons
spécifiques aux dits paramétres tout en restant dans le méme ordre de.
grandeur. Ces donnfes nous ont surtout &t& utiles pour développer un
modéle qui nous permet de prédire les variations mensuelles du coeffi-
cient de distribution du zinc sur les s&diments en fonction de la
turbidité et du pH au niveau du fleuve St-lLaurent. Par des &tudes simi-
laires, Nishiwaki (34) a déterminé que le coefficient de distribution
est aussi affecté par des facteurs tels la marée, les conﬂitiona topo-

graphiques et météorologiques.

D'aprés notre modéle, illustré & la figure 37, on note que l'effet
du pH sur la rétention du zinc dans 1'eau du fleuve par les sédiments
serait & son maximum durant la saison estivale. D'autre part, le modéle
nous révéle aussi que la crue des eaux qui entraine de fortes concentra-
tions de mati8res en suspension par l'érosion des berges, est aussi un

paramétre important qui affecte la rétention du zinc sur les sédiments.
..Un peut donc conclure d'aprés notre modéle que la variation de pH dans
1l'eau du fleuve St-Laurent est plus importante que la variation de la

turbidité sur la rétention ' du zinc par les sédiments.
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3,5- Interactions de différents métaux lourds avec les sédiments.

Afin de mieux voir le comportement de différents métaux lourds
en présence de s&diments dans 1l'eau du fleﬁve, nous avons effectué
plusieurs séries de tests identiques, en variant uniquement 1'espéce
métallique. Nous avons donc utilis@ le zinc, le cobalt, le nickel,
le cadmiuﬁ et le permanganate. Nous avons mis de c&t@ 1'&tude du éuivre '

puisque 1l'on cbservait des précipité&s dans l'eau du fleuve lorsque les

concentrations des solutions s'@leveient au-dessus de 30 mg/litre.

Le tableau 11 nous montre les résultats obtenus pour les diffé-
rents métaux en indiquant et la concentration du métal adsorb& par la
vhase solide (X/M) et la valeur du coefficient de distribution calculée

selon 1l'&quation 13.

Wous avons mis ces donnfes sur papier graphigue semi-logarithmique
afin de mieux visusliser les résultats, en ayant soin de placer les va-
leurs du coefficient de distribution sur l'axe des ¥ et celles de la
concentration de métal adsorb@& sur l'axe des x. Ce genre de graphique
nous permet de mieux voir le comportement des ions métalligues & faibles
concentrations sur les sé&diments. -

D'aprés la figure 35: on noté que d;une fagon générale, la valeur
du coefficient de distribution tend vers l'infini lorsque les concentra-
tions des espéces métalliques sont faibles, sauf pour le permanganate.
Ceci peut s'expliquer par le fait gqu'd faible concentration, les sites

actifs sur les s&diments sont disponibles et que tous les ions métalli-



Tableau 11. Tableau illustrant la quantité de métal adsorbée sur la phase solide et la valeur du
coefficient de distribution pour différents métaux.

Concentration
(mg/litre).

10.0
20.0
30.0
40.0
50.0

100.0

70 cdt MnO, N cdt
X/M C.D. X/M C.D. X/M C.D. X/M c.D. X/M C.D.
0.59 | 4800 0.58 1133 0.18 67 0.55 800 0.32 1800
é.7h 1723 2.27 L06 1.47 | 136 2.30 L17 1.50 1050
5.51 | 1800 L.kl 371 2.81 | 126 3.97 278 | 2.73 658
9.0 555 6.65 192 | k.95 | 103 6.54 18k L.58 361
11.8 356 8.01 1130 6.41 83 8.45 1 11 5.98 255
k4.0 265 | 9.84 114 8.37 81 11.7 151 8.79 323
15.6 208 10,7 92 8.95 65 10.6 90 7.62 150
18.7 88 1.k 53 | 11.k4 37 13.6 50 9.kt 73

€0T



K

DE DISTRIBUTION

COEFFICIENT

10k

10 T T T T T T T T T T T
4 8 12 16 20

X/M (meqg/100g)

] - " - - . ++
Figure-38- Coefficient de distribution du Zn"'J-r . CD++ , N1 , Cd et
MnDh"sur les sédiments en fonction de la quantit@ de métal adsorbée.



105

ques hydratés ont tendance & se fixer sur la phase solide. A mesure que
la concentration de 1'esp&ce métallique augmente, les sites se saturent
et le rapport entre la quantité de métal adsorb@e sur la phase solide et
la quantité de métal restant en solution, diminue selon la courbe re-

présentée 3 la figure 38, de fagon uniforme.

L'ordre décroissant de la quantité de métaux lourds retenue par
les s&diments pour des solutions de faibles concentrations est le

suivant:

- - - -4 - 4 -
In > Cd > C > Ni }Phﬂﬁ

D'autre part, si on utilise les mémes données et que l'on trace
des isothermes d'adsorption de Freundlich (voir figure 39), on note

le méme ordre de grandeur pour la quantité de métal adsorbée.
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Figure 39, Isothermes d'adsorption de Freundlich du Zﬁ+*. Co , N1 ,

cd** et MnO,” sur les sédiments,
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3.6~ Capacité d'échange cationique;

- Grim (10) considére trois causes qui sont principelement responsa-
bles de la formation de sites actifs sur les argiles minérales. Il s'agit
premidrement des liaisons brisées autour des arétes des unités silice-a-
luminium qui donnent lieu & des Eharges, lesquelles peuvent &tre neutra-
lisées par adsorption de catioﬁs. La. capacité d'échange cationiqué qui
~est fonction du nombre de liaisons brisées augmente & mesure que la
grosseur des particules diminue. Au point de vue de la structure cris-
talline, les distorsions de réseaux ont aussi tendance & augmenter le
nombre de liaisons brisées, et lorsque le degré de cristallinité diminue
on remarque généralement une augmentation de 1'échange cationique.
Telle' que discutée dans la section 3.3, la nature de la charge positive
peut €tre due au fait que la phase solide agit comme base en acceptant
des protons, acquérant ainsi une charge positive. Dans le cas des
argiles, la charge négative peut provenir de liaisons bris€es illus-
trées par l'équation suivante:

Si-OH + HO 5i07 &+  H,0. . (1)

|

La deuxiéme cause consiste & des substitutions i1somorphes 3
l'intérieur du réseau d'atomes d'aluminium trivalent pour des atomes
de silice tétravalent dans la couche tétraédrique et d'ions de plus
faible valence tel le magnésium pour l'aluminium trivalent dans la
couche octaédrique. Ces substitutions donnent suite & des charges

non-balancées sur la structure des argiles minérales.



L'échange de 1l'hydrogéne des groupements hydroxyles par d'autres
cations constitue la troisiéme cause. Cette derniére est toutefois
moins importante que les sutres puisqu'il semble que 1'hydrogéne est

retenu beaucoup plus fortement que ceux associfs aux liaisons brisées.

_ En ce qui concerne les sédiments, d'autres facteurs peuveﬁt
aussi influencer la C.E.C. Mondal (24) rapporte que si on les sn$ﬁre
de caleium, il y aura moins de sodium adsorbé que s'ils sont saturés
ﬂé magnésium. Toujours dans le méme ordre d'idée, Bischoff (25) a
trouvé que les déterminations de la C.E.C. sur les sé&diments de
Borderland en Californie avaient tendance & augmenter scus des con-

ditions fortement réductrices. Il a aussi montré que la baisse de la

concentration de magnésium dans 1'eau des pores affectait la C.E.C.

Tel que discuté® au chapitre 2, nous avons modifié légeérement
‘1la méthéda gque Wun-Chang Wang (14) a mise au point pour la déterminaéicn
de la C.E.C. sur les sédiments en suspension. Le tableau 12 illustre
les valeurs obtenues pour la C.E.C. de la montmorillonite, de la

kaoclinite, des sédiments statiques et dynamiques dans l'eau du fleuve.

Les valeurs obtenues (voir tableau 12) pour la C.E.C. de la
montmorillonite sont de 66.0 et T2.0 méq/l00 g lorsque la détermination
est faite soit dans 1l'eau déminéralisée, soit dans 1l'eau du fleuve.
Elles aunt_légirtment faibles puisque d'aprés Grim (10),les valeurs
moyennes varient généralement entre 80 - 150 méq/100 g, tout dépendant
de la provenance de l'argile. On peut expliquer ces faibles valeurs par

le fait que nous avons utilis& l1'ion pataaiium (14) au lieu de l'ion

108
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Tableau 12. Valeurs obtenues pour la capacité d'échange cationique.

PHASE SOLIDE

CONCENTRATION
(méq/100 g).

Montmorillonite (1)
Montmorillonite (2)
Kaolinite (1)

Kaolinite (2)

Sédiments statiques (1)
Sédiments statiques (2)
Sédiments dynamiques (1)

Sédiments dynamiques (2)

66.0
72.0

7.1

8.1
20.3
19.3
19.6
17.7

(1) milieu aqueux - eau déminéralisée.

(2) milieu aqueux - eau du fleuve St-Laurent.
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ammonium {HHJ } qui est normalement utilisé pour la détermination de la

C.E.C.(10).

.En ce qui concerne la kaolinife , la valeur moyenne se situe
généralement entre 3 - 15 méq/1l00 g (10).la différence de C.E.C. entre
les argiles d'une méme classe tellé la montmorillonite ou la kaolinite
peut 8tre due & la grosseur des particules, i la cristallinité ou au
ItEmps de contact. Les résultats obtenus pour la kaolinite scnﬁ done
conformes & la moyenne, puisque nous avons obtenu une valeur de
T.1 méq /100 g dans 1l'eau déminéralisée E£ une valeur de 8.1 méq/100 g

dans 1'eau du fleuve.

Pour ce qui est des sédiments, il est difficile de comparer
‘nos résultats avee d'autres chercheurs, # cause de leur nature hété-
rogene d'un coﬁrs d'eau a4 1l'autre. Dans une &tude sur les sédiments de
la riviére Columbia, Glenn (38) a trouvé que la C.E.C. augmentait
irréguliérement & mesure que la grosseur des particules dimimuait. T1
& déterminé que la valeur moyenne de la C.E.C. pour le sable moyen
est éﬂ 2.8 méq/100 g et que la valeur moyenne pour les argiles moyennes

et fines est de L0.8 méq/100 g.

Le tableau 13 nous illustre le rapport entre la quantité
maximum de zinc adsorbée (déterminfe par extrapolation sur les isother-
mes d}adsorpticn de Freundlieh; volir figure 22,23 et 24) et la valeur
de la C.E.C. obtenue pour difffrents constituants de la phase solide.
On remarque que le rapport X/M/C.E.C. se situe autour de 1 pour la
kaolinite, les sédiments statiques et dynamiques et dans le cas de la

montmorillonite la valeur du rapport se situe & 0.5.
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Tableau 13. Comparaison entre la quantité maximum de zinec
adsorbéé et la wvaleur de la C.E.C. pour différents

adsorbants.
PHASE SOLIDE C.E.C. XM (1) XfH
(méq/100 g) | (méq/100 g) | C.E.C.
Montmorillonite T2.0 35.0 0.4k9
Keolinite 8.1 T.0 0.86
Sédiments dynamiques 19.3 20.0 1.0
Sédiments statiques 17.7 20.0 1.1

{l}fo : Quantité maximum de zinc adsorbée par la phase solide

d'aprés une extrapolation sur les isothermes d'adsorption
illustrées aux figures suivantes; 22, 23 et 2.
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Tel que discut@ & la section 3.2, l'adsorption des mBtaux sur
la kaolinite se fait ‘uniqwement sur les arétes, tandis que dans le cas
de la montmorillonite, 80% de 1l'adsorption a lieu & 1'intérieur de la
structure. Bourg (9) rapporte que l'adsorption des ionms zat sur la
montmorillonite se fait proﬁablement sur les arétes des couches et
que ces couches représentent unigquement une fraction des sites dispo-
nibles. On peut donc supposer d'aprés nos résultats que 1'adsorptiom
du zine sur les sédiments se fait & la surface de la phase solide
pﬁisque le rapport X/M/C.E.C. se rapproche le plus de celui de ls kaoli-
nite. Nous arrivons donc & la méme conclusion qu'd la section 3.2.4

qui traitait de 1'adscrption du zine sur les s&diments.



CONCLUSION.

Nous avons &tabli un modéle qui nous permet de mieux connaitre
les ﬁaramétre; qui peuvent iﬁfluencer la quantité de zine retenue sur
les s&diments. D'aprEg une &tude des principaux paramétres physico-
chimiques de l'eau du fleuve St-Laurent au niveau de Gentilly, nous
avons axe les travaux de recherche sur les points gui nous paraissent
essentiels; 11 s'agit donc de la composition de la solution, la
composition de la phase solide, l'effet du pH et la concentration de

la phase solide.

Pour ce qui est de la composition de la solution, nous avons
constat& que les principaux paramétres physico-chimiques de l'eau du

fleuve St-Laurent se séparent selon leur tendance, en trois groupes.
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Ces groupes peuvent influencer individuellement la quantité de zinc
rétenue sur les sédiments. Le premier groupe comporte les principaux
paramétres qui cénstituent la force ioniqué et le pH. Nous avons
constatd que la force ionique varie dans l'eau du fleuve St-Laurent

a deux périodeé bien distiﬁctes, oﬁAl'on observe des minima, soit

aux crues des eaux printanieres et automales. Les résultats expérimentaux
nous indiqueﬁt Que le pH est le parameétre du premier groupe qui affec%e
le plus la Quantité de zinc adsorbée'sur les sédiments. Dans le

deuxiéme groupe, nous avons déterminé cing parametres qui sont
étroitement reliés avec la turbidité ou la couleur. Ces paramétres

sont aussi affectés par les crues des eaux printaniéres et automnales,
mais dans le cas du deuxiéme groupe, il s'agit de périodes ol des

maxima sont enregistrés. Les résultats obtenus nous montrent que la
guantité de zinc retenue sur les sédimen;s en fonction de la composition
et de la concentration de la phase solide.rLe troisiéme groupe nous
montre la variation de l'activité biologique dans 1l'eau du fleuve

' St-Laurent. Nous avons aussi montré qué la stabilité chimique de l'eau
du fleuve exprimée selon l'indice dé Langelier variait mensuellement et
que ce paramétre pouvait affecter la quantité de zinc retenue sur les

sédiments d'une maniére similaire au pH.

En ce qui a trait & la composition de la phase solide, les
résultats de nos travaux indiquent que les différents matériaux
utilisés adsorbent le zinc selon l'indice décroissant suivant: montmo-

rillonite > sédiments dynamiques > sédiments statiques > kaolinite.
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L'étude de 1l'effet du pH nous a permis de constater & partir
d'observations expérimentales les faits suivants: lorsque les sédiments
sont mis en contact avec une solution de zinc légeérement acide, on note
dens un premier temps le neutralisation des groupements hydroxyles de
la phase solide par les protoné en solution, puis il y a formation de
produits d'hydrolyse du zinc avec les OH 1ibérés et finalement, il y

“a adsorption du zinc é la surface de la pﬁase sélide par échange

ionique.

Les travaux effectués concernant l'effet de la phase solide nous
ont permis de trouver une relation linéaire entre le pourcentage
de zinc adsorbé et la turbidité. En calculant le coefficien£ de
distribution KD selon la turbidité ou le pH, on peut estimer & quelles
périodes de l'année, les s@diments du fleuve St-Laurent sont le plus

aptes 4 adsorber le zinc en solution. -

L'étude de différents métaux lourds en solution mis en contact
avec les sédiments et l'eau du fleuve, nous a montré que l'ordre de

rétention de métal adsorbé peut varier selon 1l'ordre suivant:

s cat s ot T Mn0),



Finalement, la détermination de la capacité d'échange cationique
nous laisse croire que l'adsorption du zinc sur les sédiments se fait
a4 la surface de la phase solide et non & 1l'intérieur des particules

en suspension,
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XM

H.

PH

A pH

Concentration initiale de métal en solution (mg/litre).

Concentration de métal restant en solution aprés @quilibre

({mg/litre ou M).

Concentration de métal adsorbé sur la phase solide (mg/litre).

ol X='C - C.
o eq.

Quantité de zinc adsorbé par 100 g d'adsorbant (méq/100 g).

pH de la solution initiale contenant 1'espece métallique

(sans phase solide).

pH de le sclution aprés &quilibre avee la phase solide,

PHesinal = PHognitiart



Annexe 1. Rétention du zinc sur la montmorillonite & pH 5.2.

c, Caq. X X/M P 2
(mg/litre) (mg/1) | (M) (mg/litre) | (méq/100g)
1.00 0 | 0 1.0 0.61 5.24 7.96
5.00 0.27 b.13 x 10'5 4.73 2.90 5.20 7.36
10.0 1.61 2.47 x 1077 8.39 5.1k 5.15 7.09
20.0 | 5.k 8.26 x 1077 1.6 894 5.21 | 6.98
30.0 10.0 1.03 x 107 20.0 12.2h 5.23 6.89 .
Lo.o 15.0 2.30 x 1u::u‘hl 25.0 15.30 5.24 . 6.82
50.0 21.1 3.23 x 107" 28.9 17.69 5.18 6.80
100.0 5k.0 8.26 x 107" k6.0 28.15 5.23 6.7h

gel



Annexe 2. Rétention du zinc sur la kaolinite & pH 5.2.

Co Ceq. X X/M pH. . | pH ApH
(mg/1litre) (mg/1) - (M) (mg/1itre) | (méq/100g) . f
1.00 0.15 2.30 x 107° 0.85 0.52 5.21 7.h2 2.21
5.00 2.85 4.36 x 107° 2.15 1.32 5.2} 7.19 1.95
10.0 T.4L 1.1h x 10'h 2.56 i.s7 5.26 T.06 1.80
20.0 16.1 2.47 x 1o“h 3.9 2.39 5.20 6.99 1.79
30.0 26.2 4.01 x 1o'h 3.8 2.33 5.19 | 6.92 1.73
40.0 36.4 _ 5.57 x 1o'h 3.6 2.20 5.20 6.88 1.68
50.0 47.3 7.2k x 10‘h 2.7 ‘ 1.65 5.25 6.86 1.61
100.0 98.0 1.99 x 1075 "2.0 1.22 5.22 6.7h 1.52

AN



Annexe 3. Rétention du zinc sur les sédiments dynamiques & pH 5.2.

c, Ceq X X/M DH, 'pr ApH
(mg/1itre) (mg/1) (M) (mg/litre)' (méq/100g)
1.00 0.05 7.6 x 1071 0.95 0.58 - - -
5.00 0.70 1.07 1077 4.30 2.63 —_— _— _—
10.0 2.0 3.06 x 107° .8.0 4.90 — — _—
20.0 7.3 1.11 x 107 12.7 T.77 — _— _—
30.0 14.8 2.26 1o“h 15.2 9.30 _— _— —
40.0 22.7 3.h47 107" S 17.3 10.59 _— _— —
50.0 30.5 , h,67 10'h 19,5 11.93 —_— _— —
100.0 75.2 1.15 1073 24,8 15.18 —_— _— -_—
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Annexe L. Rétention du zinc sur les sédiments statiques a pH 5.2.

C, C X X/M ph, ph, ApH
(mg/litre) (mg/1) (M) (mg/litre) | (m&q/100g)

1.00 0.06 9.2 x 1077 0.9% 0.58 5.19 | 7.01 1.82
5.00 0.87 1.33 x 1077 .13 2.53 5.2k 6.85 1.61
10,0 2.92 W4T x 1077 7.08 4.33 5.22 | 6.67 1.45
20.0 8.0 1.25 x 107" 12.0 7.33 5.16 6.7 1.31
30.0 15.h 2.36 x lﬂ"h 1h.6 8.94 5.17 6.37 1.20
40.0 23.3 3.56 x 107" 16.7 10.22 5.24 6.30 1.06
' 50.0 32.h 4,95 x 107" 17.6 10.77 5.17 6.25 1.08
100.0 81.0 1.24 x 1073 19,0 11.63 6.18 0.98

A4



Annexe 5. Rétention du zinc sur la montmorillonite & pH T.2,

c, Ceq. X L X/M pH pH, " ApH
(mg/litre (mg/1) (M) (mg/litre) | (méq/100g)

1.00 0 0 0 0.72 T.26 8.0k 0.78

5400 0.17 5.2 1076 L.83 2.96 7.26 7.h9 0.23
10.0 L.88 7.5 1077 5.12 3.13 7.18 7.05 . -0.13
20.0 L.8 T.b 1077 15.2 9.30 T.21 7.07 -0.1k
30.0 9.8 1.50 x 10~ 20.2 12.36 7.23 7.0k -0.19
h0.0 14,0 2.14 x 107 26.0 15.91 7.20 6.96 -0.2k4
50.0 19.3 2.96 x 10 30.7 18.79 7.21 6.93- | -0.28
100.0 51.2 7.8k 107" 48.8 29,87 7.1k 6.78 -0.36

52T



Annexe 6. Rétention du zinc sur la kaolinite & pH T.2.

c, Ceq. | X X/M PH; P, ApH
 (mg/litre) (mg/1) (M) (mg/litre) | (méq/100g)

1.00 0.12 1.84 x 1070 0.88 0.5h T.16 7.3k ~ 0.18
5.00 2.46 3.76 x 1077 2.5l 1.55 7.22 7.2l 0.02
10.0 7.5 1.15 x 107 2.5 1.53 7.27 T.16 -0.11
20.0 16.4 2.51 x 10‘h 3.6 2.20 7.20 7.03 -0.17
30.0 25.2 3.86 x 10~ k.8 2.94 7.23 | 6.98 -0.25
Lo.0 3k.9 5.34 x 107 5.1 3.12 T.27 6.92 -0.35
50.0 Lh.k 6.7# x 107" 5.6 3.3 T.22 6.87 -0.35
100.0 93.0 1.42 x 1073 7.0 .28 ’ 7.2k 6.78 0.46

L2T



Annexe T. Rétention du zinc sur les s@diments dynamiques & pH 7.2,

X/M

A Csq X pH, pH,, ApH
(mg/litre) (mg/1) (M) (mg/litre) | (méq/100g)
1.00 0.11 1.68 x 1070 0.89 0.54 7.18 7.25 0.07
5.00 0.71 1,09 x 10~ I,29 2.63 T.22 6.97 -0.25
10.0 3.0 4.59 x 1077 | 7.0 k.28 7.25 | 6.89 -0.36
20.0 7.8 129 x 1074 | 12,2 T.47 7.20 6.75 ~0.45
30.0 1k.5 2,22 x 107" | 15.5 9.49 7.19 6.57 -0.62
Lo.o 23.1 3.53 107" 16.9 10.34 7.20 6.42 -0.78
50.0 31.7 L .85 10‘“ 18,3 11.20 T.;n 6.33 -0.87
100.0 17.0 1,18 x 107 | 23.0 14,08 7.20 6.21 -0.99

getl



Annexe 8. Rétention du zinc sur les sédiments dynamiques & pH 7.2 tamponné avec une solution du TRIS 0.02 M.

X/Ml

c, Ceq. X pH, pH, ApH
(mg/1litre) (mg/1) (M) (mg/litre)| (méq/100g)
1.00 0.08 1.23 x 1070 0.92 0.36 7.20 7.29 0.09
5.00 0.96 1.47 x 1070 4,0k 2,47 7.20 T.27 0.07
10.0 2,4 3.67 x 1077 7.6 L.65 7.20 7.25 0.05
20.0 7.5 1.15 x 107 12,5 T.65 7.20 7.21 0.01
30.0 k.0 2.1h x 10')4 16,0 9.79 7.20 - 7.19 -0.01
40.0 21.7 3.32 x 107 18.3 11.20 7.20 T.17 -0.03
50.0 29. k4 4.50 x 1o'h 20.6 12,61 7.20 7.16 -0.0L
100.0 70.0 1.07 x 1075 30.0 18.36 7.20 7.08 -0.12

62T



Annexe 9. Rétention du zinc sur les sédiments statiques & pH T.2.

Co Céq. X X/M ,pHi pr ApH
" (mg/litre) (mg/1) (M) (mg/litre) | (méq/100g)

1.00 0.10 1.53 X 1072 0.90 | 0.53 - — —
5.00 0.88 1.35 x 1077 L.12 | 2,52 —_— —— —
10.0 ‘3.0 h.59 107 7.0 L.28 —_— _— _—
20.0 8.8 1.35 1o‘h 11.2 6.85 _— _— _—
30.0 15.8 22 x 104 142 8.69 — — —
Lo0.0 23.8 3.6 1o’h 16,2 9.91 _— _— _—
50.0 32.h4 4:95 '1o'h 17.6 10.77 _— _— _—
100.0 78.8 1.21 x 1075 21.2 12.97‘ _— _— _—

0T



Annexe 10. Rétention du zinc sur la montmorillonite dans 1'eau du fleuve & pH "{."{.'

c, Ceq. ‘ X X/M PH, PH, - ApH
(mg/litre) (mg/1) (M) (mg/litre) | (méq/100g)
0.83 0 0 0.83 0.51 7.69 8.02 - 0.33
4.6 0.10 1.53 x 1070 4.5 2.75 7.78 7.8k 0.06
9.k 0.65 . 9.95 x 107 8.75 5.36 T.67 7.70: 0.03
19.45 | 4.9 7.50 x 107° ’_'1h.5 8.87 7.50 7.60 0.10
29.5 10.1 © 1.54 x 1o'h 19.4 11.87 T.47 7.39 0.08
39.2 15.3 | 2.3% x 107" 23.9 14.63 T.45 7.38 -0.07
48.5 21.7 3.32 x T 26.8 16.40 T.LY 7.38 -0.06
97.0 54.6 8.36 x 1o'h Lok 25.95 7.36 7.30 -0.06

CTIET



Annexe 11. Rétention du zinc sur la kaolinite dans 1'eau du fleuve & pH 7.7.

o C Ceq, \ X X/M | PH; PH,. ApH
(mg/litre) (mg/1) (M) (mg/litre) | (méq/100g)
0.96 0.08 1.23 x 10°° 0.88 0.5 7.68 7.85 0.17
L7 1.43 2.19 x 1077 3.3h 2.0 T.59 7.65 0.06
9.60 k.07 6.22 x 07|  5.53 3.38 7.56 | 7.56 0
19.} 11.8 1.85 x 107 7.6 4.65 7.5% | 7.6 -0.08
28.9 19.1 2.92 x 107" 9.8 6.00 7.53 7.39 -0.1h
38.1 © 28.6 4.38 x 107" 9.5 5.81 7.51 7.34 -0.17
L6.2 38.1 5.83 x T 8.1 4.96 7.49 7.28 -0.21
97.3 82.0 1.26 x 1073 15.3 9.36 7.33 7.16 -0.17

AN



Annexe 12. Rétention du zine sur les sédiments dynamigues dans 1'eau

du fleuve & pH T.7.

c, éq. X X/M pH, PH, ApH
(mg/litre) {mg/1) (M) (mg/litre) | (méq/100g)
0.83 0.05 TT 107" 0.78 0.48 —_— — —
4.6 0.L48 7.35 1{1"‘Sr h,12 2.52 _— — —
9.k 1.6 2.45 x 1077 T.8° L, TT — — —
19.4 5.0 7.65 x 10| 1h.k 8.81 — — .
29.5 10.4 1.59 m"‘ 19.1 11.69 — _— —
39.2 16.4 2.51 x 107 22.8 13.95 -— -—- -—
ug.s 2h.6 3.77 07 23.9 14.63 — — —
97.0 65.8 1.01 x 1073  31.2 19.09 — - .

EET



Annexe 13. Fétention du zine sur

les sédiments statiques dans 1'eau du fleuve & pH T7.7.

c, céq. X X/M ) PH; PH, ApH
(mg/litre) (mg/1) (M) [mg/1litre) | (méq/100g)

0.96 0.05 7.70 x 1077 0.91 0.56 7.68 | 7.68 0
L.77 0.43 6.58 x 1076 L. 34 2.66 7.59 7.5T -0.02
9.60 1.38 2.11 x 107°|  8.22 5.03 7.56 | 7.46 ~0.10
19.4 5.0 7.65 x 10™°|  1h.4 8.81 7.54 7.35 -0.19
28.9 10.7 1.64 x 107" 18.2 11.10 T7.53 T.2h - -0.29
38.1 16.3 2.49 x 10‘“ 21.8 13.34 T.51 7.18 -0.33
46.2 2h.0 3.6T x w0 2.2 13.59 7.49 7.06 -0.43
97.3 64.8 9.92 x 10'h 32.5 7.33 6.94 -0.39

19.89
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Annexe 1kL. Rétention du zine sur la montmorillonite & pH 8.2.

co _céq ' X xX/M 12 pH,, ApH
(mg/litre) (mg/1) (M) (mg/litre) | (méq/100g)
1.00 0 0 1.00 0.61 8.2k 8.38 0.1L
5.00 0.0 6.10 x 107" L,96 3.0l 8.21 8.45 0.23
10.0 0.22 3.37 x 1070 9.78 5.99 8.25 8.4s 0.20
20.0 1.15 1.76 x 1077 18.85 11.5k4 8.20- 8.33 0.13
30.0 2.37 3.63 x 107°|  27.63 16.91 8.19 | 8.23 0.0k
40.0 2.80 k.29 x 1077  37.20 27.71 8.19 | 8.23 0.0k
50.0 2.80 4.29 x 107°| 47,20 28.89 8.19 | 8.26 0.05
100.0 k.15 6.35 x 1077 95.85 58.66 8.20 | 8.25 0.05

SET



Annexe 15. Rétention du zine sur

la kaolinite & pH 8.2.

cn X XM pHi pHrl ApH
(mg/litre) (mg/1) (M) [mg/litre) | (mBq/100g)
1.00 0.10 1.53 x 1076 0.90 0.55 8.21 8.3k 0.13
5.00 0.89 1,36 x 1077 b, 11 2,52 8.22 8.12 -0.10
110.0 1.78 2,73 x 107 8.22 5.03 8.20 8.08 ~0.12
20.0 3.36 5.14 x 107°|  16.6k 10,18 8.18 | 8.0s -0.13
30.0 L. L6 6.83 x 107° 25.54 15.63 8.18 8.10 -0.08'
40,0 b b5 6.81 x 107°|  35.55 21.76 8.19 | 8.14 ~0.05
50.0 L, 80 7.35 x 1077 L5.20 27;65 8.20 8.20 0
100.0 6.10 9.34 x 10| 93,90 5T.47 8.21 0.03

9tT



Annexe 16. Rétention du zinc sur les sédiments dynamiques & pH 8.2.

C, | éq. X X/M PH; PH, ApH
(mg/litre) (mg/1) (M) (mg/litre) | (méq/l00g)
1.00 0.0L L 6.10 x 1071 0.96 0.59 8.22 T.75 -0.L7
5.00 0.13 1.99 x 10"6 .87 2,98 8.24 T.87 -0.37
10.0 0.28 L.29 x 107 9.72 | 5.95 8.25 T.93 -0.32
20.0 0.77 1.18 x 1077 19.23 11.77 8.18 7.92 -0.26
30.0 1.02 1.56 x 1077 28.98 17.7h 8.20 8.17 -0.03
Lo.0 1.k2 2.18 x 1077 38.58 23.61 8.21 B.16 -0.05
50.0 2.06 3.15 x 1077 7.9k 29,3l 8.18 8.15 -0.03
100.0 b7 6.38 x 107°| 95,83 58,65 8.19 | 8.19 0

LET



Annexe 17. Rétention du zinc sur les sédiments statiques a pH 8.2,

ApH

C, Coq. . X X/M PH, pH,
(mg/litre)| (mg/1) (M) (mg/litre) | (méq/100g)
1.00 0,06 9.2 x 1071 0.9k 0.58 8.22 | 7.45 ~0.77
5;00 0.23 3.52 10’6 L.77 2.92 8.16 T.65 -0.51
10.0 0.43 6.58 10‘6 9.57 5.86 8.21 T.73 -0.48
20.0 0.79 1.21 x 1077 19.21 11.76 8.21 T.97 -0.2k
30.0 1.39 2.23 x 1077 28.61 17.51 8.18 7.99 -0.19
40.0 1.91 2.93 x 1077|  38.09 23.31 8.16 | 8.06 ~0.10
50.0 2.17 3.32 1077 47.83 29.27 8.18 8.13 - -0.05
100.0 4.25 6.50 x 107° 95.75 58.60 8.18 ’8.23 0.05

gET



hnnexe 18. Rétention du zinc sur les sédiments statiques dans 1'eau du fleuve & pH B.15.

c, | Ceq. X X/M pH PH,, ApH
(mg/litre) (mg/1) (M) (mg/litre) |(méq/100g)

1.00 0.0k 0.61 x 10‘5 0.96 0.59 8.04 7.90 -0.14
5.00 0.52 0.80 x 1077 L. L8 2.7k 8.00 T.Th -0.26
10.0 1.0 1.53 x 1077 9.0 5.51 T.42 7.59 0.17
20.0 5.3 8.10 x 1077 1.7 9.00 T.43 T.46 0.03
30.0 10.8 115 x 107 19.2 11.75 T.28 T.27 -0.01
k0.0 17.2 2.63 x 107  22.8 13.95 7.59 | '7.33 -0.23
50.0 2k.5 3.75 x 10'h 25.5 15.61 7.63 T.27 -0.36
100.0 69.4 1.06 x 107  30.6 18.73 7.52 | 7.10 -0.k2

6ET



Annexe 19. Rétention du cuivre sur les sédiments statiques dans 1'eau du fleuve & pH 8.15.

c, Csq. X XM pH, PH, ApH
(mg/litre)| (mg/1) (M) (mg/litre) | (m€q/100g)
1.00 0.10 1.58 x 10'6 0.90 0.57 7.95 T.79 -0.16
5.00 0.33 5.20 x 10'6 L.67 2.94 7,51 T.70 0.19
10.0 0.65 1,03 x 1077 9.35 5.89 7.14 7.53 0.39
20.0 2.10 3.31 x 1077 | 17.90 11.27 6.98 | T.29 0.31
30.0 2.76 k.35 x 1072 ET.éh 17.15 6.58 7.02 0.4k
40.0 3.72 5.85 x 1077 36.28 22.84 6.53 6.79 0.26
50.0 7.0 1.10 x 107" 43.0 27.07 6.45 6.58 0.13
100.0 43.5 6.85 x 107" 56.5 35.57 6.18 6.08 -0.10

ontT



Annexe 20. Rétention du ecobalt sur les s&diments statigques dans l'eau du fleuve & pH 8.08.

C, C X X/M PH, pH, ApH
(mg/litre) (mg/1) (M) (mg/litre) | (méq/100g)
1.00 0.15 2.96 0.85 0.58 8.00 7.58 -0.h2
5,00 1.65 2.80 3.35 2.27 7.96 7.58 -0.38
10.0 3.5 5.9k 6.5 NS 7.95 7.5k -0.41
20.0 10.2 1.73 9.8 6.65 7.8k T.45 -0.39
30.0 18.2 3.09 11.8 8.01 7.81 T.L1 -0.ko
40.0 25.5 k.33 1k4.5 9,8k 7.85 7.35 -0.50
50,0 3L.3 5.82 15.7 10.66 7.85 7.36 -0.h49
100.0 78.8 1.3k 21.2 1k.39 T.Th T.23 -0.51

™



Annexe 21. Rétention du permanganate sur les sédiments .até.tiques dans 1'eau du fleuve & pH 8.09,.

c, cEq ) X X/M pH, PH, ApH
(mg/litre) (mg/1) (M) (mg/litre) | (méq/100g)
1.00 0.75 137 x 1070 0.2 0.18 7.91 | 7.53 -0.38
5.00 2.98 5.42 x 1077 2.02 1.k7 7.99 7.61 -0.38
10.0 6.14 1.12 x 107 3.86 2.81 8.03 7.60 -0.h3
20.0 13.2 2.40 x 107 6.8 k.95 7.98 7.57 -0.h1
30.0 21.2 3.86 x 10'} 8.8 6.41 _ 7.81 7.55 -0.26
Lo.o 28.5 5.19 x 107 11.5 8.37 _ T-él, 7.5k -0.37
50.0 3T.7 6.86 x m’h 12.3 8.95 7.88 7.50 -0.38
100.0 Bl l 1.54 x 107°| 15.6 11.36 7.76 | T.46 ~0.30

24T



Annexe 22. Rétention du nickel sur les sédiments statiques dans 1'eau du fleuve & pH 8.28.

C, céq. X X/M pH; PH, ApH
(mg/1litre) (mg/1) (M) (mg/litre) | (méq/100g)
1.00 0.20 3.1 1076 0.80 0.55 8.19 7.83 -0.36
5.00 1.62 2,76 x 10™° 3.38 2.30 8.11 7.75 -0.36
10.0 4.18 7.12 x 1077 5.82 3.97 8.11 7.70 -0.41
20.0 10.4 1.77 107" 9.6 6.5k 8.01 T.61 -0.40
30.0 17.6 3.00 107" 12.4 B8.45 8.02 7.56 -0.46
Lo.o 22.8 3.89 10‘h 17.2 11.72 7.99 T.53 -0.46
50.0 3h.5 5.88 x 107 15.5 10.56 T.96 T.L8 -0.48
100.0 80.0 1.37 x 1072 20,0 13.63 7.83 | 7.36 ~0.4T

EnT



Annexe 23, Rétention du cedmium sur les sédiments statiques dans l'eau du fleuve & pH 8.18.

C, éa. X X/ PH, PH, ApH
(mg/litre) (mg/1) (M) (mg/litre) (méq/100g)
1.00 0.10 0.89 x 10“ﬁ 0.90 0.32 5.23 7.85 -0.38
5.00 0.80 T.12 x 1u'E : L.20 1.50 B8.17 T.76 -0.h41
10.0 2.33 2.08 x 10|  T7.67 2.73 8.1k | 17.75 -0.39
20.0 7.13 6,35 x 1077 12.87 .58 8.06 7.66 -0.ko
30.0 13.2 1.18 x 107  16.8 5.98 8.02 7.62 -0.ko
L0.0 15.3 1.36 x 107" 2h.7 8.79 8.00 7.59 -0.41
50.0 28.6 2.55 x w07 21 7.62 7.97 7.5 -0.43
100.0 T3.4 65.3 x 1n'h 26.6 9.4T 7.85 T.k2 -0.43

it



Arnexe 24. Concentration

de la phase solide.

Concentration initiale *Turbidité Zinc en solution Zinc adsorbé
(mg/litre) (NTU) (mg/litre) (mg/litre) %
5.0 50 3.70 1.30 26.0
5.0 85 2,66 2.3k h6.8
5.0 95 2.45 2.55 51.0
5.0 115 1.89 3.11 62.2

¥ Turbidité mesurée aprés 1'addition de petites gquantités de s@diments dynamiques.
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