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Introduction

INTRODUCTION

Le nord de la Tunisie constitue une importante province métallogénique, qui a produit environ
55 millions de tonnes (Mt) de fer, 2.3 Mt de plomb, 2.0 Mt de zinc et 0.8 Mt de fluorine
(Direction Générale des Mines, 2005). Cette exploitation miniére a considérablement
contribu¢ au développement économique du pays, mais comme toute activité miniére, elle a
généré une forte augmentation des teneurs en éléments traces potentiellement toxiques (EPT).
Les risques liés a aux rejets miniers sont accentués par le broyage et le stockage a 1’air libre
d’importantes quantités de produits fins en absence de suivi et de réhabilitations partielles
(Razo et al., 2004; Dold, 2008) ce qui les rend plus réactifs. Les EPT constituent ainsi une
menace pour les sols aux alentours et pour les plantes et les animaux vivants a proximité
(Reeves et Brook, 1983; Cooke et al., 1990). Ces EPT peuvent également affecter la qualité
des eaux de surface et les eaux souterraines (Taylor et Hudson-Edwards, 2008), contaminant
les riviéres et les sédiments par €rosion et lessivage des rejets miniers (Sidle et al., 1991;
Merrington et Alloway, 1994) en transportant les particules solides telles que les matiéres en
suspension (Grosbois et al., 2007). A cause des caractéres non biodégradables et
bioaccumulatifs des EPT, leur accumulation et leur transfert constituent un risque pour la

santé humaine via la contamination de la chaine alimentaire.

Aujourd’hui, on assiste en Afrique du nord a une prise de conscience récente concernant les
risques associés aux anciennes activités miniéres (El Adnani et al., 2007 au Maroc, Sebei
2007 ; Mlayah et al., 2009 en Tunisie). Cette prise de conscience est déja répandu dans le
monde et de nombreuses études environnementales s’intéressent a 1’évaluation de la

contamination liée aux activités miniéres, a la dynamique des éléments traces a court et a long



Introduction

terme (mobilité et biodisponibilité) et les risques de relargage des EPT aussi bien dans un
contexte acide riche en silicates (Hakkou et al., 2008) que dans un contexte carbonaté (Moral

et al., 2005; Navarro et al., 2008 et Rodriguez et al., 2009).

Les risques liés aux anciennes activités minicres étaient souvent associés a la génération du
drainage minier acide (DMA) résultant de 1’oxydation des sulfures essentiellement la pyrite
dans un contexte acide. Razo et al., (2004) et Navarro et al., (2008) ont montré que méme
dans les contextes carbonatés, ou il n’y a pas de production de DMA grace a I’effet tampon
des carbonates qui neutralise 1’acidité, les anciennes activités minieres présentent de sérieuses
menaces pour I’environnement et pour I’Homme. En effet, d’autres voies de contamination et
de dispersion des EPT issus des haldes sont mises en jeu tels que la contribution éolienne dans
la propagation de la pollution (Querol et al., 2000 ; Razo et al., 2004 ; Moreno et al., 2007) et
le transport hydrique par les cours d’eau et par les fortes pécipitations durant les saisons

pluviales (Razo et al., 2004 et Navarro et al., 2008).

Dans cette étude, on se propose d’étudier la mobilité environnementale des métaux contenus

dans les haldes plombozinciféres au nord de la Tunisie :

= de caractériser les différentes phases porteuses d’ETP et les risques potentiels de leurs

relargage ;

= de suivre la distribution et le devenir de Pb et Zn dans les haldes, dans les profils des

sols et dans les sédiments ;

= de déterminer les mécanismes intervenant dans la dispersion et la contamination des

sols et des sédiments dans un contexte carbonaté.

Si la connaissance des teneurs totales en EPT contenus dans un sol constitue une étape
indispensable a 1’évaluation de I’'importance de la contamination, ce sont davantage les
formes chimiques sous lesquelles se trouvent les EPT ainsi que les conditions physico-
chimiques du milieu qui permettent d’appréhender le risque de ces polluants pour
I’environnement. Pour cela, nous avons procédé a des extractions séléctives dans les rejets
miniers, sols et sédiments pour 1’estimation des risques de relargage des EPT. Afin d’avoir

une idée sur ’ampleur de la contamination et les risques réels de transfert vers la chaine
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alimentaire, notre étude porte sur le dosage des teneurs en Pb, Zn et Cd dans les différents

organes (racines, parties aériennes et grains) des blés cultivés dans la région minicre.

Par conséquent, cette étude nécessite des observations préalables sur le terrain, une stratégie
d’échantillonnage. Les analyses au laboratoire associent trois approches, une pédologique :
caractérisation pédologique des profils de sols, une minéralogique : la spéciation solide des
phases porteuses des ET dans les rejets, les sols et les sédiments et une géochimique : teneurs
totales des ¢éléments traces et majeurs, estimation de leurs mobilité potentielle par les
extractions sélectives et une estimation de leur biodisponibilité par dosage des EPT dans les

blés cultivés a proximité).
Ce mémoire est organisé comme suit :

Le premier chapitre présente une synthése bibliographique précisant les définitions et les
notions de base sur le sol et ses composants, la notion d’é¢lément trace métallique et de métal
lourd, les cycles biogéochimiques des EPT et leurs interactions avec les différentes

composantes du sol et les exploitations miniéres.

Le second chapitre est consacré a la présentation des secteurs d’étude : contextes géologique,
climatique et historique de 1’exploitation miniére et a un descriptif détaillé des différentes

approches techniques et analytiques utilisées.

Le troisieme chapitre est consacré a la caractérisation minéralogique et géochimiques des
sources de la pollution : les haldes et a I’évaluation des risques liés a leurs instabilité et leurs
érosion aussi bien hydrique qu’éolienne.

Le quatrieme chapitre présente 1’enrichissement des sols avoisinants en Pb et Zn, ainsi qu’une
caractérisation minéralogique des phases porteuses d’EPT dans les sols et le calcul des
facteurs d’enrichissement et de concentration des EPT dans les sols agricoles.

Dans le cinquieéme chapitre, on se propose d’évaluer la mobilité des EPT dans les rejets, dans
les sols des régions étudiées grace aux extractions sélectives et afin d’estimer leur
biodisponibilité on a suivi les teneurs en EPT dans les plantes (racines épis et grains de blés).
Enfin, le sixiéme chapitre concerne le suivi des EPT dans les sédiments de I’Oued Ghezini
drainant les rejets de Jalta, la caractérisation minéralogie et géochimique de ces sédiments et

une estimation des risques de relargage de ces métaux en utilisant les extractions sélectives.
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SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

Dans ce travail on se propose de suivre le comportement des ¢léments traces (mobilité et
biodisponibilité¢) dans les sols contaminés par les anciennes activités minicres. Pour cela on
commence par définir et préciser certaines notions telles que le sol et ses principaux
constituants, les éléments potentiellement toxiques (EPT) et les différents facteurs influant
leurs comportements et leurs interactions avec les composants réactifs du sol. Enfin, on

présentera les propriétés et la toxicité des trois éléments métalliques choisis pour cette étude.

. LESOL

1. DEFINITION

Le sol est un milieu vivant en perpétuelle évolution, qui constitue une ressource précieuse et
trés peu renouvelable. Le sol est le résultat d’une interaction dynamique entre le milieu
physique (lithosphére) et le milieu biologique (biospheére). Sous 1’action des agents
climatiques et de 1’activité biologique, le matériel minéral issu de la lithosphere et la matiere
organique, provenant de la décomposition des débris des animaux et végétaux, interagissent,
évoluent et se différencient donnant naissance a un sol ; ce processus est appelé pédogenéese
(Camuzard, 2005). Bourrelier et Berthelin (1998) et le Projet de norme internationale ISO/TC
1998 sur la qualité des sols définissent le sol comme étant la couche superficielle de la crotite
terrestre composée de matiére minérale, de matiére organique, d’eau, d’air et d’organismes.
Selon Razafindratandra et Seveque (1998) le sol constitue une matrice hétérogéne, complexe
et multiphasique. Il existe des échanges dynamiques de matic¢re et d’énergie entre les trois
principaux compartiments macroscopiques du sol (solide, liquide et gazeux) qui lui donnent

ses caractéristiques physiques, chimiques et biologiques.

Grace a sa position a la confluence de la lithosphere, de I’atmosphére et de la biospheére, le sol
occupe une position clé dans le fonctionnement et la régulation des cycles biogéochimiques,
du cycle de I’énergie et celui de 1’eau (Chatain, 2004). Le sol assure de multiples fonctions

indispensables a la survie des écosystémes terrestres et spécialement I’Homme :
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= fonction biologique : c’est le support du monde vivant et le support physique de toutes
les activités humaines (agriculture, industrie, habitats....). Le sol contient et fournit
aux végétaux et aux animaux tous les éléments nutritifs nécessaires a la vie. Enfin, le

sol est un producteur de biomasse qui assure la nutrition des hommes et des animaux,

= fonction économique : le sol est une source de matériaux bruts tels que les argiles
pour I’artisanat et les industries..., du sable et des graviers pour les activités de
construction, et un réservoir des richesses minérales et organiques recherchées par
I’Homme depuis 1’antiquité,

= fonction écologique : le sol abrite une grande partie de la biodiversité terrestre et
constitue une réserve génétique a différentes échelles assurant un role d’habitat et de

préservation de la biodiversité,

= fonction de régulation et d’échange : le sol joue le rdle de filtre, ce milieu poreux
constamment traversé par des flux hydriques et gazeux, transforme, épure ou pollue
les eaux qui le traversent. Il régule le régime des cours d’eau et la recharge des nappes
souterraines et influence la composition chimique et biologique. Le sol influence la
composition de 1’atmosphere, il stocke et relache des gaz a effet de serre et ceci en
assurant la séquestration du gaz carbonique atmosphérique sous forme de maticre
organique. C’est un réceptacle et lieu de transit des flux de matic¢res et du déroulement
des cycles biogéochimiques. Enfin il joue le role de piége pour les polluants et assure

une certaine biodégradation,

= fonction humaine : en tant que mémoire de I’histoire et de 1’évolution humaine au
cours du temps, il conserve les témoins de cette évolution et les conditions climatiques

et biologiques du passé.

Au cours de son évolution le sol se différencie en couches superposées appelées horizons ; la
succession verticale d’horizons constitue un profil. Les différents horizons présentent des

caractéristiques physiques, chimiques et biologiques spécifiques.

2. COMPOSITION DU SOL

Le sol est un milieu hétérogene tri phasique, meuble et d’épaisseur variable. Il est composé de
phase solide, liquide et gazeuse dont les proportions sont variables et qui interagissent entre

elles.
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2.1. La phase liquide :

Elle est principalement constituée par I’eau et représentée par la solution du sol, qui est le
vecteur d’éléments dissous, de complexes, de particules et de colloides. Cette phase est le
carrefour des échanges des éléments chimiques entre les différentes phases et entre le systéme

racinaires des plantes et les microorganismes du sol (Duchaufour, 1970).

2.2 La phase gazeuse :

L’air qui circule dans les pores du sol présente une composition similaire a celle de 1’air
atmosphérique pour I’oxygene et 1’azote mais beaucoup plus riche en CO, résultant de la

minéralisation, de la matiére organique et de la respiration des racines (Duchaufour, 1970).
2.3 La phase solide
Elle est constituée de composés minéraux et de composés organiques.

2.3.1. Les composés minéraux
Selon Duchaufour (1997), la fraction minérale est différenciée selon la période de formation

et I’abondance dans les différentes fractions granulométriques du sol ; on distingue :

= Les minéraux primaires : tels que quartz, mica, feldspaths...hérités de la
roche mere et abondants surtout dans les fractions grossieres et

moyennes.

» Les minéraux secondaires: argiles, oxydes libres.... résultant de
I’altération des minéraux primaires et représentant la majeure partie de la

fraction fine.

Ceci permet de distinguer pour la fraction solide une partie dite inerte constituée
essentiellement de minéraux primaires (quartz, feldspaths et micas...) qui proviennent de la
roche mére et une partie dite active constituée des argiles et des matieres organiques
(Duchaufour, 1997). La nature et la proportion des composés du sol influencent pour une
grande part la rétention des métaux. En effet, au sein de la fraction minérale, les constituants
les plus susceptibles d’interagir et de retenir les éléments traces métalliques sont les argiles,

les carbonates et les oxy-hydroxydes de fer (aluminium et de manganese).
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2.3.1.1 Les argiles: ce sont les particules du sol de taille < 2um provenant de
la décomposition lente des minéraux primaires tels les feldspaths, micas, amphiboles,
pyroxenes qui constituent I’essentiel du complexe d’altération (Duchaufour, 1970). Ce sont
des phyllosilicates d’aluminium plus ou moins hydratés a structure en feuillets constituées de
couches d’octaedres Al(OH)s et de couches de tétracdres SiO4 reliées par des atomes O et OH
mis en commun. Cette structure en feuillets, confére a l'argile sa plasticité. Les principales

familles d’argiles présentes dans les sols sont : kaolinites, illites, smectites et chlorites.

Les argiles présentent des propriétés caractéristiques telles que leurs capacités d’échange
cationique et la capacité d’adsorption d’eau et de gonflement. Cette capacité de fixation et
leurs fortes réactivités physicochimiques sont liées d’une part & une surface spécifique ou
surface d’échange importante conféré par leurs fines tailles et leurs structures phylliteuses et a

la présence de charges négatives sur les feuillets d’autre part.

Grace a ces propriétés, les argiles sont des agents importants dans la rétention des métaux
dans le sol (Alloway, 1995). L’adsorption des cations métalliques se fait de deux manicres
soit par des substitutions internes aux feuillets soit par des échanges entre cations avec les

protons et les ions OH" des sites actifs (Schindler et al., 1987)

2.3.1.2 Les carbonates : lorsqu’ils existent dans les sols, ils sont sous forme de
calcite, magnésite, dolomite, carbonate de sodium et sidérite. Ils jouent un réle primordial
dans les sols car leurs équilibres de dissolution contrdlent partiellement le pH. Une teneur
¢levée en carbonates rend le sol alcalin favorisant ainsi certains modes de fixation des métaux
(Duchaufour, 1997). Ainsi leurs surfaces sont des piéges de métaux par adsorption ou par

précipitation.

2.3.1.3 Les oxydes et les oxy-hydroxydes : Les plus fréquents dans les sols sont
les oxydes et les hydroxydes de fer (goethite), de manganése (manganite), et d’aluminium. Ils
constituent avec les argiles une fraction importante du complexe d’altération (Duchaufour,
1988). La charge des oxy-hydroxydes est uniquement liées aux groupements hydroxyles de
surface et est déterminée par les parameétres intrinseques de la solution du sol (Thomas et al.,
1993 ; Manceau et al., 1996, 2000). En effet, leurs propriétés adsorbantes (charges de surface)
sont dépendantes du pH de la solution du sol qui va déterminer si certains sites d’échange ou

de sorption sont libres ou non. Comme les argiles, ils sont dotés de grandes surfaces
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spécifiques variant de 10-100 m*/g (Tardy, 1980). Les oxy-hydroxydes jouent aussi le role de
ligands vis-a-vis des ions métalliques. Leur fixation se fait sur des ions libres et sur des

formes complexées organiques ou inorganiques.

2.3.2. Les composés organiques
Ils proviennent de la décomposition des débris d'étres vivants végétaux et animaux. La
fraction organique est composée principalement de carbone, hydrogéne, oxygeéne et azote et

secondairement de soufre, phosphore, potassium, calcium et magnésium.

Dans les sols, la matiére organique peut exister sous quatre types :

» la matiére organique vivante, animale et végétale, qui englobe la totalité¢ de la
biomasse en activité,

= les débris d'origine végétale (résidus végétaux, exsudats) et animale (déjections,
cadavres) appelés « matiere organique fraiche »,

= des composés organiques intermédiaires, appelés matiére organique transitoire
(évolution de la matiere organique fraiche),

=des composés organiques stabilisés, les matiéres humiques, provenant de

I'évolution des matiéres précédentes : humus.

La matiere organique joue un role trés important dans la formation des agrégats, le contrdle de
I’acidité¢ du sol et le cycle des éléments nutritifs. C’est une source d’énergie et d’éléments
majeurs et traces pour les microorganismes, les plantes et les animaux. Elle est impliquée
dans les phénoménes d’échange, de complexation, de réduction et d’oxydation grace a leur
réactivité chimique et physicochimique (Fernandez, 2006). La mati¢re organique joue un rdle

primordial dans la productivité et la fertilité des sols.

Comme les argiles, la matiére organique dans les sols se caractérise par une grande
surface spécifique pouvant ainsi interagir avec les éléments traces par ses substances
humiques grace a leurs groupements fonctionnels (carboxyles: -COOH, alcools; -OH,
carbonyles ; -C=0,.....) susceptibles de former des complexes (Yong et al., 1992).

Dans les sols, la matiére organique s’associe avec les argiles et les oxydes de fer et
d’aluminium pour former des complexes argilo-humiques qui contribuent a la formation des

micro-agrégats (Duchaufour, 1997) qui conférent au sol sa structure. L’ensemble de ces
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constituants s’agregent de fagon plus ou moins stable et forment ainsi des structures poreuses
dans lesquelles circulent la solution du sol, les phases gazeuses, les éléments dissous et les
particules les plus fines (colloides, matiéres en suspension particulaires) (Fernandez, 2006).

La partie minérale et la partie organique du sol possédent une grande capacité a complexer
indépendamment ou ensemble en formant le complexe argilo humique du sol les éléments
métalliques. Les conditions du milieu telles le climat, les types de végétation, les différentes
activités et la nature et 1’état d’évolution du sol sont des facteurs déterminants dans la

rétention et la complexation des éléments métalliques.

Le sol contient de trés nombreux microorganismes et animaux de tailles variables qui
interagissent fortement avec les autres constituants du sol (bactéries, champignons,
unicellulaires, vers....). Ce milieu, poreux, hautement réactif vis a vis de la phase liquide,
intégrant des fractions présentant les propriétés des substances colloidales, est un lieu

d’échange fonctionnant comme un réacteur chimique (Camuzard, 2005).

Le sol peut étre confronté a trois types de dégradation : i) une dégradation physique (érosion,
compaction .....) ii) une dégradation chimique (pollution, salinisation, acidification....) iii)
une dégradation biologique (diminution de la matiére organique, diminution de la biomasse,
diminution de la diversité.....).
Par conséquent cette pollution peut porter atteinte a la biodiversité qui se transforme et
s’appauvrit, a la qualité des eaux et de 1’air; a la fertilité et au rendement des sols et enfin sur
la santé de I’homme qui est dépendante directement ou indirectement de la qualité des sols.
Cependant, vu la multiplicité des fonctions, le sol étant un maillon important de tous les
cycles biogéochimiques de la Terre. Sa pollution constitue un probléme primordial qui peut
avoir des conséquences sur les différentes composantes de 1’écosystéme en 1’occurrence
I’atmosphere, 1’hydrosphére, la biosphére et dans une moindre mesure la lithosphéere. Les
ressources en sol constituent ainsi un patrimoine qu’il faut conserver et protéger pour le bien
étre et la pérennité de I’homme, bien que le sol soit un systéme capable d’évoluer et de se
renouveler au cours du temps. Certes, certaines activités anthropiques ont engendré de
sérieuses répercussions irréversibles affectant sa capacité auto-épuratrice et entrainant une

accumulation des polluants.

12



Chapitre I : Synthése Bibliographique

II. LESELEMENTSEN TRACES

Les ¢léments en traces sont présents naturellement dans les sols ; cependant le développement
de lactivit¢ anthropique a entrainé des apports intensifs de ces ¢léments dans
I’environnement présentant ainsi des risques pour la santé humaine a cause de leur toxicité

méme a des faibles teneurs.

1. DEFINITIONS

Les éléments en traces (ET) sont les 68 éléments minéraux, constituants de la crotte
terrestre, dont la concentration est pour chacun d'entre eux inférieure a 0,1 %. Ils ne
représentent que 0,6 % du total, alors que les 12 éléments majeurs (O ; Si; Al ; Fe; Ca; Na;
K ;Mg ; Ti; H; P ; Mn) représentent 99,4 %. Certains ¢léments traces sont des métaux par
exemple : Cd, Cr, Zn, Pb, Cu d'autres sont des métalloides (As, Se, Sb) (Baize, 1997).
Certains éléments traces sont des oligoéléments indispensables, en trés faibles quantités, aux
processus biologiques (Zn, Cu, Cr, Mo) mais peuvent devenir toxiques selon la nature, la
teneur, la mobilité et la biodisponibilité de 1’¢lément (Blanchard, 2000). D'autres n’ont aucune
fonction biologique et sont toxiques méme a faibles doses tels que Cd, Pb, Hg, Sn.

Ainsi, le risque potentiellement polluant de ces éléments dépendra de leur concentration dans
le milieu considéré (sols, air, eau, sédiments) mais surtout de leur forme chimique
(spéciation).

Un métal est une matiére, issue le plus souvent d’un minerai ou d’un autre métal, dotée d’une
structure cristalline a température ambiante (sauf pour le mercure) d’un aspect brillant, ayant
des caractéristiques de ductilité et de malléabilité, bon conducteur de chaleur et d’électricité
(Miquel, 2001).

Un métalloide : est un élément chimique semi-métallique, c'est-a-dire dont les propriétés
physiques et chimiques sont intermédiaires entre celles d'un métal et d'un non-métal. La
différenciation entre métalloide et métal prend en compte plusieurs critéres, mais la plupart
des métalloides sont des semi-conducteurs plutdét que des conducteurs. Citons a titre
d’exemples les métalloides suivants : l'arsenic (As), l'antimoine (Sb), le tellure (Te), le

sélénium (Se) et le polonium (Po).
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Notion de métaux lourds : ils sont définis comme un groupe de 65 éléments métaux ou
métalloides, de densité supérieure a 5-6 g /cm’, pouvant avoir des effets toxiques sur les
microorganismes et les autres formes de vie.

L’expression de « métaux lourds » est souvent employée dans le langage courant avec une
connotation volontairement péjorative. En fait, certains éléments traces toxiques ne sont pas
des métaux (arsenic, sélénium) et d’autres présentent une masse volumique relativement
faible (<6g/cm’ tel le zinc), tandis que certains éléments toxiques. Pour cela, il vaut mieux
utiliser le terme général d’éléments en traces métalliques -ETM- lorsqu’il s’agit effectivement
de métaux (Baize, 1997).

Notion d’élément en trace : Selon Baize (1997), les éléments traces sont les 68 éléments
minéraux, constituants de la crotte terrestre, dont la concentration est pour chacun d’entre eux
inférieure a 0.1%. Ils ne représentent a eux tous que 0.6% du total, alors que les 12 éléments
majeurs interviennent pour 99.4%. Alors que Blanchard, (2000) définit les ET non pas
seulement par leur teneur qui est un critére statique, mais aussi par certaines propriétés
comme sa mobilité géochimique et les composés qu’il peut former. Les éléments en traces du
sol a caractére polluant reconnu, susceptibles de retenir en premier lieu ’attention, sont ceux
qui, a cause de leur nature, sont toxiques a faibles teneurs dans les organismes animaux ou
végétaux et peuvent étre disséminés dans 1’environnement : As, Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb, Se,
Zn.....

L’expression « éléments en traces métalliques» (ETM) parait étre un bon compromis
pour définir a la fois des éléments métalliques indispensables, des métaux non
indispensables et des éléments non métalliques (Bourrelier et Berthelin, 1998). Nous
emploierons par souci de simplification le terme «ETM» ou ETP: éléments
potentiellement toxiques.

A cause de leurs caractéres non biodégradable et bioaccumulatif, les ET peuvent nuire aux
organismes vivants du fait de leur toxicit¢ méme a faibles concentrations car ils ont tendance
a s'accumuler dans la chaine alimentaire. Les principaux ET sont le plomb, le cadmium, le

mercure, l'arsenic et dans une moindre mesure, le chrome et le nickel.

2. ORIGINES

La teneur en ¢léments traces dans les sols peut étre d’origine naturelle ou d’origine

anthropique (Figure 1). Selon Chassin et al., (1996) ’accumulation anormale d’ET dans un
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milieu, due a une action anthropique, est désignée par deux termes: pollution et

contamination :

La contamination désigne I’augmentation des teneurs suite a des apports anthropiques sans

préjuger d’une évolution négative de la qualité.

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

danger pour les organismes vivants ou compromettre I’usage du milieu récepteur.
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Figure 1 : Schéma d’acquisition des teneurs totales des ET dans les sols (Baize, 1997).

2.1. Origine naturelle

Les ET d’origine naturelle sont :

e Tous les sols contiennent naturellement des éléments en traces; ainsi leur seule
présence n'est pas indicatrice d'une pollution. La concentration des ET dans des sols
non contaminés par 1’activité humaine dépend essentiellement de la teneur de la roche
originelle (roche mére) que des processus, intervenus lors de la pédogenese, ont pu

lessiver ou concentrer 1’élément en question.

15



Chapitre I : Synthése Bibliographique

Hérités du matériel parental et redistribués dans les sols par les processus
pédogénétiques, les ET constituent ainsi le fond pédogéochimique naturel définit par
Baize (1997) comme étant la concentration naturelle d’ une substance dans un horizon
de sol, résultant de I’évolution géologique et pédologique, a 1’exclusion de tout apport
d’origine anthropique.
Les gisements minéraux au sein de la biosphére se chiffrent par millions de tonnes et
sont répartis sur 1’ensemble de la surface du globe. Les ET, comme tout minerai
enfouis dans les roches, deviennent accessibles et contaminants potentiels par des
processus naturels tels que : I’érosion, les prélévements d’eau (en puisant dans des
nappes de plus en plus profondes, une nappe peut étre contaminée par une roche riche
en métaux lourds). Cette mobilisation des métaux lourds est la moins connue, mais
aujourd’hui I’une des plus fréquentes (Miquel, 2001).

D’autres sources de contamination naturelle des sols par les éléments en traces sont

identifiables, mais leur contribution est faible comparée a I’apport d’origine géologique.

e Le cycle biogéochimique qui désigne le retour annuel a la surface du sol d’une partie
des éléments prélevés en profondeur par les racines ou absorbés par voie
atmosphérique.

e Les retombées atmosphériques liées a des émissions naturelles (météorites, volcans,
feux de foréts)

e L’accumulation dans un horizon du sol, des métaux provenant d’un autre horizon
(illuviation).

e L’apport par lessivage du sol et érosion en surface.
2.2. Origine anthropique

L’activité humaine n’a apporté aucun changement dans les volumes globaux des ET. [l n’y a
ni création, ni suppression. Elle a surtout changé leur répartition, leurs formes chimiques (ou
spéciations) et leurs concentrations par I’introduction de nouveaux modes de dispersion
(fumées, égoits, voitures...) (Miquel, 2001). Les ET en surface ne viennent cependant pas
tous de la roche, puisqu’il peut y avoir cumul entre ce qui vient du sous-sol et ce qui est
apporté par I’activité anthropique

Les ET d’origine exogene proviennent de plusieurs sources :
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Les retombées de poussi¢res atmosphériques liées a des activités industrielles et a
la circulation des automobiles. Ces polluants contaminent 1’environnement en se
déposant sur le sol, dans I’eau et sur les végétaux. Une partie importante se dépose
pres des points d’émission.

La fertilisation chimique ou organique.

L’application des pesticides.

L’apport des boues d’épuration et I’irrigation par les eaux usées.

L’exploitation des gisements miniers est une des principales sources anthropiques
de pollution des sols par les ET (Wang et al., 2008 ; Jiménez et al., 2009 ; Wang et
al., 2009 ; Wei et al., 2009). On assiste a travers les activités d’extraction minicre
au passage du minerai au contaminant suite aux activités de transformation
primaire des minéraux. En effet, a la fin de I’exploitation d’une mine il n y a pas
moins d’¢éléments toxiques qu’au début méme si une grande quantité de minéraux
a été prélevées : les matériaux qui contiennent ces ET sont plus réactifs a I’action
de l’air et de 1’eau que lorsqu’ils étaient dans leur contexte d’origine a quelques

metres ou centaines de metres sous terre (Bril et Floc’h, 2001).

3. PROPRIETES PHYSICOCHIMIQUES DES ELEMENTS ETUDIES

3.1. Le plomb

Le plomb est un métal chalcophile malléable de couleur gris bleuatre. Dans la nature, il se

trouve sous les degrés d’oxydation (+II) et (+IV). A cause de son caractére basique, cet

¢lément ne s’hydrolyse qu’a des pH neutres ou alcalins. Le tableau 1 présente ses principales

propriétés physicochimiques.

Tableau 1 : Propriétés physicochimiques du plomb.

Symbole Masse atomique Masse volumique Température de fusion Température d’ébullition

207,2 11,35 327°C 1755°C

Dans les gisements de sulfures, le plomb est communément rencontré sous forme de galéne

(PbS). Il peut étre également étre sous forme d’anglésite (PbSO,) et de cérusite (PbCO;). La

concentration moyenne du plomb dans la crofte terrestre serait de ’ordre de 13 & 16 mg/kg

dans les sols, les teneurs naturelles en plomb sont en moyenne de 32 mg.kg” (Pais & Benton,
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2000) et varient entre 2 et 200 mg.kg". En France, les teneurs naturelles de plomb dans le sol
hors anomalies géochimiques, varient entre 9 et 50 mg. kg-1 (Baize, 1997). D’apres Juste et
al., (1995) les sols non contaminés contiendraient des teneurs en plomb de 1’ordre de 10 a 30
mg.kg" ; ces teneurs sont 1égérement supérieures a celle de la roche mére.

Des concentrations supérieures a 110 ppm de plomb traduiraient I’existence d’une source de
pollution a proximité (Juste et al., 1995).

Le plomb peut provenir de sources naturelles, comme les volcans. Comme il peut aussi étre
rejeté dans 1’environnement par diverses activités humaines, telles que I’exploitation miniere,
la production de piles et de batteries et le traitement des eaux usées.

Dans le sol, le plomb peut étre lié¢ aux phases solides par adsorption, précipitation, formation
de complexes ioniques ou chélates. Cet élément présente une forte réactivité vis a vis des
oxydes de fer et de manganése mais également vis a vis des phosphates et de la matiére
organique (McKenzie, 1978; McKenzie, 1980; Hettiarachchi and Pierzynski, 2002).

Alloway (1990) reconnait que le pH et la capacit¢ d’échange cationique (CEC) sont les
principaux parametres de contrdle impliqués dans la rétention du plomb dans les sols. En fait,
lorsque le pH d’un systéeme donné est supérieur a 6, le plomb a tendance a s’adsorber a la
surface des minéraux argileux ou a former des précipités de carbonates (EPA, 1992). En
conditions réductrices (i. e. anaérobies), le plomb forme généralement un complexe avec des
groupes fonctionnels « sulfures » pour former les complexes PbS (Galvez Cloutier et Le
Frangois, 2005).

Le plomb est le micropolluant le moins mobile dans le sol, il est 100 fois moins mobile que le
cadmium (Baize, 1997). Il est également I’un des métaux les moins facilement transférés dans
les parties aériennes des plantes (Baize, 1997). En effet, le coefficient de transfert du sol aux
plantes est de I’ordre de 0.01 a 0.1 (Kloke et al., 1984) et le temps de résidence est de I’ordre
de centaine d’années a des milliers d’années (Benninger et al., 1975 ; Heinrichs and Mayer,
1980). La toxicité du plomb vis-a-vis des plantes dépend de I’espece considérée et du substrat

de culture ; le plomb est 20 fois moins toxique que le cadmium (Adriano, 2001)
3.2. Lezinc

Le zinc est le dernier ¢lément de la premiére série de transition de la classification périodique
des ¢éléments. C’est un métal de couleur bleu-gris- blanc bleuatre. Le zinc est exclusivement
présent sous I’état d’oxydation (+II) dans le milieu naturel. Les principales propriétés

physicochimiques du zinc sont représentées dans le tableau 2 ci-dessous.
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Tableau 2 : Propriétés physicochimiques du zinc.

Symbole Masse atomique Masse volumique Température de fusion Température d’ébullition
Zn 65,37 7,11 420°C 907°C

Généralement, le zinc est rencontré en association avec le plomb, le cuivre, ’or et I’argent. 11
se présente sous forme de sphalérite (sulfure), smithsonite (carbonate), calamine (silicate), et
la famille de la franklinite (spinelle & Zn, Mn, Fe).

La teneur moyenne en zinc dans la crofite terrestre serait comprise entre 70 et 132 mg/kg. Les
teneurs en zinc dans les sols varient entre 10 et 300 mg.kg™ et sont en moyenne de 50 mg.kg™
(Adriano, 1986 ; Pais & Benton, 2000). En France, les teneurs naturelles de zinc dans les sols,
hors anomalies géochimiques, varient entre 10 et 100 mg.kg™ (Baize, 1997).

Le zinc, relativement mobile est facilement adsorbé par les constituants du sol. Cette mobilité
est fonction du pH ; plus il est acide, plus cet élément est biodisponible. Une baisse d’une
unité pH multiplie la solubilit¢ du zinc par 100. Le zinc peut donc étre mobile et migrer
facilement en profondeur (Fernandez, 2006). De plus, il a tendance a s’adsorber a la surface
des minéraux argileux et de la matiére organique, et a se complexer avec des carbonates et des
oxydes hydratés de fer et de manganése (EPA, 1992) (Alloway, 1990).

La phytotoxicité du zinc est accrue d’une part par la pollution en Cd qui accompagne celle du
Zn (elle touche tous les organismes vivants : flore et faune du sol) et par 1’acidité du milieu

d’autre part (Fernandez, 2006).
3.3. Le cadmium

Le cadmium est un métal blanc argent, légerement bleuté. Il appartient a la famille des métaux
de transition, il se trouve dans la nature sous forme oxydée (+II) et présente des propriétés
chimiques similaires a celles du zinc (Tableau 3).

Tableau 3 : Propriétés physicochimiques du cadmium.

Symbole Masse atomique Masse volumique Température de fusion Température d’ébullition

Cd 112,4 8,7 321°C 767°C

Le cadmium est présent dans I'écorce terrestre aux concentrations moyennes comprises entre
0,1etl mg.kg'l (Das et al., 1997). Les teneurs naturelles de cet élément varient peu dans la

plupart des roches : de 0,05 a 0,3 mgkg' (Bourrelier et Berthelin, 1998). Les teneurs
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naturelles du cadmium dans les sols sont comprises entre 0.06 et 1.1 mg.kg™ (Alloway, 1995;
Pais & Benton, 2000). En France, les teneurs naturelles en cet élément, en dehors des
anomalies géochimiques, varient entre 0.05 et 0.45 mg.kg™ (Baize, 1997).

La pollution au cadmium dans les sols et la litiere s’accompagne d’une inhibition de la faune
et flore du sol et donc d’une diminution de la décomposition de la matiére organique.
(Fernandez, 2006).

Dans les sols, Le cadmium est plus facilement retenu par les hydroxydes de fer et par la
matiére organique que par les argiles. Dans les sols calcaires, la calcite représente la phase de
rétention majoritaire (Perrono, 1999). Sa mobilité¢ est supérieure a celle du zinc, bien que
limitée par ’affinité de cet élément vis-a-vis de la matiére organique, et sa dépendance au pH
(Adriano, 2001). En effet, la biodisponibilit¢ du cadmium diminue lorsque le pH du sol et/ou
que la concentration en calcium augmente. En effet, un sol riche en CaCOj; peut adsorber
efficacement le cadmium présent en faible concentration via le remplacement du calcium
(Ca®™) par le cadmium (Cd*) et réduire ainsi sa biodisponibilité (Martin Garin et al., 2004).
La biodisponibilit¢é du cadmium vis-a-vis des plantes et de la faune et flore du sol varie en
fonction de pH, de la CEC, du potentiel d’oxydoréduction, de la quantit¢ de maticres
organiques et de la fertilisation du milieu, mais également en fonction des especes
considérées. Le facteur de transfert racinaire du cadmium aux végétaux est compris entre 0,1
et 10 (Alloway, 1990) et est généralement supérieur a celui de la plupart des métaux traces.
Les feuilles sont souvent présentées comme un organe cible privilégié (Martin Garin et al.,
2004).

Les principaux effets toxiques des éléments traces

Les voies d’introduction des polluants dans I’organisme sont les suivantes :

» I’inhalation des poussiéres et des aérosols ;
» D’absorption de métaux lourds par ingestion d’eau ou de nourriture ;
» lavoie dermique, qui intervient en cas de contact direct avec les substances.
Quel que soit le mode de contamination, les ¢éléments s’accumulent dans I’organisme (sang,

foie, cerveau, reins...) et ne sont éliminés que trés lentement (Tableau 4).
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Tableau 4 : Temps de demi-vie biologique de quelques éléments traces (Sirven 2005).

Elément Temps de demi-vie biologique

Cd 30 jours dans le sang

20-30 ans dans le rein

Pb 20-30 jours dans le sang
40-60 jours dans les reins, la moelle, le foie, le cerveau

(2-10 ans dans les os)

Zn 2-3 ans

La demi-vie biologique des métaux est la durée au bout de laquelle I’organisme a éliminé la moitié¢ de la quantité absorbée.

A cause de leur caractére bio accumulatif, ces ¢éléments non biodégradables présentent un
risque important pour les organismes vivants et pour I’environnement (Tableau 5), certains

d’entre eux sont cancérigenes, d’autres ont une action sur la synthése de I’hémoglobine et sur

le rein.
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Tableau 5 : Effets des éléments potentiellement toxiques (EPT) sur la santé et
I’environnement (Tonneau, 2003).

Effets

Santé

Environnement

- potentiel toxique élevé

- dommages rénaux pour des expositions
chroniques a faibles doses

- oxydes, chlorures, sulfates et sulfures de
cadmium

sont classés cancérigénes (observés sur des

- perturbe I’écosystéme forestier (décomposition

de la matiére organique, recyclage des

nutriments)
Entraine chez les mammiféres :
I’anémie

- la diminution de la reproduction

Cd | expérimentations animales) - la diminution de la croissance avec
lésions du foie et des reins
Entraine chez les poissons :
- des faibles concentrations
d’hémoglobine
- laperte de calcium
- Entraine I’anémie a forte doses - effet neurologique (plomb méthylé) sur le
- perturbe le systéme nerveux et les reins comportement (méso-faune et ma-crofaune)
Pb |- effet mutagéne de 1’acétate et du|-inhibition de I’activité microbienne dans la
phosphate de plomb (expérience animale) | décomposition de la matiére organique
- pas d’effet cancérigéne pour le zinc par |- perturbe I’écosystéme forestier (décomposition
voie orale ou inhalation de Ila matiére organique, recyclage des
“n - chromate de zinc cancérigéne nutriments)

Pour controler la pollution des sols par les ET,

il a fallu fixer leurs teneurs totales dans les

sols. Pour cela, plusieurs normes ont ¢été fixées prenant en considération le fond

pédogéochimique. La norme AFNOR NF U 44-041 a pour but de fixer des regles relatives a

I’épandage de boues de stations de traitement des eaux usées urbaines sur les sols a vocation

agricole ; elle précise les teneurs totales maximales en ¢éléments traces dans les boues de

stations et dans les sols susceptibles de les accueillir (Baize, 1997) (Tableau 6). Parmi les
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Elément | Valeur de référence
Cd 2
Pb 100
Zn 300

Tableau 7 : Valeurs limites de concentration des métaux lourds dans les sols en mg/kg de
matiére seche (Journal Officiel de la CEE, 1986).

Valeurs limites
Eléments

mg/Kg
Cadmium 1a3
Cuivre 50a140
Nickel 30a75
Plomb 5024300
Zinc 150 a 300
Mercure 1al.s

Baize a présenté des gammes de concentrations pour divers horizons de sols (Tableau 8).

principales normes les plus utilisées également sont celles de la communauté européenne

(Tableau 7).

Tableau 6 : valeurs de référence des ET relatives aux sols (les horizons de surface labourés
des sols ou on envisage d’épandre (mg/kg de matiére séche) (Baize, 1997).

Plusieurs chercheurs ont essayé de déterminer les teneurs moyennes des métaux lourds dans

les sols : Verloo et al., 1980, Kabata-Pendias and Pendias, (1984) et Henin, (1983). En 1997,
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Tableau 8 : Gammes de concentrations en Cd, Pb et Zn (mg/kg) observées pour divers
horizons de sols « ordinaires » de toutes granulométries (Baize, 1997).

) Fortes
Valeurs Anomalies ]
Elément Anomalies
courantes naturelles modérées
naturelles
Cd 0.05-0.45 0.7-2 2-7

Pb 9-50 60-90 100-3000
/n 10-100 100-250 250-3800

4. LESFORMESDES ET DANS LES SOLS

Les ET peuvent se trouver dans six compartiments associés de facons diverses aux différents

constituants des sols (Figure 2) :

inclus dans le systéme cristallin des minéraux primaires et des constituants secondaires ;
adsorbés sur les phases hydroxylées du fer, de I’aluminium et du manganése ;

séquestrés dans les résidus végétaux ou animaux ;

complexés ou inclus dans les macromolécules organiques ;

sous une forme échangeable associée aux surfaces des minéraux argileux et aux matieres
organiques ;

sous formes soluble, colloidale ou particulaire dans la solution du sol ;

Echangeables
- argiles
- Matiére organique

F

Inclus  dans les
réseaux cristallins
des minéraux

Solution du sol:
Solubles, colloidaux,
particulaires

Séquestrés dans les
résidus végétaux et
animaux

Complexés
- Matiére organique

A

\

Adsorbés sur les
oxydes/ hydroxydes
de Fe, Al, Mn

Figure 2 : Différentes formes et localisation des ¢léments traces dans les sols (Baize, 1997).
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Afin d’évaluer les risques potentiels des ET selon leurs formes chimiques dans les sols on a

eu recours a trois notions :

v" la spéciation est la distribution des éléments selon les différentes formes chimiques

qui ensemble constituent la teneur totale de I’élément dans le milieu (Bourg, 1988)

v" La mobilité d’un élément est son aptitude a passer dans les compartiments du sol ou il
est de moins en moins énergiquement retenu. Le compartiment ultime est représenté

par la phase liquide ou la phase gazeuse (Juste, 1988).

v’ La biodisponibilité d’un élément est son aptitude a étre transféré d’un compartiment
quelconque du sol vers un organisme qui y vit ; ce peut étre soit la racine d’une plante

soit les organismes du sol (Juste, 1988).

Le tableau ci-dessous (Tableau 9) présente la mobilité des ET selon leurs formes chimiques et

les phases auxquelles elles sont associées

Tableau 9 : Localisation et mobilité des métaux dans les sols (Sirven, 2005).

Mobilité
Localisation Immobile i Peu mobile i Trés mobile
Solution é é Dissous
Minéraux argileux i

Adsorbés (complexes Adsorbés (complexe i
a sphére mierne) sphére externe)

Oxydes et hydroxydes [ETM a Tintéricur des Adsorbés(complkxes  Adsorbés (complexe a]

deFe, Al, Mn réseaux cristallins a sphére interne) sphére externe)
Carbonates ETM i l'intéricur des ETM a la surface des
réseaux cristallins réseaux cristalling
Substances humiques Adsorbes (complexes Adsorbés (complexe 3
a sphére interne) sphére externe)

5. MECANISMES DE RETENTION DES ET

A cause de ses propriétés physicochimiques, le sol constitue une matrice d’échange
capable de fixer et de relarguer des ¢léments chimiques présents dans la solution du sol

(Figure 3). En effet les surfaces des solides naturels possédent deux types de charges (Bourg,
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1982) : une charge intrinséque indépendante du pH et une charge extrinséque sensible au pH
de la solution et qui provient des groupements fonctionnels ionisables : groupements OH des
oxydes et des hydroxydes, des minéraux argileux et de la matiére organique et les

groupements carboxyles (-COOH) et ammonium (-NH;) de la mati¢re organique.

Apportanthropiquedes ETM ]

I

‘ Réactions photochimiques ‘

; Interface
m ‘ Absorption par les plantes ‘ ‘ Activité microbiologique ‘

\%‘ Biométhylation des ETM ‘

‘Filtration mécanique ‘ .0

‘ Adsorption sur les particules de sol ‘

O O ‘ > Pphysisorption

> chimisorption Transport plus en profondeur

i . i 1
S Fchange d’ions — - (adsorption/ relargage)
Infiltration d’eau et

‘ Précipitation et co précipitation transfert de solutés i-\
Q@ \H Dans les pores du sol
L——> A la surface des particules [ \
P Héritage dela roche meére

Légende des Couleurs : Rétention des polluants  Transport vers d’autres milieux  Transformation des polluants

Figure 3 : Principaux mécanismes régissant le comportement des ETM dans les sols (Pagotto,
1999).

Les principaux mécanismes de rétention des ET dans les sols sont les suivants :

5.1. Précipitation/Co-précipitation : Formation de nouvelles phases solides

La précipitation se traduit soit par un accroissement de la surface solide, soit par la formation
d’une nouvelle phase solide a I’interface solide/liquide selon un arrangement tridimensionnel
(Sposito, 1989). C’est le passage pour une espéce d’un état dissous a un état solide, la réaction
inverse €tant la dissolution. La précipitation se produit soit dans les pores du sol ou se trouve
la solution aqueuse soit a la surface des particules solides. Elle est favorisée par une
augmentation du pH et par une concentration élevée en solutés, elle est aussi dépendante

d’autres parametres tels la température, les conditions d’oxydoréduction.... (Pagotto, 1999).
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Ce mécanisme de rétention peut agir efficacement lorsque le systéme possede un pH basique
et une teneur en carbonates élevée (>20 %). Cette forte rétention a d’ailleurs été démontrée

dans le cas du zinc (Zn), du cadmium (Cd) et du plomb (Pb) (Dubé, 1997).

La co précipitation est définie comme une précipitation d’une espéce chimique en conjonction

avec d’autres éléments, sans qu’il y ait de véritable contrdle de la réaction (Alloway, 1995).

5.2. Adsorption : Réactions de surface

Selon Alloway (1990), I’adsorption est le processus majeur régissant la mobilit¢ des ET dans
les sols. En effet, elle contribue a la diminution de la concentration des ET présents sous

forme dissoute.

L’adsorption est la fixation de matiére a D’interface solide-liquide, sans formation de
structures tridimensionnelles (Sposito, 1989). L’adsorption est donc la rétention a la surface
des particules solides du sol de molécules ou d’ions présents dans la phase aqueuse, ce
phénomene étant trés dépendant des conditions du pH du sol. Les éléments adsorbants du sol
sont les argiles, la mati¢re organique, les oxydes et les hydroxydes de Fe, Mn, Al, les
carbonates. On distingue deux mécanismes d’adsorption: 1’adsorption physique et

I’adsorption chimique.

5.2.1. Adsorption physique ou physisorption : Echange cationique
A des concentrations cationiques plus élevées, les sites d’adsorption spécifiques deviennent
saturés et les sites d’échanges ioniques entrent ensuite en fonction (EPA, 1992). C’est la
fixation des molécules ou d’ions sur la surface adsorbante polarisée mettant en jeu des
liaisons faibles (i.e. des phénoménes d’attraction électrostatique) sans modification de la
structure moléculaire. L’adsorption physique est un processus d’échange cationique réversible
impliquant les surfaces des minéraux argileux (e. g. chlorite, illite, smectite) et de la matiere
organique (Galvez-Cloutier et al., 2005).
5.2.2. Adsorption chimique : La rétention spécifique
C’est I’¢tablissement d’une liaison chimique entre les atomes donneurs d’¢lectrons de la
surface et les solutés accepteurs d’¢électrons. L’¢énergie de liaison est beaucoup plus forte que
I’adsorption physique et le processus est moins réversible et parfois irréversible (Pitter, 1999).
La rétention des ET se fait de maniére spécifique lorsque la concentration des ET est faible
dans le milieu (EPA, 1992). Les oxydes et les hydroxydes d’Al, Fe, Mn, représentent les
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principales surfaces actives (Alloway, 1990). L’adsorption chimique est un processus sensible
au pH qui implique la formation de liens ioniques et covalents entre le cation et le site
d’adsorption (Dub¢, 1997). Alloway (1990) propose une séquence croissante d’adsorption
spécifique : Cd<Ni<Zn<<Cu<Pb

5.3. Echange ionique

C’est la substitution d’une espece ionique d’un composé solide par une autre espéce ionique
issue d’une solution aqueuse en contact avec le solide. Les deux espéces chimiques doivent
étre de méme charge (Sigg et al., 1992). La matiére organique et les argiles sont les

principaux échangeurs d’ions dans les sols.

5.4. Complexation : Création d’un nouveau composé chimique

Les réactions de complexation peuvent étre décrites selon la théorie acide base de Lewis :
I’acide (cation métallique) est I’accepteur d’une paire d’¢lectrons donnée par la base. Les
bases sont couramment appelées ligands et peuvent former des liaisons de coordination avec
les « acides » métalliques. Il existe deux types de ligands : organiques (les acides humiques et
acides fulviques) et inorganiques (carbonates, phosphates et sulfates). Ainsi les complexes
formés par des ligands organiques sont des complexes solubles alors que ceux formés a partir

des ligands inorganiques sont peu solubles.

Les réactions de complexation aboutissent a la formation de deux types de complexes

(Cauwet et Faguet., 1982) :

- les complexes simples ou un ligand organique ou inorganique est li¢ a I’ion
meétallique par une seule liaison de covalence.
- Les complexes chélatés, dans lesquels le ligand est reli¢ a 1’ion métallique central

par plusieurs liaisons de coordination. Ces complexes sont tres stables.
Le tableau ci-dessous présente une compilation, réalisée par Sposito (1989) et adaptée par

Alloway (1990). Elle permet de prédire sommairement la forme des especes complexées,

selon le pH du systéme sous des conditions oxydantes.
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Tableau 10 : Compilation associative des cations métalliques aux ligands selon le pH en

conditions oxydantes (Alloway, 1990).

ET Sol acide Sol basique
Cadmium
Cd*, CdS0,, CdC1” Cd*, CdCI', CdSO,, CdHCO;"
Fer
Fe*', FeSO4, FeH,PO,", FeOH*', Fe(OH), | FeCOs, Fe*', FeHCO;, FeSO,*", Fe(OH);, COG*
Plomb Pb*, COG*, PbSO,4, PbHCO;"
PbCO;, PbHCO5", Pb(CO5),>, PbOH"

Zinc Zn*', ZnSO, ZnHCO; ', ZnCOs, Zn*

6. PARAMETRES EXTERNES INFLUENCANT LA DISTRIBUTIONDES ET

Les divers mécanismes de rétention des ET vus précédemment sont dépendants des conditions

physicochimiques des sols (pH, potentiel redox...... ) (Figure 4). Pour cela on s’intéresse dans

cette partie aux principaux parametres qui influent sur leur rétention et leur mobilité.

/\

Caractéristiques extrinseques :
Climat, pratiques culturales,
forme sous laquelle sont
apportés les contaminants

Composition de la solution
du sol pH, Eh, force
ionique, présence de ligands

Caractéristiques

intrinséques du sol

minéralogie, pH, matiéres
organiques......

Localisation des ETM dans les
sols : en solution , adsorbés,
inclus dans les constituants du
sol.....

Figure 4 : Facteurs influengant la spéciation des ETM dans les sols (Dére, 2006).
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6.1. pH

Le pH est un parameétre important qui controle les équilibres entre I’immobilisation et la
solubilisation des ET. Il peut avoir des effets directs et des effets indirects sur leur spéciation

dans les sols :

= Effet direct : en agissant directement sur la spéciation et la mobilité des ET,
une baisse du pH favorise la mobilité et la phyto-disponibilit¢ des ET des phases les
plus stables aux phases échangeables, notamment par mise en solution de sels
métalliques ou destruction de la phase de rétention. Inversement, l'augmentation du
pH provoque l'immobilisation par formation de composés insolubles ou accroissement

de la capacité d'échange cationique.
> Effet indirect :

+* aun pH acide les sites échangeables de la matiére organique et des argiles sont occupés
+ . N 1 7 . \ r r \
par des protons H suite a la libération des especes adsorbées : c’est le phénomene de

compétition entre les protons et les cations métalliques (Chatain, 2004),

‘:‘

le pH acide entraine la dissolution de certaines formes de précipités tels que les
carbonates, les hydroxydes et phosphates; 1’oxydation des sulfures et le relargage des ET

complexés par les matiéres organiques libérant ainsi les éléments qui leur sont associés,

‘:‘

le pH agit sur la charge de surface des particules solides des sols (Evans, 1989). Lorsque
le pH est acide, la surface des particules présente une charge positive due a I’association
des protons alors que pour un pH basique la surface présente une charge négative résultant

de la dissociation des protons.

6.2. Conditions d’oxydoréduction / Potentiel Redox

Selon Bourrelier et Berthelin (1998), les conditions d’oxydo réduction peuvent influencer la
mobilité des ET de 3 maniéres :
» Le changement de degré d’oxydation de I’élément lui-méme agissant ainsi sur sa
solubilité et sa mobilité. Tel est le cas du chrome et du cuivre ;
* (Généralement, les conditions oxydantes favorisent la rétention des ET dans les sols par
des mécanismes de précipitation, tandis qu’un état réducteur accélére leur migration, a

la suite de la dissolution de complexes (EPA, 1992) ;
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» Le changement de 1’état d’oxydation d’éléments pour former des complexes solubles :
oxydation des sulfures en sulfates entrainant la solubilisation des éléments associés et
inversement la réduction des sulfates en sulfures entraine la précipitation des ET en un
produit dont la solubilité est tres faible (Alloway, 1995).

Le potentiel Redox peut aussi influencer la solubilit¢ des ETM de facon indirecte en agissant
sur le pH du sol : les conditions réductrices ont tendance a augmenter le pH alors que les

conditions oxydantes diminuent le pH (Alloway, 1995).
6.3. La matiere organique

La matiére organique provient essentiellement de la décomposition de la maticre
végétale par des processus chimiques et biochimiques donnant naissance a des composés
humiques. Selon Hatira (1987), la réactivité de la matiére organique vis-a-vis des éléments
minéraux est due a I’existence dans leur configuration macromoléculaire de groupements
fonctionnels trés actifs (groupement carboxyliques, phénoliques, etc.) responsables de
I’acidité des composés organiques et de leurs interactions avec les cations métalliques en

solution.

En fonction de la solubilité des substances humiques dans les solutions basiques, on
distingue les acides humiques qui sont solubles dans les bases et insolubles dans les acides et
les acides fulviques caractérisés par leur solubilité aussi bien dans les bases que dans les

acides.

Les acides fulviques et les acides humiques réagissent différemment vis-a-vis des
¢léments traces. En effet, les acides fulviques forment des chélates avec les ions métalliques
augmentant ainsi la mobilité et la solubilité¢ de ceux-ci dans une large gamme de pH allant de
0.5 a 11. Quant aux acides humiques, ils forment des complexes insolubles avec les ions

métalliques diminuant ainsi leur mobilité (Verloo, 1983).

La stabilité¢ des complexes humiques est de 10 a 100 fois plus élevée que celle des
complexes fulviques. Ceci fait que les acides humiques peuvent étre des réservoirs organiques
pour les métaux lourds bien qu’ils soient temporaires a cause du phénomeéne de minéralisation
de la matiére organique pouvant ainsi les libérer (Verloo, 1983). L’ordre de libération des
métaux lourds, suite a une destruction de la matiére organique, se présente comme suit dans

I’ordre décroissant : Ni >> Cu >> Cr >> Cd >> Zn (Legret et al., 1987).
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6.4. Effet cationique

C’est la compétition qui existe entre les différentes espéces cationiques présentes dans un
systéme. Cette compétition survient généralement lorsque les sites d’adsorption spécifiques
deviennent saturés, a la suite de 1’accroissement de la salinité du milieu, de I’acidification du
milieu ou de I’apport ponctuel de contaminants ou de fertilisants inorganiques. Elle se produit
¢galement lorsque les mécanismes d’échanges cationiques (CEC) entrent en action (Galvez-

Cloutier et al., 2005).
6.5. Température et humidité du sol

Elles jouent un rdle indirect en favorisant l'activité biologique du sol et en engendrant la
production de substances acides ou complexantes issues de la biodégradation de matiéres
organiques. L'élévation de température agit directement sur la dissolution de composés fixant
les ET, facilitant ainsi son absorption par la flore. L'humidité agit également directement dans

les processus de précipitation et de solubilisation (Perrono, 1999).

6.6. Facteurs microbiologiques

Les microorganismes présents dans les sols peuvent avoir une action directe ou indirecte sur

la solubilité et la mobilité des ET :

= Action directe : selon Berthelin et al., 1994 et Bayard et al., 2002 les microorganismes,
par diverses voies métaboliques, agissent sur la spéciation des ET et conduisent soit a

leur solubilisation dans la phase liquide soit a leur précipitation.

= Action indirecte : les microorganismes sont capables d’induire des modifications des
conditions physicochimiques du milieu engendrant la libération de métabolites
organiques ou inorganiques pouvant modifier ainsi la solubilit¢ des polluants

(Berthelin et al., 1994 et Bayard et al., 2002 ).

7. TRANSFERT DES ELEMENTS TRACES VERS LES PLANTES

Les végétaux sont des composants essentiels des écosystémes et le premier compartiment de
la chaine alimentaire terrestre. Ainsi le transfert sol-plante des €léments en traces constitue
I’'un des dangers les plus préoccupants associés aux pollutions des sols (Bourrelier, et
Berthelin, 1998). La pollution des sols par les éléments traces a donc une double conséquence

vis-a-vis des plantes : la phytotoxicité et la contamination de la chaine alimentaire. La
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contamination des végétaux par les ET peut se faire soit par les voies racinaires et dans ce cas
seule la fraction mobile (phytodisponible) peut étre assimilée par la plante soit par la voie

passive de contamination : ¢’est la voie aérienne.

Quand les éléments en traces sont présents a forte concentration dans les sols (sites
métalliféres, pollutions massives), les plantes sensibles disparaissent tandis que les plantes
résistantes sont favorisées (métallophytes) et certaines d’entre elles peuvent accumuler des
quantités considérables d’éléments en traces dans leurs tissus (plantes hyper accumulatrices)

(Bourrelier et Berthelin, 1998).

La phytodisponibilité est définie comme la quantité d’un élément qui peut étre transféré dans
la plante durant son développement. Elle est la résultante d’un ensemble de processus
successifs qui contribuent au transfert de 1’élément de la phase solide du sol aux tissus de la
plante (Figure 5). Cette biodisponibilit¢ des éléments traces pour les plantes dépend de
nombreux facteurs liés au milieu (pH, température, humidité, matiére organique, 1’activité
microbienne...), a la plante (espéce, morphologie racinaire, influence des exsudats
racinaires...) et aux ¢éléments traces (comportement chimique de 1’élément, interactions entre

eux...).

Pour les oligo-¢léments tels le zinc et le cuivre, leur concentration dans la plante est limitée
par deux niveaux critiques dont le plus bas est indicateur de carence et le plus haut est
indicateur de toxicité. Par contre, les ¢éléments non essentiels a I’activité biologique des
plantes tels que le cadmium, le plomb.... sont toxiques méme a faibles doses (Verloo et al.,

1985).

Contamination N Phyto?ox1‘01te
des sols Contamm'fmon de
la chaine
l alimentaire

RN
Phase . .
solide ) Solution -

Fourniture + Transport + Absorption

| Phytodisponibilté |

| Sol || Plante || Climat || Pratiques agricoles |

Figure 5 : Phytodisponibilité des éléments en traces dans les sols (Morel 1996).
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La phytotoxicité est observée chez certaines plantes telles laitue, navets, treéfle, luzerne... par
contre d’autres sont trés tolérantes comme les graminées, les céréales, le mais (Tonneau,
2003). Plusieurs études ont été effectuées afin de déterminer les teneurs normales de certains
¢léments traces dans la plante (Tableau 11).

Tableau 11 : Teneurs des éléments traces dans les plantes (Alloway, 1968 et Bowen, 1979).

Eléments Teneurs moyennes dans les tissus
végétaux (mg/kg)

Cr 0.03-15
Mn 15 -1000

Co 0.05-0.5

Ni 0.02-5

Cu 4-15

Zn 8 - 400

Cd 0.2-0.8

Hg 0.005-0.5

Pb 0.1-10

Le facteur de transfert sol - plante d’un élément c’est le rapport des concentrations de cet
¢lément dans la plante et dans le sol : FT = C plante/C sol (kg de végétal par kg de sol)
Ce rapport est tres variable en fonction du type de sol, de I’espece végétale et de I’élément
considéré ; il nous permet de classé les plantes en quatre groupes (Figure 6) :

v" Les indicatrices

v" Les excluantes

v Les accumulatrices

v" Les hyperaccumulatrices (teneurs en ET > 1%)
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Concentration dans les plantes

Hyper accumulation

Accumulation

Indication

Exclusion

Concentration dans le sol

Figure 6 : Différentes réponses des plantes a I’accroissement de la concentration des ET dans
les sols Baker (1981) in Bourrelier et Berthelin (1996).

Cottenie (1983) a pu établir une relation entre les teneurs en éléments traces dans le sol et
dans la plante (Tableau 12).

Tableau 12 : Comparaison des teneurs en éléments traces dans les plantes et dans les sols
(Cottenie, 1983).

Eléments mg/kg sol mg/kg de MS (plante) | Rapport sol/plante
Fe 50000 200 250
Mn 300 100 3
Zn 100 100 1
Al 50000 100 500
Pb 20 5 4
Ni 50 1 50
Mo 1 0.5 2
Cd 1 0.01 100

MS : matiere seche
La réponse des plantes a la pollution métallique

Les plantes herbacées peuvent avoir divers types de réponses vis-a-vis des concentrations

¢levées des ET dans les sols ; on peut distinguer :

35



Chapitre I : Synthése Bibliographique

= les especes sensibles qui disparaissent suite a des concentrations élevées en EPT ;

= les especes tolérantes qui ont la capacité de survivre et de se reproduire sur des sites

métalliféres et ceci se fait soit par (Bourrelier et Berthelin, 1998) :

» exclusion : c’est la restriction de prélévement racinaire ou la limitation du

transport vers les parties aériennes,

» détoxification : c’est une tolérance interne qui protége la plante contre

I’altération des cellules ; elle se produit dans le cytoplasme des cellules,
» tolérance biochimique : c’est la synthése d’enzymes métal-tolérantes,

» volatilisation : se fait principalement dans les racines et peut se faire aussi au

niveau des feuilles,

» excrétion racinaire et foliaire (la plante excréte les sels des métaux par les

feuilles (Balsberg, 1989),
» lessivage des feuilles et la perte de feuilles contaminées ;

= les especes hypoaccumulatrices : qui ont la capacité a accumuler les métaux a des
concentrations inhabituelles dans les tissus des végétaux. Ces especes sont utilisées
actuellement pour extraire les EPT des sols et les accumuler dans leurs parties
aériennes et ceci dans le cadre de la gestion des sites contaminés : c’est la

phytoextraction.
Le devenir des ET dans les plantes

Le prélevement des EPT par la plante est controlé par leur besoin (en oligoéléments) et leur
capacité a les absorber ou a les exclure de leurs tissus. Ainsi, différentes especes cultivées sur
un méme milieu présentent des concentrations treés différentes en éléments traces. Tel est le
cas des graminées qui prélévent moins d’éléments en traces que les plantes dont la vitesse de

croissance est plus élevée tels les légumes (Bourrelier et Berthelin, 1998).

La concentration des ¢éléments en traces dans la plante varie d’un organe a I’autre. Pour la
plupart des especes végétales, les racines retiennent la majeure partie des ¢léments en traces

absorbés. Cependant quelques espéces transfeérent de fortes quantités de ces éléments vers
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leurs parties aériennes. Dans les parties aériennes les éléments traces sont surtout présents
dans les organes végétatifs (tige et feuilles) et relativement moins dans les organes

reproducteurs.

1. LA SPECIATION DES ELEMENTS POTENTIELLEMENT
TOXIQUES DANS LES SOLS

Dans le cadre de 1’é¢tude de I’impact des rejets miniers sur I’environnement il est insuffisant
de se contenter de teneurs totales des ¢léments métalliques : mais il est nécessaire de connaitre
les formes chimiques sous lesquelles ils se trouvent dans les sols et de déterminer les
différentes phases porteuses : c’est la spéciation; il existe pour cela différents moyens
analytiques aussi bien physiques que chimiques.

La spéciation est la caractérisation de la répartition d’un élément dans les différents
compartiments du sol ou de I’état chimique dans lequel il se trouve dans ces différents
compartiments (ionique, complexé, lié par covalence (Lebourg et al., 1996).

Pour la méthode physique, la spéciation est abordée par des moyens analytiques non
destructifs de la structure qu’on appelle méthode directe. Par contre, pour la méthode
chimique, I’élément est sorti de son contexte structural par attaque chimique ; 1’analyse de
I’élément est donc faite dans la solution, c’est une méthode indirecte.

Pour les méthodes physiques il existe des méthodes de tri physique et des méthodes physiques
d’analyses (RX, MEB, MET, la microsonde ¢lectronique, EXAFS, XANES). Pour les
méthodes chimiques, ce sont les extractions sélectives ou séquentielles qui présentent le plus
d’intérét. L’ extraction séquentielle consiste a attaquer un échantillon de sol avec des réactifs
de force croissante afin d’extraire les ¢léments métalliques retenus dans les différentes
fractions organiques et minérales porteuses de 1’¢1ément dans le sol.

Plusieurs protocoles d’extraction séquentielle ont été mis en place par Tessier et al.,(1979),
Shuman.,(1985), Kersten et Forstner (1986), Meguellati (1982) et le BCR : Community
Bureau of Reference (Davidson et al., 1994, Ure et al., 1995, Davidson et al., 1998,
Quevauviller et al., 1994, Quevauvillier, 1998 et 2000, Rauret, 1997, Rauret et al., 2000).
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Limites et inconvénients de I’extraction séquentielle
Malgré les nombreux travaux concernant la spéciation des ¢léments traces métalliques, il est
difficile de pouvoir comparer les résultats obtenus a partir des différents protocoles. En effet,
les protocoles sont trés nombreux, I’ordre d’extraction des différentes phases varie largement,
comme le temps de mise en ceuvre des extractions, les concentrations des réactifs, les rapports
solide/solution, la multitude des réactifs pour une phase donnée.
De plus, les réactifs utilisés pour une fraction donnée ne sont pas spécifiques ; il y a souvent
dissolution incompléte de celle-ci (Chao et Zhou, 1983 ; Meguellati et al., 1983 ; Papp et al.,
1991) et dissolution plus ou moins poussée d’autres phases (Chao et Zhou, 1983 ; Papp et al.,
1991 ; Han et Banin, 1995). Au cours des extractions les ¢léments mis en solution peuvent
étre réadsorbés, c’est pourquoi certains auteurs ont essay¢ d’introduire un complexant afin de
prévenir la réadsorption des métaux et améliorer ainsi le rendement de 1’extraction.
La complexité des protocoles et la non spécificité des différents extractants utilisés a poussé
les scientifiques a chercher des protocoles moins lourds et plus directs que les extractions
séquentielles tels que les extractions sélectives. Pour cette étude nous avons jugé judicieux
d’appliquer les extractions sélectives suivies d’une analyse des résidus solides des différentes
fractions.
La meéthode d’extraction sélective est basée sur le fait que les ET retenus dans le sol (par
exemple: les oxydes, hydroxydes, carbonates, liés par des matiéres organiques) peuvent étre
extraits de facon sélective en utilisant des réactifs appropriés. L’extraction sélective consiste a
soumettre un échantillon de sol a un seul réactif (eau, solution saline, acide....).
Les avantages de cette extraction par rapport aux extractions séquentielles sont :
= Chaque extraction concerne 1’échantillon total permettant de s’affranchir de
possibles changements de la spéciation d’un élément au cours des étapes
successives d’extraction et de ringage et des risques de contamination de
I’échantillon par 1’utilisation successive de réactifs ;
= Le protocole de manipulation est moins contraignant ; en effet, lorsqu’un probléme
apparait au cours d’une extraction, tous les résultats d’un méme échantillon de sol

ne sont pas perdus comme dans le cas des extractions séquentielles.
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= La fraction mobile et biodisponible

Les fractions a extraire sont la fraction hydrosoluble, la fraction échangeable et la fraction

carbonatée. Le choix des réactifs a été fait en fonction de la nature et de la composition des

échantillons étudiés.

= La fraction hydrosoluble : 1’échantillon est mis en agitation avec de 1’eau ultra pure

avec un rapport 1/10 pendant une heure ; la quantité d’éléments métalliques extraite
représente la fraction la plus mobile.

La fraction échangeable : c’est la fraction des éléments qui interagissent rapidement
avec la solution du sol représentée par les éléments adsorbés sur les surfaces minérales
par des liaisons non spécifiques comme les attractions é€lectrostatiques (Yong et al.,
1993). La fraction échangeable est couramment extraite par des solutions salines a pH
du sol ou a pH 7 ; il s'agit de provoquer I'échange des éléments retenus a la surface des
solides étudiés par un ion introduit de fagon largement excédentaire dans la solution.
Les solutions les plus classiquement employées sont les suivantes: des nitrates de Ca,
Na, Mg, NH4 (Gupta et Aten, 1993; Yong et al, 1993; Gooddy et al, 1995; Han et
Banin, 1995; Tam et Wong, 1996), des chlorures de Ca, Na, Ba, Mg (Gasser et al,
1996; Salim et al, 1996), des carbonates (Yong et al, 1993) et des sulfates (Yong et al,
1993). Selon Lebourg et al., 1996, les réactifs les plus fréquemment utilisés sont :

CaClz, NaN03 et NH4NO3

Nous avons retenu pour cela les quatre réactifs suivants :

>

L’acétate d’ammonium : a pH 7 il permet d’extraire la fraction échangeable des
¢léments métalliques a un pH proche du pH des sols étudiés. Ce réactif peut provoquer
aussi la dissolution de la calcite et d’autres carbonates pour les sols riches en
carbonates (Jackson., 1969).

Le chlorure de Calcium: CaCl, est également utilisé pour évaluer la quantité
d’éléments métalliques échangeables dans les sols sauf que I’ion Ca*" a un pouvoir
d’échange plus important que les cations monovalents ce qui a pour effet de surestimer
la fraction échangeable d’autant que les chlorures ont un pouvoir complexant
important et modifient le pH (Ferreli et Price 1978).

Le nitrate d’ammonium : NH4NOs a été proposé a la normalisation en Allemagne mais
selon Gupta et Aten., 1993 cet extractant n’est pas toujours approprié car il a tendance

a modifier le pH du sol et aussi a cause du pouvoir complexant de I’ammoniac.
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» Le nitrate de sodium : NaNO;, qui a été normalisé en Suisse (VSB, 1986, Rauret,
1998 et Cornu et Clozel, 2000), semble étre le réactif le plus adapté pour évaluer la
fraction échangeable des éléments métalliques dans les sols (Gupta et Aten 1993,
Ferreli et Price 1978 et Cornu et Clozel 2000). Le nitrate de sodium a I’avantage de ne
pas modifier le pH du sol et de présenter un faible pouvoir complexant. Il est utilisé¢ a
une concentration de 0.1mol/l, ce qui se rapproche des concentrations couramment
rencontrées dans les solutions de sol (Gupta et Aten, 1993). En effet, I'influence de
paramétres tels le pH et la capacité d’échange cationique sur les équilibres entre les
phases solide et liquide du sol, tout comme les compétitions entre ions (Cd et Pb) pour
les mémes sites, sont correctement simulées par I’extraction au NaNOs 0,1 M. (Gupta
et Stadelmann, 1984 ; Gupta, 1987).

D'apres les travaux antérieurs, les sels de nitrates semblent les mieux adaptés dans la mesure
ou ce sont des sels neutres qui ne modifient pas le pH du sol et n'ont pas de pouvoir
complexant important (contrairement aux chlorures, carbonates, sulfates et a ’ammonium).
Les ions divalents, de type Ca ou Mg, ont par ailleurs un pouvoir d'échange plus important
que les ions monovalents de type Na (Cornu et al., 2000) justifient le fait que nous avons

choisi le nitrate de sodium (NaNOs3) pour I’extraction de la fraction échangeable.

Les deux fractions hydrosoluble et échangeable sont souvent faibles et inférieures aux limites

de détection analytiques mais elles présentent un intérét environnemental important.

= La fraction carbonatée : elle concerne les éléments métalliques précipités avec les
carbonates. Plusieurs réactifs sont utilisés dans la littérature afin d’attaquer cette
fraction. C’est d’abord 1’acide acétique avec I’acétate de sodium qui est utilis€é comme
tampon. Cette extraction se fait a pH 5 ou 5,5. Le pH le moins agressif vis-a-vis de la
matiere organique selon Han et Banin (1995) est le pH 5,5. L’efficacité de cette
extraction a été étudiée par Tessier et al. (1979) et Han et Banin. (1995) qui ont
montré qu’une seule extraction est souvent incompléte pour les sols trés riches en
carbonates et proposent une deuxiéme extraction.
Un controle de I’efficacité de cette extraction est nécessaire a cause de la non sélectivité des
extractants d’une part qui ne sont pas spécifiques d’une fraction définie mais peuvent

solubiliser d’autres fractions entrainant ainsi une surestimation de la quantit¢ de 1’élément
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extrait et de I’efficacité relative des solutions extractantes vis a vis des fractions a attaquer
d’autre part. De plus, au cours d’une extraction 1’¢lément mis en solution peut étre réadsorbé
sur d’autres fractions.

Pour cela, on a choisi de vérifier le degré d’efficacité de I’extraction des carbonates par
I’analyse des résidus d’extraction par calcimétrie, diffraction RX, 1’observation au MEB et

par le dosage de ’élément Ca** résiduel.

IV. L’EXPLOITATION MINIERE

L’activité miniére a toujours contribué au développement économique des pays mais elle
entrailne un changement des parameétres environnementaux. Cette activité miniére porte
atteinte au paysage, a 1’eau, au sol, a la végétation et & I’homme et engendre une
transformation et une dégradation des paysages suite au dépot des quantités importantes de
stériles non réaménagés. Les rejets miniers sont sujets d’un transport atmosphérique sous
I’action du vent présentant ainsi une source de poussieres et un risque d’inhalation pour les
habitants. Les haldes peuvent aussi étre le siege d’une érosion hydrique qui entraine un
transport de particules riches en ET sous forme particulaire ou sous forme dissoute
provoquant une dégradation de la qualité des eaux, des sédiments et des sols qui constitue par

conséquent un danger pour la faune et la flore.

Partout dans le monde, I'exploitation miniére a revétu longtemps un caractére prédateur,
dévastateur pour l'environnement sans retenue des ressources naturelles. Les résidus de
traitement des minerais constituent les principales menaces sur lI'environnement (Deshaies,
2006). Ces dernieres années, il y a eu partout dans le monde une prise de conscience des
risques environnementaux de ces anciennes activités mini¢res et de I’intérét et la préservation
du patrimoine minier. Pour cela il y a eu des actions de réhabilitation des anciens sites et la

conservation de I’héritage minier par réaménagement et mise en valeur des anciennes mines.

On définit pour cela certaines notions de base se référant aux activités d’exploitation miniere :
Une mine est définie comme tous les aménagements, ouvrages et équipements d'extraction,
installations de traitement de minerai, haldes de stockage, prévisionnels et permanents, de
matériaux et/ou de résidus nécessaires pour l'exploitation et la valorisation d'un gisement. Il

existe deux types d’exploitation minicre :
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L’exploitation a ciel ouvert se fait généralement pour les gisements peu profonds (<300 m).

L’exploitation souterraine se fait dans le cas ou I’accés au minerai se fait par des galeries
souterraines.

Le minerai est une roche présentant une concentration suffisamment élevée en minéraux
utiles pour qu'il soit envisageable de l'extraire dans des conditions économiques acceptables et
en quantité suffisante.

Le résidu minier est tout produit ou dépot qui résulte de la recherche et de I'exploitation
miniére ou du traitement du minerai. L exploitation miniére est génératrice de 4 types de

déchets miniers :

- les stériles francs de découverture et/ou de tracage de galerie ;
- les résidus d'exploitation (stériles francs et/ou minerais pauvres) ;
- les résidus de traitement (tailings) ;

- les autres résidus (scories de grillage ou de fusion du minerai).

V. L’EXPLOITATION MINIERE EN TUNISIE

En Tunisie, I’activité miniere remonte a 1’époque romaine et carthaginoise (Sainfeld, 1952).
C’est a partir du 19°™ siécle et surtout durant la période coloniale qu’elle a atteint son apogée
avec une exploitation intensive des substances minérales (plomb, zinc, fer, phosphate, cuivre,
argent, mercure, mangangse, barytine, fluor...) et énergétique (lignite, pétrole...). En Tunisie,
Il existe environ 600 gites et indices concentrés dans la moitié nord du pays dont une
cinquantaine de gisements ont été¢ exploités. Ces gisements se trouvent dans des formations
sédimentaires d’age crétacé supérieur et tertiaire, et sont principalement des gites de
substitution, filoniens et d’imprégnation fissurale. La paragenése minérale est formée de
plomb- zinc- fer. D’autres éléments mineurs accompagnent accessoirement ces €éléments
majeurs tels le cadmium ou le mercure.... La gangue est généralement calcitique et
limonitique, souvent barytique dans les zones d’oxydation. La fluorine et la célestine sont

localisés dans certains gisements peu nombreux (Sainfeld, 1952, Bouhlel, 1993).

Durant les travaux d’exploitation, les principales techniques de traitements utilisées sont la

flottation et la gravimétrie. La flottation est la principale technique de séparation utilisée ; elle
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consiste en une séparation des particules en se basant sur leurs propriétés physicochimiques
de surface en leur conférant artificiellement un caractére hydrophobe. Cette technique
nécessite une granulométrie fine de 1’ordre de 250 pm maximum et les rejets issus de tels
traitements, au départ liquide, sont donc des produits fins (boues) renfermant des minéraux

résiduels (BRGM, 1997).

Le bilan de production a fin 2005 de minerai marchand en Tunisie se résume comme suit: 55
MT de minerai de fer; 2,3 MT de minerai de plomb; 2 MT de minerai de zinc (Direction

générale des mines, 2005).

Aprés deux siécles d’exploitation miniere, le nord tunisien a été profondément et
définitivement perturbé. En effet, cette exploitation porte atteinte a I’impact paysager avec des
cicatrices sur les flancs des montagnes, des espaces dégradés, des vieilles usines, des villages
miniers abandonnés, de véritables montagnes artificielles, aux formes variées et aux volumes
impressionnants. Ces paysages représentent aujourd’hui les seules traces visibles et palpables
de I’ancienne exploitation minicre.

En dehors de I’impact esthétique négatif, ces sites laissés a 1’abandon sont fortement soumis a
I’érosion. Sachant que les moyens d’extraction utilisés ne permettaient pas de récupérer la
totalité du métal, ces haldes, riches en ET, sont susceptibles de polluer une large zone alentour
entralnant ainsi la dégradation de la qualité de 1’eau, de 1’air et des sols avoisinants et
présentant un risque sanitaire pour les populations.

Apres les répercussions notables des activités minieres sur I’environnement, il est obligatoire
d’envisager une bonne gestion de réhabilitation pour atténuer et méme résoudre les problémes
qui en résultent. La réhabilitation étant le processus de réparation des effets de 1’exploitation
sur I’environnement. Elle peut ne consister qu’en une stabilisation et une mise en streté de la
zone, ou bien en un simple reverdissement, mais elle peut aller jusqu’a la restauration
¢cologique. Il faut pour cela aménager le terrain de fagon a limiter 1’érosion et la compaction

du sol, tirer profit des potentialités biologiques du sol de couverture (Le Roux, 2002).
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De nombreuses études ont été réalisées afin d’évaluer 1’impact de ’ancienne activité miniére
essentiellement plombozinciféres au nord de la Tunisie. Les travaux de Ben Arfa (2003) pour
la région de ghézela (Jalta), de Messedi (2002) pour la mine de Lakhouat, de Chakroun (2004)
concernant la mine de Bouaouane, de Ghorbel (2007), pour la mine de Jebel Ressas, de Sebai
(2007) concernant les mines de Bougrine, Fedj Lehdoum, Boujaber et Slata. Ces différents
travaux révelent d’importantes teneurs en plomb, zinc et cadmium dans ces rejets instables et
non réaménagés posant un risque de contamination métallique pour les sols, les sédiments
avoisinants.
Notre étude porte sur trois mines plombozinciféres les mines de Jalta, Khanguet Kef Tout et
Garn Halfaya situées au nord de la Tunisie. Mais on sera axée essentiellement sur le site de
Jalta pour les analyses minéralogiques ponctuelles au MEB et a la microsonde électronique,
dont le but est la détermination des différentes phases porteuses de plomb et de zinc dans les
rejets et les risques potentiels de leur relargage. Ce choix a été fondé sur plusieurs arguments :
= I’instabilité de ces haldes : vu la finesse des particules, 1’abondance de la fraction fine
(< 50 um), et son faible couvert végétal, tous ces parameétres favorisent son érosion et
le transport de ses sédiments vers les environnements avoisinants.
= les sols entourant I’ancienne mine de Jalta ont une occupation essentiellement agricole
présentant ainsi un réel risque de transfert vers la chaine alimentaire.
= la topographie plate de la région favorise le piégeage et la rétention des matériaux
provenant de 1’érosion des haldes.
= le climat de la région subhumide a hiver doux, ce climat de type méditerranéen
influencé par les vents dominants assez forts du Nord-Ouest, porteurs de pluie qui en
font 1'une des zones du littoral nord de la Tunisie les plus arrosées.
= 1’oued Ghezini, qui draine les haldes de Jalta, débouche dans le lac et les marais de
I’Ichkeul qui sont depuis longtemps reconnus (avec Donana en Espagne, la Camargue
en France et la région d’El Kala en Algérie) comme une des quatre principales zones

humides du bassin occidental de la Méditerranée (ANPE, 2006).

La diversité et I’originalité des biotopes font que le Parc National de 1’Ichkeul présente
une richesse exceptionnelle en faune et en flore sauvages (229 espéces animales et plus de
500 espéces végétales). En effet c¢’est 'un des rares sites au monde inscrit dans trois

conventions internationales :
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en 1977 comme Réserve de la Biosphére de 'UNESCO

en 1979 comme Site du Patrimoine Mondial Culturel et Naturel de ’'UNESCO comme
dernier grand lac d’eau douce d’Afrique du Nord

en 1980 comme zone humide d’importance internationale en tant que lieu d’hivernage
pour des milliers d’oiseaux d’eau migrateurs, parmi lesquels certaines especes sont

menacées (Convention de RAMSAR).
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PRESENTATION DU SECTEUR D’ETUDE
JALTA

I. LOCALISATION

La mine de Jalta est située au NE de la Tunisie, au niveau de la zone des diapirs, a une
distance de 75 km de Tunis et a 17 km a I’ouest de la ville de Mateur (Figure 7).

Ce secteur est bordé au nord par un vaste plateau triasique appelé plateau des Hédils et
au sud ouest par la plaine d’effondrement de Mateur.

Le réseau hydrographique du bassin de Mateur est formé par plusieurs oueds qui
découpent le paysage : oued El Jeladi, oued El Gouss, oued El Melah et oued Ghzenni qui
draine les haldes de la mine de Jalta et se déverse dans le lac Ichkeul (Figure 8). Ces cours
d’eau qui se dirigent vers le NE permettent I’irrigation de cultures essentiellement céréaliéres
(Roussev et al., 1976).

Le gisement de Jalta se localise sur un axe général de direction NE-SW qui s’étend sur
pres de 4 km et est formé du SW au NE par les quatre gites suivants :

»  Bir El Afou

»  Boudina
»  Jalta Kabyles
»  Safsaf

Au SW de ce gisement, d’autres gites et indices miniers existent dans le jebel El Gréfa

(Greéfa Fe, Gréfa Pb) et plus au SW dans les secteurs de Bazina et Semene (Mouguina, 1999).
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Figure 7 : Localisation des secteurs d’étude (Sainfeld, 1952).
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Figure 8 : Carte topographique de la région de Jalta (Mateur)

51






Chapitre II : Présentation des secteurs d’é¢tude et Méthodologie

Il. CADRE CLIMATIQUE

Le climat dans le secteur d’étude est de type subhumide supérieur. Les données
météorologiques présentées ont été recueillies aupres de I’Institut National de Météorologie
de Tunis et sont le résultat d’'une étude sur une période de 10 ans entre 1997 et 2006. La
région de Mateur qui se situe a une altitude d’environ 16 m est sous I’influence de 1’étage
climatique subhumide. La station météorologique la plus proche est celle de Bizerte.

Les principaux paramétres climatiques étudiés sont la température, la pluviométrie,

I’humidité et le vent.

1. LAPLUVIOMETRIE

La pluviométrie annuelle moyenne entre 1997 et 2006 varie entre 441.3 et 891.5 mm/an. Le
mois de novembre est le mois le plus pluvieux avec une moyenne de précipitation de 1’ordre
de 113.1 mm. Juillet est le mois le plus sec de 1’année avec une moyenne de 0.8 mm (Figure
9).

La région de Jalta présente une saison hivernale humide et pluvieuse avec des crues au niveau
des oueds qui s’étend du mois d’octobre au mois d’avril et une saison estivale séche et chaude

avec une forte évaporation du mois de mai jusqu’au mois de septembre.

Pluviométrie moyenne mensuelle
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60 A

L . . . Y

pluviométrie (mm)

Jan fév Mars Avril Mai Juin Juillet AoGt Sept Oct Nov Déc

Figure 9 : Histogramme des pluviométries moyennes mensuelles.
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2. LA TEMPERATURE

Les températures moyennes annuelles sont comprises entre 18.1 et 19°C. Le mois le
plus chaud est le mois de juillet avec une moyenne de 35°C. Janvier est le mois le plus froid
avec une température minimale moyenne de 6°C (Figure 10).

Les moyennes annuelles d’évaporation sont considérables avec un taux de 1585
mm /an. Les valeurs extrémes varient de 1322 a 2040 mm/an. En été, on assiste a une forte
évaporation suite a I’élévation des températures de 1’air et a sa faible humidité (juin - juillet -

ao(t).

Température moyenne mensuelle
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Figure 10 : Histogramme des températures moyennes mensuelles.

3. L’HUMIDITE

L’humidit¢ moyenne mensuelle calculée pour une période de 10 années (1997 - 2006) varie
entre un maximum de 80.6% pour le mois de décembre et un minimum de 66.5 % au mois de

juillet.

4. LEVENT

D’aprées les données de la station météorologique de Bizerte le vent dominant est de
direction W-NW (Figure 11). La vitesse moyenne annuelle du vent est de ’ordre de 4 m/s
pour la période 1997 - 2006 et la vitesse maximale pouvant atteindre 39 m/s. En période
hivernale, le vent dominant est fort et de direction NW. En période estivale, le vent dominant

est chaud, sec et fort entrainant une forte évaporation.
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Figure 11 : Rose des vents Bizerte (1997-2006): directions du vent en %

par tranches de vitesses.

I11. CADRE GEOLOGIQUE

1. LITHOSTRATIGRAPHIE

1.1. Le Trias

Il a un aspect chaotique et désordonné, avec I’absence de succession stratigraphique.
Les affleurements triasiques sont constitués principalement par un ensemble bréchique argilo-
carbonaté a aspect caverneux a blocs de calcaires dolomitiques et d'ophites avec des cristaux
de quartz et de pyrite de taille millimétrique.

Dans le gisement de Jalta, le contact des terrains triasiques avec le reste des séries
géologiques sus-jacentes est marqué par endroits par un facie€s particulier constitué par des
¢léments anguleux de couleur grisatre : c’est une bréche conglomératique. Les zones de
contact sont visibles dans la grande carriére de Jalta ou les terrains triasiques sont adossés par

la série mio-pliocéne avec un contact anormal (Crampon, 1965).
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1.2. Le Crétacé

11 est représenté par :
= Le Santonien supérieur — Campanien inférieur : marneux.
= Le Campanien inférieur : calcaire et marnocalcaire.
= Le Campanien moyen : marnocalcaire et marneux.
= Le Campanien supérieur est formé de gros bancs calcaires blancs crayeux avec
cavités et fractures transversales minéralisées en Fe et Pb - Zn.
» Le Maastrichtien- Paléocéne inférieur : composé d’alternance de calcaires et de

marnes suessoniennes (Paléocene).
1.3. Le Tertiaire

-Le Paléocene : marnes noires.
-L’Eocéne inférieur et moyen représenté par les calcaires de 1'Yprésien —
Lutétien.
-Le Mio-Pliocéne formé par des dépots fluvio — lacustres.
Les terrains du Mio-Pliocéne sont trés étendus et constituent avec le Trias la totalité des
affleurements du gisement de Jalta. Cette série du Mio-Pliocéne a été divisée en deux parties

(Figure 12) (Moisseef, 1959) :

= Membre inférieur constitué essentiellement par des décharges détritiques
(conglomérats, gravellites, argiles...) intercalées par des niveaux de marnes, a
rares lentilles de calcaires rubanées.

= Membre supérieur formé par des marnes grisatres parfois trés gypseuses a

intercalations de niveaux conglomératiques.
Les terrains plio-quaternaires regroupent une formation marneuse de couleur gris beige
a galets épars, sableuse, a petits quartz bipyramidés plus ou moins usés, et une formation
plutot argileuse de couleur rouge parfois trés ferrugineuse a grenailles limonitiques. Ces

terrains affleurent largement dans la région autour des carricres (Figure 13).
1.4. Le Quaternaire

Dans le gisement de Jalta, les terrains aux alentours des carriéres sont constitués par les

alluvions quaternaires de sols a encrolitements calcaires (Moisseef, 1959).

56



Chapitre II : Présentation des secteurs d’é¢tude et Méthodologie
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Figure 12 : Log stratigraphique de la série mio-plioceéne du gisement de Jalta (Roussev et
al.,1976).
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Quaternaire : 1a) Alluvions 1b) Eboulis; 2. Plio-Quaternaire: argiles rouges a grenailles ferrugineuses et anciennes formations de démantellement; 3.
Mio-Pliocéne: marnes parfois trés gypseuses et conglomérats a éléments essenticllement calcaires, 4. Eocéne: marnes de transition maestrichto-paleocénes; 5.
Crétacé supérieur: calcaire, marno-calcaire et marnes; 6. Trias: cargneules, bréches a éléments dolomitiques; 7. Failles; 8. Ancienne carriéres d'exploitation

Figure 13 : Carte géologique et structurale de la région de Jalta (Crampon, 1965).
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2. TECTONIQUE

Le gisement de Jalta est situé¢ sur la bordure de la plaine de Mateur. Il correspond au
gisement le plus septentrional de la zone des écailles (Sainfeld, 1952). Le secteur constitue un
exemple ou se manifestent la tectonique de chevauchement, les percements du Trias et une
minéralisation associée a la fracturation (Jaafari, 1991). On distingue (Figure 13) :

- Deux principaux accidents décrochants senestres de direction NE-SW.

- Des failles NW-SE a jeu dextre avec une composante distensive qui sépare le Trias
du Mio-pliocene au centre du bassin de Jalta.

- Des failles subméridiennes dans la partie sommitale de la série mio-pliocéne de Jalta.

La relation entre la minéralisation et les systemes d’accidents (NE-SW et NW-SE)
montre que la tectonique a au moins partiellement guidé la minéralisation. Les systémes
d’accidents N-S et E-W sont en général non minéralisés et provoquent seulement une

structure en horsts et grabens disloquant les niveaux minéralisés.

3. MINERALISATION

La minéralisation de la mine de Jalta est encaissée dans deux niveaux stratigraphiques :
la bréche de contact triasique et le Mio-Pliocéne. La minéralisation se substitue au ciment
carbonaté des breches carbonatées des formations triasiques et des dépots conglomératiques
(Jaafti, 1991).

La paragenese dans ce gite est composée de pyrite, marcassite, galéne, sphalérite avec
prédominance de la galéne. En surface, les produits d'altération sont constitués par la cérusite,
I'anglésite, la pyromorphite et la plombojarosite.

La gangue est généralement de la calcite ; elle semble étre une calcite de remaniement
(a partir des calcaires campaniens et éocenes).

En fonction de la distribution de la minéralisation, plusieurs types peuvent é&tre

distingués:

4

Type stratiforme : dans les calcaires rubanés de la série mio-plioceéne.

= La minéralisation liée a la fracturation dans les terrains triasiques proches
du contact Trias-Mio Pliocene.

= Type disséminé : dans les interstices des bréches triasiques.

= Type géodique : dans la zone mylonitique.
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= Type karstique : dans les terrains triasiques et pres du contact Trias-marnes

suessoniennes.

L’analyse métallographique met en évidence les minéraux sulfurés suivants :
- Lagalene (PbS)

Elle se présente soit en petits cristaux fins de 1 a 10 pm disséminés dans le ciment
calcique des conglomérats mio-pliocenes et elle est toujours tres altérée en cérusite, soit sous
forme de cristaux automorphes dans le calcaire lacustre mio-pliocéne et elle est beaucoup
moins oxydée, soit en tapissage de fractures subverticales : la galéne trés altérée en cérusite,
est en faciés zoné avec la calcite et la barytine, ces fissures sont rares, soit plus rarement en
filet de 10 a 20 um (Sainfeld, 1952).

- Lasphalérite (ZnS)

Plus rare, elle est parfois visible a I’ceil nu. Dans le calcaire lacustre et le ciment des
breches triasiques, elle se trouve sous deux faciés : automorphe ou schalenblende (Mouguina,
1999).

- La pyrite (FeS)

Elle existe essentiellement en cristaux automorphes de 50 a 400 um (Sainfeld, 1952)
dispersés dans le calcaire lacustre du Mio-pliocéne ; elle peut s’agglomérer en masse de
pyritospheres.

- La marcassite

Elle est plus abondante dans la zone de contact Trias—Mio-Pliocéne. Elle provient
probablement de la déstabilisation de la pyrite dont les reliques persistent encore au sein de la
marcassite (Mouguina, 1999).

Ces sulfures sont associés avec d’autres minéraux :

®  Les carbonates: la calcite, la dolomite et la cérusite (secondaire suite a
I’oxydation profonde de la galéne (90%), formée in situ et contient toujours
des résidus de galéne, sauf lorsqu’elle est déposée avec de la calcite de
remaniement dans de minces fissures).

®  Les sulfates : la barytine, la célestine, le gypse et I’anhydrite.

®  Lasilice : le quartz.
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IV. HISTORIQUE DES TRAVAUX D’EXPLOITATION DE LA MINE
DE JALTA

Le gite de Jalta a été repéré dés 1898 ; I’exploitation de 1902 a 1910 se faisait a ciel
ouvert par 3 carrieres avec I’installation d’une petite laverie gravimétrique en 1904.

Malgré le tonnage important, les résultats furent décevants en raison de la teneur et de la
nature du minerai ainsi que du mauvais rendement de la laverie. En 1911, I’exploitation se fit
en travaux souterrains. Ce quartier minier fut abandonné en 1921.

Le gite de Jalta fut alors repris a partir de 1922 au moyen de la zone souterraine des
zones riches jusqu’a 1926. Les premiers essais de flottation ont été réalisés en 1924 et
I’installation d’un petit atelier d’appoint a la laverie a été réalisée en 1926.

On installa ensuite en 1929-1930 I'usine de flottation avec une centrale d’appoint et on passa
au traitement des schlamms et des stériles ; mais la crise amena ’arrét des travaux.

Dans la mine de Jalta, les traitements ont été effectués par voie humide par flottation
différentielle. Les rejets miniers se trouvent a environ 500 m a I’ouest de I’ancienne laverie,
ils mesurent 625 m de long et 430 m de large soit une superficie de 167.750 m” et une hauteur

de 16 m.

En 1937, il y a eu reprise de ’exploitation a ciel ouvert.
En 1975, I’exploitation se faisait uniquement par des travaux souterrains.
En 1986, arrét total de toute exploitation dans le secteur de Jalta.
Durant toute la période d’exploitation, ce district minier a produit 254469 tonnes de

concentré de Pb (direction générale des mines, 2006)
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PRESENTATION DU SECTEUR D’ETUDE
KHANGUET KEF TOUT

I. LOCALISATION

Le gite minier de Khanguet Kef Et Tout est situ¢ a 15 km de la ville de Nefza, et a 160 km de
I’ouest de Tunis (Figure 7). Il fait partie du district minier des Amdouns entre Djebel Abiod et
Béja sur les confins de la Kroumirie (Sainfeld, 1952). Cette région est traversée par la route

N°14 de Béja a Tabarka.

La région de Nefza présente un caractére topographique trés contrasté ; elle montre une
succession de montagnes séparées des vastes dépressions par des falaises abruptes. L’acces

est difficile a cause des falaises et de la végétation dense et épineuse.

Le réseau hydrographique de la région de Nefza est dense et trés ramifié ; il est traversé par
plusieurs cours d’eau dont les principaux sont : oued Maaden, Maleh, Bouzenna, Damous et
Belif. L’ensemble de ces oueds se déverse dans la retenue du barrage de Sidi Barrak. L’oued
Maaden, long de 37 km, comme 1’indique son nom, draine les rejets miniers de Khanguet Kef
Tout et fait I’objet de notre étude. Celui-ci prend naissance dans la région des Amdouns et il
débouche directement dans le bassin inondé par la retenue du c6té sud du barrage Sidi Barrak

(Figure 14).

Il. CADRE CLIMATIQUE

La ville de Nefza est située a une altitude de 600 m sous un climat de type humide. Les
données présentées sont celles de la station météorologique de Béja, la plus proche, sur une

période de dix ans de 1997 a 2006.
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1. LAPLUVIOMETRIE

La région est caractérisée par une forte pluviométrie annuelle, qui depuis 1997 a 2006 varie
entre 403 et 1352 mm/an. La saison hivernale humide s’étend du mois de novembre au mois
d’avril avec un maximum de précipitation au mois de janvier (103.8mm) et la saison estivale
séche commence a partir du mois de mai jusqu’au mois d’octobre avec un minimum de

précipitation au mois de juillet (4.4 mm) (Figure 15).
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Figure 15 : Histogramme des pluviométries moyennes mensuelles (1997-2006).

2. LA TEMPERATURE

La température moyenne annuelle est comprise entre 17.6 et 19.6°C, avec une température
minimale moyenne de 4.7°C au mois de février et une température maximale moyenne de

36.7°C pour le mois d’aott (Figure 16).

Température moyenne mensuelle

Température (°C)

Jan fév MarsAvril Mai JuinJuilletAout Sept Oct Nov Déc

Figure 16 : Histogramme des températures moyennes mensuelles (1997-2006).
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3. L’HUMIDITE

L’humidit¢é moyenne annuelle calculée entre 1999 et 2006 varie entre 62 et 68 %. Un

maximum d’humidité est relevé au mois de décembre (78.2%) et un minimum au mois d’aott

(48.7%).

4. LEVENT

La résultante dynamique des vents montre deux directions privilégiées la direction ouest a
nord ouest et la direction sud a sud est (Figure 17). La vitesse moyenne annuelle du vent

(1999-2006) est de 2.7 m/s et la vitesse maximale varie d’une saison a une autre et elle varie

entre 13 et 31 m/s.
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Figure 17 : Rose des vents Béja (1997-2006): directions du vent en % par tranches de
vitesses.

I11. CADRE GEOLOGIQUE

La région de Nefza fait partie du domaine des flyschs formé par les unités allochtones de
Kroumirie de Nefza et des Mogods. On y distingue trois unités superposées d’age variant du

Crétacé supérieur jusqu’au Mioceéne inférieur :
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L’unité Ed Diss (Crétacé inférieur - Oligocene inférieur) : elle surmonte 1’unité Kasseb et
constitue le substratum de I’unité numidienne. Elle est formée par 3 séries :

- une série argileuse de transition entre le Crétacé supérieur et le Paléogéne.

- la puissante barre calcaire argileuse de I’Eocéne inférieur surmontant la formation
argileuse de transition.

- la série argileuse de I’Eocéne moyen et supérieur formée d’argilites grises a boules
jaunes avec de rares intercalations de niveaux calcaires argileux gris foncé. Cette série
repose sur la barre carbonatée de I’Eocéne inférieur.

L’unité Kasseb est une formation qui présente deux ensembles d’argilites a concrétions
dolomitiques dans le Paléocene, ’Eocéne moyen et supérieur.

L’unité Numidienne : des dépots argilo gréseux d’age oligo-miocéne inférieur composée de
3 membres lithologiques :

- membre de base d’age oligocene supérieur (Rouvier, 1977): c’est une épaisse série
d’argilites a intercalations de barres gréseuses et localement d’assises de poudingues a
¢léments de calcaires a globigérines.

- membre médian : il s’agit des grés de Kroumirie a intercalations d’argilites d’age oligocéne
supérieur (Rouvier, 1977). Ce membre est formé par un premier terme composé par des barres
gréseuses alternant des séries rythmiques d’argilites grises a petites barres de gres avec
présence des argiles glauconieuses. Au dessus, le deuxiéme terme est constitué¢ d’alternance
d’argilites claires et de barres de grés blanc, mal consolidé et bien individualisé.

- membre sommital d’age Mioceéne inférieur : il est formé par une série argileuse grise a

patine blanche a jaune dans laquelle s’intercalent deux assises siliceuses formant le relief.

1. LITHOSTRATIGRAPHIE

Une absence quasi totale du Jurassique et du Crétacé inférieur.

1.1. Trias

Il n’apparait qu’au milieu des formations oligocénes formées essentiellement de gres

phylliteux, avec des blocs et des gros bancs de cargneules sur les contreforts.
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1.2. Crétacé inférieur

Il est surtout formé de marnes noires feuilletées riches en nodules calcaréo-ferrugineux de
dimensions variables. Les affleurements du Crétacé inférieur, qui affleurent seulement a Jbel

Ed Diss a I’Est de Nefza, sont trés limités dans 1’espace.

1.3. Crétacé supérieur

- Le Cénomanien-Campanien inférieur : faciés marno-calcaires de la formation Aleg
(Burollet, 1956).

- Le Campanien supérieur-Maastrichtien est représenté par deux barres de calcaires crayeux,
séparées par des alternances marnocalcaires. C’est la formation Abiod (Burollet, 1956).

- La transition Crétacé-Paléogene est caractérisée par une série marneuse qui peut contenir
dans certaines localités des boules jaunes dolomitiques, ou quelques intercalations de niveaux

de calcaires argileux (Talbi, 1998).

1.4. Eocene

Eocéne inférieur : représenté par une formation calcaire montrant de la base au sommet une
alternance de calcaires noirs et de marnes devenant de plus en plus calcaires au sommet puis
des calcaires argileux et des marnes en plaquettes. Au sommet on trouve des bancs calcaires
noirs surmontés par des marno-calcaires et par quelques bancs de calcaires argileux gris a
noirs (Rouvier, 1977 ; Talbi, 1998).

Eocene supérieur : transgressif formé de marnes a Bolivina et Uvigerina, qui apparaissent a
la base de I’Oligocéne et au coeur de quelques synclinaux. L’Eocéne est représenté par une
formation essentiellement argileuse avec des concretions dolomitiques a patine jaune

(Rouvier, 1977 ; Talbi, 1998).

1.5. Oligocéne - Miocene

I1 correspond a la nappe numidienne qui est subdivisée en 3 termes (Burollet, 1956, Gottis,
1953, Jauzein, 1962) :
» un terme basal : présentant un faciés argileux avec quelques niveaux gréseux au
sommet,
» un terme médian : formé de barres de grés intercalées par quelques niveaux

d’argilites glauconieuses,
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» un terme sommital: formé essenticllement d’argiles grises avec quelques

intercalations gréseuses.

2. TECTONIQUE

Les plis ont généralement la direction habituelle NE-SW. Pour le district des Amdouns nous
avons du NW au SE les unités tectoniques suivantes (Sainfeld, 1952) :

- Brachyanticlinal sénonien de Djebel Abiod

- Noyau diapir de jebel Zouza

- Synclinal oligocéne d’oued Zouza

- Anticlinal Sénonien allongé de Khanguet Kef Tout

- Synclinal éocéne de I’oued Maden

- Anticlinal Sénonien allongé de Djebel Sabbah

- Synclinal éocéne de Zaouiet Madien
Les fractures de glissement N-S et E-W sont nombreuses dans les zones périanticlinales qui
paraissent plus favorables a la minéralisation surtout dans I’anticlinal de Khanguet Kef Tout

(Sainfeld, 1952).

3. MINERALISATION

Les Amdouns, présentent essentiellement une série de gites filoniens, avec remplissage de
vides aux épontes, les uns en filons-couches au toit calcaire, les autres en minéralisations de
fracture (Sainfeld, 1952).
A Khanguet Kef Tout, la minéralisation est plombo-calaminaire dans les amas et les grosses
fractures, plombiféres en stockwerks dans les calcaires, et galéno-blendeuse dans les gites
d’imprégnation au contact des calcaires et des marnes et marno-calcaires du toit, ainsi que
dans ces derniers.
Dans les Amdouns I’anticlinal du Khanguet est une zone trés riche avec prédominance du
zinc sur le plomb. Les minerais sont essentiellement sphalérite et galéne dans la zone sulfurée,
smithsonite, cérusite et galéne dans la zone oxydée (Sainfeld, 1952).
= La sphalérite présente un faciés d’imprégnation dans les marnes et les marnocalcaires.
= La galéne présente une structure flabelliforme trés fine en imprégnation de marnes.

= La marcassite et la pyrite sont rares.
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4

La smithsonite est trés variée massive ou rubanée et assez riche en Zn moyenne 35 a
40%.

La cérusite est de couleur noire généralement a cristallisation fine.

La baryte, a grosse maille est assez rare.

La calcite est tres répandue en stockwerk dans les calcaires.

4 4 4 &

La gangue est soit argilo ferrugineuse soit bréchique. La baryte est assez rare et la

calcite est trés courante.

IV. HISTORIQUE DES TRAVAUX D’EXPLOITATION

Il existe a Khanguet Kef Et Tout deux gites : Djebel Damous (1883) et Ain Roumi (1885)
I’exploitation des minerais se faisait a ciel ouvert. Les installations comportaient 6 fours a

calciner et une laverie gravimétrique installée en 1904.

L’anticlinal de Khanguet Kef Et Tout a produit de 1888 a 1951 : 38000 tonnes de zinc et
34000 tonnes de plomb. Il restait une centaine de milliers de tonnes de haldes

plombocalaminaires a 2 % Pb et 7 % Zn, représentant ainsi 1’un des plus forts tonnages en

Tunisie (Sainfeld, 1952).

En 1978, il a eu I’arrét de I’exploitation mini¢re a Khanguet Kef Tout ; la totalit¢ de la
production de I’anticlinal de Khanguet Kef Tout est de 91.238 tonnes de concentré de zinc et

61.644 tonnes de concentré de plomb (Direction des mines, 2005).

Etant donné le relief accentué de la région de Nefza, les fortes pentes et la forte pluviométrie
il en résulte un écoulement torrentiel des eaux de ruissellement entrainant ainsi une forte
¢rosion des rejets miniers. Par conséquent, les matériaux des haldes sont transportés par le
I’important cours d’eau de la région: Oued Maaden pour les déposer en aval. En effet,
actuellement une grande partie des rejets a été transporter et probablement déposer dans la

retenue du barrage Sidi Barrak.
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PRESENTATION DU SECTEUR D’ETUDE
GARN HALFAYA

I. LOCALISATION

Le massif de Garn Halfaya correspond a la zone des domes. Il est situ¢ dans la partie nord-

ouest de la Tunisie, a environ 200 km au sud-ouest de Tunis et 43 km au sud-est de la ville du

Kef (Figure 7 et 18).

Figure 18 : Carte topographique de la régionde Garn Halfaya (Tadjerouine).
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II. CADRE CLIMATIQUE

La station météorologique la plus proche de la mine de Garn Halfeya est la station du Kef.
Les données météorologiques représentées concernent la période de dix ans allant de 1997 a
2006. Le secteur d’étude se trouve a une altitude d’environ 511m et est sous 1’influence d’un

climat semi aride a hiver frais.

1. LAPLUVIOMETRIE

Entre 1997 et 2006, la pluviométrie annuelle moyenne varie entre 396 et 919 mm/an. La
précipitation moyenne mensuelle la plus ¢élevée est celle du mois de janvier et elle est de
I’ordre de 82 mm. Le mois le plus sec de 1’année est le mois de juillet avec une moyenne de

8.6 mm (Figure 19).

Pluviométrie moyenne mensuelle

100 ~

Pluviométrie (mm)

Jan fév Mars Avril Mai Juin Juillet Aolit Sept Oct Nov Déc

Figure 19 : Histogramme des pluviométries moyennes mensuelles (1997-2006).

2. LA TEMPERATURE

La température moyenne annuelle varie entre 16.3 et 18.9°C. La température minimale
moyenne est relevée au mois de janvier 3.5°C, alors que le mois de juillet montre les

températures maximales moyennes les plus élevées atteignant 37.3°C (Figure 20).
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Figure 20 : Histogramme des températures moyennes mensuelles (1997-2006).

3. L’HUMIDITE

L’humidité moyenne annuelle calculée entre 1997 - 2006 varie entre 59% et 67%. Décembre
est le mois le plus humide avec un pourcentage d’humidité moyenne de 75 %. Un minimum

d’humidité est noté au mois de juillet (45 %).

4. LES VENTS

Les vents dominants sont de direction W, E et WSW (Figure 21). La vitesse moyenne

annuelle du vent entre 1999 et 2006 est de 1’ordre de 2.7 m/s.
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Figure 21 : Rose des vents Le Kef (1997-2006): directions du vent en % par tranches de
vitesses.
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I1l. CADRE GEOLOGIQUE

Le djebel de Garn Halfaya est un synclinal éocéne perché

1. LITHOSTRATIGRAPHIQUE

D'apres les études de Sainfeld (1952), Kasaa (1998) et Villa et al (1998), les terrains présents

dans le secteur minier de Garn Halfaya sont:

Le Trias qui affleure dans la partie centrale du secteur, principalement a la périphérie des
collines de Koudiat Aziba, de Koudiat el Hamra et du Jebel Oum Edeboua. Il est formé d'une
breche argilo-dolomitique, a lentilles irrégulicres de gypse, a blocs de grés psammitiques
rougeatres ou rosatres, de calcaires dolomitiques noirs (noires micritiques ou finement

laminées) et de cargneules jaunatres.
L’Albien est représenté par des marno-schistes noires a bancs de calcaires siliceux.

Le Cénomanien est formé d’alternances de marnes et marno-calcaires, surmontées par des

calcaires jaunatres.

Le Turonien constitue le soubassement du massif de Garn Halfaya ; il est formé par les
alternances ¢épaisses de la plaine de Tebaga surmonté par des marno-calcaires blancs a

Incérames.

Le Sénonien est formé par les marnes bleudtres emschériennes, les marno-calcaires du
Campanien inférieur, les marnes du Campanien moyen, les calcaires blancs massifs du

Campanien supérieur et les alternances du Maestrichtien inférieur.

Le Suessonien est formé par les marnes bleutées et gypseuses représentant le sommet du

Crétacé et la base de I’Eocéne.

L’Eocene est représenté par le Londino-Lutétien formé par des alternances marno-calcaires
blancs l1égérement phosphatés et glauconieux avec lits et nodules de silex et par des calcaires

massifs a nummulites.

Le Miocéne est représenté par le Burdigalien transgressif formé par des conglomérats, des

marnes, des gres et lumachelles, surmontés par la série marneuse a Ostréa crassissima.
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2. TECTONIQUE

D'apres Sainfeld (1952), cette région comporte une structure simple : le synclinal perché de
Garn Halfaya a I'Est, et une zone trés brouillée sur le flanc nord-occidental. Il y a deux lames
triasiques longitudinales, avec de petites apophyses biscornues, cernant la zone Koudiat el
Hamra-Jebel Oum Edeboua; cette région comporte d'autres failles paralleles, envahies ou non,

par des giclées triasiques.

Les fractures de glissement, d'allure générale E-W et N-S, sont particuliérement nettes dans

toutes les zones minéralisées.

3. MINERALISATION

Le district minier de Garn Halfaya comprend 6 gites s’alignant sur une distance de 7km ; du

Nord-Est au Sud-Ouest on retrouve :

% Le vieux Garn : gite calaminaire en colonne
¢ Djebel Oum Edeboua
+» Koudiat el Morra c’est des filets et des lentilles de galéne dans un lambeau calcaire
paraissant noy¢ dans le Trias
% Koudiat el Hamra
+ Koudiat Aziba
+» Kouadiat Elleba
D'apres les études de Sainfeld (1952) et Kasaa (1998), la paragenése minérale est composée

de galéne, sphalérite, cérusite, smithsonite, chalcopyrite et pyrite.

La galéne est assez grosse et peu oxydée. Elle est présente soit en veinules et en cubes aplatis
dans les diaclases soit en imprégnations et en mouches dans les bréches. Elle est plus ou

moins argentifere.

La sphalérite est rare ; elle est soit jaunatre trés fine et rubanée a Oum Edeboua soit brune a

large facette a Koudiat el Hamra.
La cérusite est assez rare noire et trés fine, a résidu de galéne.

La smithsonite est polymorphe ; elle est présente soit en masses compactes ou rubanées

jaunatres ou grises tres riches 45% Zn, soit terreuse a faibles teneurs.
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La chalcopyrite est trés oxydée, existe en mouches a Koudiat Aziba.
La pyrite est assez rare.
La barytine est en gros cristaux et rare.

La gangue est principalement de la calcite avec parfois de la limonite et de la sidérite.

IV. HISTORIQUE DE L’EXPLOITATION MINIERE

D’apres Sainfeld (1952), les travaux d’exploitation antiques ont été retrouvés au Djebel Oum
Edeboua avec des haldes et des remblais contenant 5-10% de Pb (25.000 tonnes). Les

différents gites du district ont été repérés entre 1896 et 1903.

Depuis 1903, les travaux d’exploitation ont commencé au vieux Garn, avec l’installation
d’une laverie gravimétrique en 1908. Ce gite fut complétement abandonné en 1913 avec une

production de 14.000 tonnes de calamine calcinée et 3.500 tonnes de galéne.

De 1905 a 1909, les recherches mini¢res se sont développées au Djebel Oum Edeboua et
I’exploitation se faisait a ciel ouvert. Il y a eu une installation de la laverie gravimétrique en
1912 et par la suite I'installation d’un atelier de flottation en 1950. Le tonnage extrait de ce

gite est de 55.000 tonnes de galéne.

Les exploitations commencées au gite de Koudiat el Hamra ouest de 1912 a 1920 se faisait en
ciel ouvert. Pour les gites de Koudiat el Hamra Est et de Koudiat el Morra il y a eu une

exploitation depuis 1937 jusqu’a 1942 a ciel ouvert.

En 1962, il y a eu arrét total de toute activité miniere dans le district de Garn Halfaya avec
une production totale de 59.829 tonnes de concentré de Pb et 14.115 tonnes de concentré de

/n.

80



Chapitre II : Présentation des secteurs d’étude et Méthodologie

MATERIELS ET METHODES

. METHODOLOGIE SUR LE TERRAIN

Cinq campagnes d’échantillonnage ont été effectuées en octobre 2003, octobre 2005, mars
2007, juillet 2007, avril 2008 et juin 2009 qui ont concerné les trois secteurs étudiés (Jalta,
Khanguet Kef Tout et Garn Halfeya) et au cours desquelles nous avons procédé a des
prélévements d’échantillons de rejets et des sols avoisinants.

Vu I'importance des zones situées en aval de la mine de Jalta, nous avons échantillonné les
sédiments de 1’oued Ghézini qui draine les rejets et qui arrive jusqu’a Gaaret Ichkeul. Dans ce
méme secteur, étant donné que les sols avoisinants sont destinés essentiellement a
I’agriculture nous avons prélevés les blés cultivés a proximité des haldes afin d’estimer les

transferts vers la chaine alimentaire.

1. ECHANTILLONNAGE DES REJETS

Pour chaque secteur, des échantillons ont été prélevés de chaque halde afin d’avoir une idée
de la teneur moyenne des éléments potentiellement toxiques (EPT) dans les rejets.
L’échantillonnage des haldes a été effectué¢ en prélevant des échantillons de surface sur le
pourtour des haldes tous les 50 m puis au centre on a échantillonné selon une maille de 100
m. On a aussi procédé a un prélévement de trois échantillons selon la verticale : un

échantillon de surface, un échantillon a mi hauteur et un échantillon a la base des haldes.

2. ECHANTILLONNAGE DES SOLS
2.1. Stratégie d’échantillonnage

Deux stratégies ont été adoptées pour I’échantillonnage des sols :
e La démarche toposéquentielle suivant les lignes de faibles pentes (sens
de I’écoulement) soulignant I’influence de I’action hydrique dans la
contamination des sols par les rejets miniers.
e La démarche de maillage selon les directions des vents dominants de la

région de Jalta.
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»  La démarche toposéquentielle
Aprées une prospection du site d’étude nous avons choisi sept profils de sols situés en aval des
rejets miniers de Jalta. Le choix de ces profils a été basé d’une part sur 1’éloignement des
profils par rapport aux haldes et d’autre part en fonction des différents types de sols
rencontrés (Figure 22).
Un profil de sol témoin a été échantillonné afin de connaitre le fond géochimique de la
région.

> La démarche de maillage
Cette stratégie d’échantillonnage a été envisagée afin de pouvoir couvrir les sols situés dans la
direction des vents dominants et loin de toute contamination par le réseau hydrographique,
afin de mettre en évidence I’action éolienne dans la dispersion des rejets miniers et ainsi la

contamination des sols avoisinants (Figure 23).
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Figure 22 : Localisation du secteur d’étude et des profils pédologiques réalisés.
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Figure 23 : Localisation des échantillons de sols agricoles situés a proximité des haldes de Jalta sous la direction des vents dominants (W-NW).
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2.2. Prélevement et conservation des échantillons

Pour chaque profil, une fosse pédologique a été creusée et une étude pédologique a été
réalisée in situ. Par la suite on a procédé au prélévement des échantillons par horizon. Les

échantillons ont été prélevés et stockés dans des sachets en plastique référencés par horizon.

3. ECHANTILLONNAGE DES SEDIMENTS
3.1. Stratégie d’échantillonnage

Une campagne d’échantillonnage a ét¢ menée le long de oued Ghézini qui draine les haldes
de Jalta et qui se déverse dans les zones marécageuses d’Ichkeul : un prélévement de
sédiment a été effectué tous les 500 m depuis le piémont des haldes jusqu’a I’embouchure de
I’oued dans la dépression de Gaaret Ichkeul. Pour cette étude, on va s’intéresser aux sept

¢chantillons de sédiments représentés dans la figure 24.
3.2. Préléevement et conservation des échantillons

Les échantillons prélevés sont stockés dans des sachets au frais ; au laboratoire ces sédiments
sont tamisés a 63 um par voie humide, ensuite séchés a 1’étuve a 40°C et enfin broyés par un

mortier en agate et conditionnés ainsi pour les différentes analyses chimiques.

4. ECHANTILLONNAGE DES PLANTES

Afin d’évaluer le risque de transfert des EPT a la chaine alimentaire une campagne
d’échantillonnage a été programmée pour le prélévement des épis de blés ; pour cela nous
avons procédé a trois sortes d’échantillonnage : échantillonnage des épis a proximité des
haldes, des épis en haut de pente présentant des risques minimes de contamination et des épis
témoins loin de toute influence des rejets de la mine de Jalta. Nous avons ainsi échantillonné
les ¢épis ainsi que les sols correspondants, et ceci sur trois parcelles de 1m? de surface pour
chaque type d’épis prélevées. Lors de la saison de la récolte, les grains de blé de chaque

parcelle ont été récupérés.
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Il. METHODOLOGIE AU LABORATOIRE

Au laboratoire, nous avons analysé les différents parameétres physico-chimiques des sols et

nous avons réalisé des analyses minéralogiques et géochimiques.

1. PREPARATION DES ECHANTILLONS
La préparation des échantillons au laboratoire comprend quatre étapes :
1.1. Le séchage
Le séchage des échantillons se fait a ’air libre car il doit étre modéré et progressif.
1.2. Le tamisage

L’échantillon de sol brut est tamisé a 2 mm ; la fraction inférieure a 2 mm est ensuite
tamisée a 50 um.
On obtient ainsi trois fractions :
= Une fraction de sol brut
= Une fraction inférieure 4 2 mm

= Une fraction inférieure a 50 pm
1.3. Le broyage

Une partie de la fraction inférieure & 2 mm et une partie de la fraction inférieure a 50
um sont broyées finement a 1’aide d’un mortier en agate afin d’effectuer les analyses

chimiques appropriées
1.4. Le stockage
Le stockage avant les analyses se fait dans des piluliers en polyéthyleéne référencés
par horizon et par fraction.
2. LES ANALYSES PHYSICO-CHIMIQUES DES SOLS

Les parametres analysés sont la granulométrie par la pipette de Robinson, le pH, le calcaire
total a I’aide du calcimétre Bernard, le calcaire actif par la méthode de Drouineau, le carbone

organique par les méthodes de Walkley and Black et Anne.
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2.1. La granulométrie

L’analyse granulométrique a été effectuée sur des échantillons de sols secs tamisés a 2 mm
selon la méthode normalisée (NF X31.107).

La méthode Robinson est basée sur la différence de vitesse de sédimentation entre les
particules légéres et les plus grosses. Un échantillon est pipeté a différentes périodes et a
différentes profondeurs de la suspension du prélévement et ceci est fonction de la nature de
chaque fraction.

Aprés suppression des carbonates et de la matiére organique par I’'HCl a 10% et H,O,
I’échantillon est dispers¢ dans de I’eau distillée en présence d’hexamétaphosphate et
d’ammoniaque. La suspension pipetée est séchée puis pesée afin de déterminer le pourcentage
de la fraction pipetée : les fractions > 50 um sont séchées et séparées par tamisage et les
fractions < 50 um (limons et argile) sont récupérées apres séchage et pesées des fractions

fines directement pipetées.
2.2. LepH

Le pH eau est mesuré sur la fraction du sol < 2mm non broyée avec un rapport sol/solution

1/2,5 dans de I’eau distillée selon les protocoles NF X 31-117.
2.3. Le calcaire total

Le dosage des carbonates est effectué¢ sur la fraction du sol < 2mm finement broyée selon le
protocole NF X31-105.

Le taux de calcaire total est déterminé par acidimétrie volumétrique : on ajoute a I’échantillon
I’acide chlorhydrique (10%) ; le volume de gaz carbonique dégagé est mesuré a I’aide d’un

calcimétre Bernard et comparé au volume produit par du carbonate de calcium pur.
2.4. Le calcaire actif

La méthode utilisée est celle de Drouineau normalisée AFNOR NF X 31-106.
L’échantillon de sol tamisé a 2mm et broyé est mis en agitation avec une solution d’oxalate
d’ammonium. Le calcium extrait est ensuite dosé¢ par titrimétrie par une solution de

permanganate de potassium.
2.5. Le carbone organique

Le carbone organique est dosé par la méthode Walkley and Black et la méthode d’Anne sur la

fraction < 0.2mm. Le principe est d’oxyder 1’échantillon par ’acide sulfurique concentré en
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présence du bichromate de potassium. La quantité de bichromate réduite est dosée par
colorimétrie. Pour la méthode d’Anne 1’oxydation se fait a chaud alors qu’elle se fait a froid
pour la méthode Walkley and Black.

Le pourcentage de la matiére organique est obtenu en multipliant le pourcentage en carbone

organique par 1,724.

3. LES ANALYSES MINERALOGIQUES
3.1. Analyses des minéraux non argileux

L’analyse minéralogique par diffraction des rayons X a été effectuée sur des échantillons
broyés de sols, des haldes et de roches afin de déterminer leurs compositions minéralogiques.
Avec un diffractometre PANalytical X Pert PRO, une radiation monochromatique Co-Ka. (40
kV et 40 mA) et équipé d’un détecteur X celerator. Les diffractogrammes ont été acquis entre
2 et 60 ° (20), avec un temps de comptage de 0.04° 26/s (Unité d’Analyses de Diffractométrie
de RX, Tunis).

3.2. Analyses des minéraux argileux

L’étude minéralogique de la fraction argileuse par diffraction de RX a nécessité la préparation
de lames orientées de chaque échantillon :

Apres décarbonatation totale de 1’échantillon par 1’acide chlorhydrique a 10 % on procéde au
lavage de I’échantillon a I’eau distillée en centrifugeant a 3000t/min pendant 15 minutes.

Ceci se poursuit pour obtenir la fraction argileuse en suspension, la déposer sur 3 lames de
verre et la laisser sécher a I’air libre. Apres séchage deux lames subissent des traitements :

- traitement a I’éthyléne glycol

- un chauffage au four pendant deux heures a 550°C.

La troisieme lame ne subit aucun traitement.

L’intérét de cette méthode est de pouvoir déterminer qualitativement les différents

constituants et d’estimer leurs proportions relatives.
3.3. Microscopie optique

Des sections polies des échantillons de rejets, de sols et de sédiments ont été réalisées et
observées au microscope optique. Les observations microscopiques ont été effectuées en
lumiéres polarisée et réfléchie a I’aide d’un microscope NIKON Eclipse LV 100 POL équipé

de six objectifs (1x, 4x, 10x, 20x, 50x, 100x). Le microscope est couplé a une caméra
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numérique. L’observation en microscopie optique a permis la détermination des sulfures et

des différentes phases existantes.
3.4. Microscope électronique a balayage couplé a I’analyse X (MEB-EDS)

Les analyses faites au MEB-EDS ont été effectuées au Laboratoire Commun de Microscopie
Electronique (SERMIEL) de I’Université de Limoges. Le microscope ¢€lectronique utilisé est
un Philips XL-30 équipé d’un spectrometre en dispersion d’énergie (EDS). La tension
appliquée est de 20 kV. Les échantillons analysés étaient sous forme de lames minces
préalablement métallisées au carbone.

La localisation des éléments lourds a été faite en détection d’électrons rétrodiffusés. Des
analyses ponctuelles semi-quantitatives ont été réalisées afin de déterminer les teneurs
¢lémentaires des objets étudiés. Des cartes de répartition élémentaire en analyse X ont été

obtenues pour certains objets.
3.5. Microsonde électronique

Les compositions chimiques en €léments majeurs et en €léments traces ont été mesurées au
laboratoire Camparis en collaboration avec Michel Fialin (Paris VII). La microsonde
¢lectronique utilisée est de modele CAMECA SX50 équipée de spectrométres en dispersion
de longueur d’onde (WDS). Cette technique de microanalyse élémentaire repose sur la
détection de rayons X réémis lorsqu’un faisceau d’électrons primaires est focalisé sur
I’échantillon. Le systeme de détection WDS (Wavelength Dispersive Spectroscopy) permet
d’obtenir une quantification absolue a I’aide de calibrations sur des standards minéraux.

Deux programmes ont été utilisés :

Le programme silicates — tension d'accélération : 15 kV, intensité du courant: 10 nA, surface
du spot: 1pm?, temps de comptage 10 sec pour tous les éléments analysés.

Le programme sulfures — tension d'accélération : 15 kV, intensité du courant: 10 nA, surface

du spot: 1pum?, temps de comptage 10 sec pour tous les éléments analysés.

4. LES ANALYSES GEOCHIMIQUES
4.1. Dosage des éléments traces

La mise en solution des métaux lourds est effectuée sur la fraction du sol inférieure a 50 um

par I’attaque triacide. Les réactifs utilisés sont I’acide perchlorique HCIO4 concentré, I’acide
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fluorhydrique HF concentré, I’acide nitrique HNO; concentré et I’eau oxygénée H,O, norme
AFNOR X 31-147.

Aprés la mise en solution les teneurs des métaux lourds sont dosées par la suite a 1’aide d’un
spectrometre d’absorption atomique (PYEUNICAM SOLAAR S4)

Pour les sols (F <2 mm), les sédiments et des échantillons des rejets, le dosage des EPT a été
fait au laboratoire ACME Analytical Laboratories a Vancouver, Canada, par une attaque a

I’eau régale et un dosage par I’ICP-MS.
4.2. Dosage des éléments majeurs

La composition chimique des ¢léments majeurs est déterminée par fusion alcaline au
carbonate de lithium et au trioxyde de bore, les éléments CaO, Fe,O;, Al,O; NayO, K,O,
MgO ont été dosés par spectrométre d’absorption atomique et les éléments SiO,, P,Os, TiO,
par colorimétrie (laboratoire ressources minérales et environnement Tunis). Certaines
analyses ont été réalisées au laboratoire ACME Analytical Laboratories a Vancouver, Canada,

par fusion (LiBO; et Li,B407) et un dosage par I’ICP-ES.
4.3. Les extractions sélectives

Les extractions sélectives ont été réalisées sur les échantillons de sols séchés a 1’air libre et
tamisés a 2 mm. Le matériel utilisé est lavé dans un bain acide HNO3 a 10% pendant une nuit
et rincé par la suite plusieurs fois avec de 1’eau distillée et de 1’eau milliQ. Les extractions
sont faites dans des flacons en polypropyléne (PP) ou polyéthyléne (PE). Les ¢éléments
traces : Pb, Zn et Cd sont dosés par Spectrométrie d’ Absorption Atomique four (SAA - Four).
Extraction a I’eau
Pour extraire la fraction soluble, 2g d’échantillon de sol sont agités mécaniquement avec 20
ml d’eau ultrapure pendant une heure puis le surnageant est centrifugé a 4500tr/min pendant
15 minutes. Le surnageant est par la suite filtré a 0,45 um la solution ainsi obtenue est
acidifiée avec 2 gouttes d’acide nitrique (70%) et conservée au réfrigérateur pour le dosage.
Extraction au nitrate de sodium
Afin de doser la fraction échangeable, 10g de sols sont mis en contact avec 25 ml d’une
solution de NaNOs a 0.1M en agitation mécanique pendant 2 heures. Apres une centrifugation
a 4500 tr/min pendant 15 minutes et la filtration a 0.45 um, le filtrat est acidifié avec 1’acide

nitrique concentré et conservé au réfrigérateur pour dosage.
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Extraction a I’acide acétique et I’acétate de sodium
Pour estimer la quantité des métaux étudiés liés a la fraction carbonatée du sol une extraction
a Dacétate de sodium et I’acide acétique a pH 5.5 pendant 6 heures sous une agitation
continue. Apres, 1’échantillon est centrifugé a 4500tr/min pendant 15 minutes puis filtré a
0.45um et acidifi¢ jusqu’a dosage.
Une deuxieme extraction est effectuée a 1’acétate de sodium et I’acide acétique a pH 5.5 pour

les sols riches en calcaire.
4.4. Séparation densimétrique

Le but de la séparation densimétrique est de séparer les minéraux sulfurés (pyrite, galéne) de
la gangue (quartz, calcite) en fonction de leur densité. L’échantillon a séparer est plongé dans
du bromoforme de densité 2.84 a 20°C dans une ampoule de décantation. Avec la différence
de densité entre les minéraux et le bromoforme, les minéraux lourds de densité supérieure a
celle du bromoforme vont sédimenter et les minéraux 1égers vont flotter a la surface.

Les fractions séparées ont €té observées a la loupe binoculaire et une partie a servi a I’analyse
minéralogique DRX et a la préparation de lames minces pour 1’observation en microscopie

optique et ¢électronique.
4.5. Dosage des EPT dans les végétaux

Apres ringage et séchage des végétaux a Dlair libre, on a séparé les racines des parties
aériennes. Le dosage des teneurs en EPT dans les plantes a été réalisé au laboratoire ACME
Analytical Laboratories a Vancouver (Canada) par digestion a I’eau régale et dosage par ICP-

MS.

96



LES HALDES







Chapitre III : Les Haldes

LES HALDES

Le nord de la Tunisie compte environ 600 gites et indices miniers dont une cinquantaine ont
été exploités. Notre étude porte sur trois mines plombo-zincifeéres Jalta, Garn Halfeya et
Khanguet Kef Tout. Ces mines présentent une durée d’exploitation qui varie entre 70 et 90
ans. Leur exploitation se faisait principalement a ciel ouvert sauf a Jalta ou elle se faisait a ciel
ouvert et en exploitation souterraine. Les minéralisations plombo-zinciféres du nord de la
Tunisie présentent le méme contexte géologique carbonaté (Sainfeld, 1952; Rouvier et al.,
1985; Bechtel et al., 1996). Leur paragenése minérale est principalement composée de pyrite,
galéne et sphalérite avec présence aussi de cérusite, marcassite, smithsonite et chalcopyrite.
Les mines de Jalta et de Garn Halfeya sont a prédominance de Pb par rapport au zinc
contrairement a la mine de Khanguet de Kef Tout. La gangue est le plus souvent carbonatée
et/ou barytique et peut étre parfois argilo ferrugineuse (sidérite et limonite). Les principales
différences entre ces trois districts sont la topographie de la région, la nature du métal extrait,
les techniques d’extraction utilisées et les microclimats qui varient de ’humide a Khanguet

Kef Tout, a subhumide supérieur a Jalta et au semi aride a hiver frais a Garn Halfaya.

Ces activités ont engendré la production de millions de tonnes de rejets stockées sous forme
de haldes a proximité des sites de traitement. Ces rejets fins, non consolidés, sont exposés
sans aucun aménagement a 1’air libre ou ils sont le siége d’une érosion hydrique et/ou
¢olienne importante qui engendre la contamination des sols et des sédiments aux alentours.
Comme les espaces environnants sont destinés soit a I’agriculture soit au paturage, ces rejets

miniers présentent ainsi un risque sérieux de contamination potentielle.

I. CARACTERISATION DES HALDES

1. DESCRIPTION

Les rejets des mines plombo-zinciferes du nord tunisien ont été stockés en haldes qui
présentent souvent une forme trapézoidale (Jalta, Garn Halfeya...). Les volumes sont parfois
impréssionnants des millions de tonnes de rejets. Les haldes présentent une couleur gris clair
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(2.5 Y 6/2) mais leur texture dépend essentiellement du type de traitement du minerai. Les
rejets de la mine de Jalta sont sablo limoneux et la taille des grains varie entre 50 - 120 um
alors que ceux de Garn Halfeya et Khanguet Kef Tout sont des sables grossiers a graviers de
taille centimétrique (0.1 - 1cm). Les haldes de Khanguet Kef Tout sont couvertes par une
végétation tres dense d’arbres, arbustes et plantes herbacées (Figure 25 C), tandis que ceux de
Jalta montrent seulement quelques arbustes et une végétation herbacée éparpillés (Figure 25

A). Dans le cas de la mine de Garn Halfeya il n’y a aucune végétation (Figure 25 B).

Ces rejets miniers peu consolidés sont instables et peuvent étre facilement érodés. Soumises a
I’érosion hydrique durant les saisons pluviales, ces haldes montrent souvent des traces de
ravinement (Figure 25 A).

1. PROPRIETES PHYSICO-CHIMIQUES

Les principales propriétés physico-chimiques des haldes étudiées sont présentées dans le

tableau ci-dessous (Tableau 13)

Tableau 13 : Propriétés physicochimiques des haldes étudiées.

. Granulométrie(%
Mines TO&”Tage v pH(H,0) | %CacO; | % CaCOactif | % M.O.
(MT) Sable  Limon  Argile
Garn Halfeya 0.4 83 16 1 8 66 15 114
Jalta 6.5 79 8 13 7.0 64 2.1 0.66
Khanguet Kef Tout 0.1 71 26 3 8.4 43 17 15
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2.1. La granulométrie

D’aprés le diagramme des textures, les haldes présentent un facies essentiellement sablo-
limoneux avec des pourcentages du sable variant entre 71 et 83 % (Figure 26). La distribution
de la fraction argileuse est différente d’un secteur a un autre : les rejets de Jalta sont les plus
riches en argile (13%) alors que les deux autres secteurs montrent de faibles pourcentages de

3% pour Khanguet Kef Tout et 1% pour Garn Halfeya.
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Figure 26 : Diagramme des textures des haldes de Garn Halfeya (1), de Jalta (2) et de
Khanguet Kef Tout (3).
Malgré la dominance de la fraction grossiere, la fraction fine (< 50 um : limons + argiles)
varie entre 21 et 29 % pour les rejets de Jalta et Khanguet Kef Tout et elle est de I’ordre de 17
% pour ceux de Garn Halfeya (Figure 27). Cette fraction est la plus facilement mobilisable
soit par transport éolien soit par €rosion hydrique et c’est elle qui présente un réel risque de

contamination.
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Figure 27 : Proportions des fractions granulométriques dans les haldes.
2.2. LepH

Le pH des rejets miniers est neutre a 1égérement basique; il est de 7 pour les haldes de Jalta, 8
pour ceux de Garn Halfeya et 8.4 pour les rejets miniers de Khanguet Kef Tout. Ces valeurs

de pH résultent de leur richesse en carbonates.

2.3. Les carbonates totaux

Les haldes montrent des pourcentages tres élevés en carbonates totaux : 43 % pour Khanguet
Kef Tout, 64 % pour Jalta et 66 % pour Garn Halfeya. Ceci est dii a la forte présence des

carbonates encaissant la minéralisation.

2.4. Le calcaire actif

Les rejets de Garn Halfeya et de Khanguet Kef Tout présentent les pourcentages les plus
¢élevés de calcaire actif, respectivement de ’ordre de 15 et 17 % alors que les rejets de la mine

de Jalta montrent un faible pourcentage de calcaire actif (2%).

2.5. La matiere organique

Les rejets miniers ne sont pas trés riches en matiére organique. Le pourcentage le plus élevé
est celui de Khanguet Kef Tout (1.5 %), les haldes de Garn Halfeya présentent un pourcentage
de 1.14% et le taux le plus faible est celui de Jalta 0.66%.
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II. MINERALOGIE DES HALDES : SPECIATION SOLIDE

1. DIFFRACTION RX

D’apres la diffraction des RX sur les poudres totales, la composition minéralogique des haldes
est globalement similaire ; on note toujours la présence de calcite, de quartz et de gypse. La
barytine a été détectée dans les rejets de Jalta et ceux de Khanguet Kef Tout, alors que la
dolomite n’a été repérée qu’a Jalta. Selon Sainfeld (1959), la minéralisation dans le district de
Khanguet Kef Tout montre une prédominance du zinc par rapport au plomb, en effet c’est le
seul secteur dans le quel on a trouvé de la sphalérite, de la willémite et de la smithsonite dans
les rejets, alors que I’hémimorphite est présente aussi bien a Khanguet Kef Tout qu’a Garn
Halfeya. La galéne a été détectée dans les haldes de Jalta et ceux de Garn Halfeya et la
jordanite n’a pu étre retrouvée que dans les rejets de Jalta. Pour les minéraux d’altération de la
galéne, on a détecté la cérusite dans les haldes de Garn Halfeya et I’anglésite & Khanguet Kef

Tout (Figures 28 et 29).

La diffraction de RX sur les lames orientées et I’estimation semi-quantitative des différents
minéraux argileux, montre que les rejets de Jalta sont essentiellement composés de smectite
(50%), chlorite (18%), kaolinite (18%) et illite (12%). Pour les rejets de Garn Halfeya, les
minéraux argileux sont la kaolinite et I’illite a proportion égale, alors que pour les rejets de

Khanguet Kef Tout il y a une dominance de la kaolinite (78%) par rapport a I'illite (22%).
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Figure 28 : Diffractogrammes de RX des rejets miniers de Garn Halfeya et de Khanguet Kef

Tout.

Légende : C: calcite ; Q: quartz ; G: galéne ; Ce: cérussite ; Gy: gypse ; H: hémimorphite ; W: willémite ; Sp:

sphalérite ; Sm: smithsonite .

106



Chapitre III : Les Haldes

@)
Echantillon brut

10 20 3 40

0
Position [°2 Theta]

M

(b)
Echantillon concentré (bromoforme)

50

T
40

Position [°2 Theta]

Position [°2 Theta]

©
Echantillon décarbonaté Q
Gy
B
D, Gy
Q M
B
Gy, A G
Gy,D,A
B AB B[P Q,AB.G, Gy
W"“‘MWW
T T T T T T
10 20 30 40 50 60

Figure 29 : Diffractogrammes de RX des rejets miniers de Jalta.

Légende : C: calcite ; Q: quartz ; D: dolomite ; G: galéne ; B: barityne
magnésite ; Gy: gypse ; J : Jordanite.

; Ce: cérussite ; A: anglésite ; M:
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En DRX, I’abondance de la calcite et du quartz, masque des minéraux mineurs tels que les
sulfures et les minéraux résultant de leur altération. Pour cela on a mis en oeuvre deux types
de traitement afin de pouvoir déterminer les différents minéraux mineurs qui se trouvent dans
les rejets miniers de Jalta. Le premier consiste a une séparation densimétrique avec du
bromoforme afin de récupérer la fraction contenant les minéraux lourds (les sulfures). Le
deuxiéme traitement est une attaque a 1’acide chlorhydrique a 10% dans le but d’éliminer les
carbonates totaux. La superposition des trois diffractogrammes : 1’échantillon des rejets
miniers brut, I’échantillon concentré suite a la séparation densimétrique et 1’échantillon

décarbonaté est représentée dans la figure 29.

La diffraction RX sur la fraction concentrée et sur la fraction décarbonatée des rejets a permis
de déterminer d’autres minéraux qui étaient masqués dans 1’échantillon brut tels que des
sulfures (galéne, la jordanite), carbonates (cérusite, magnésite), des sulfates (barytine,

anglésite, gypse, anhydrite).

2. MEB ET MICROSONDE

L’observation des lames minces des haldes de Jalta au microscope électronique a balayage
couplée a la microsonde ¢lectronique pour les analyses chimiques ont révélé la présence de
minéraux non métalliféres et des minéraux métalliféres. Les minéraux non métalliféres sont
des carbonates (calcite), silicates (quartz) et des sulfates (barytine et célestine). On a noté une
dominance de la calcite et du quartz par rapport aux autres minéraux. L.’analyse chimique a la
microsonde a montré que des minéraux tels la calcite, la barytine et la célestine contiennent
des traces de plomb et de zinc. Pour les minéraux porteurs de métaux (Pb, Zn et Fe) on
distingue des minéraux primaires : les sulfures (pyrite, galéne et sphalérite) et des minéraux
secondaires résultant de 1’oxydation et de 1’altération des minéraux primaires tels que les
sulfates, les carbonates et les oxy-hydroxydes de fer. Dans les rejets miniers, ces phases

porteuses d’ions métalliques sont de petites tailles.

Les phases porteuses du plomb dans les haldes sont essentiellement les sulfures : la galéne, les
carbonates : la cérusite et les sulfates : I’anglésite. La galéne se trouve le plus souvent sous
forme de grain de taille de 10 pm disséminé dans une matrice calcique et/ou barytique (Figure
30 (a), (b), (c), (e)). Certains grains de galéne montrent une couronne d’altération, en effet

I’oxydation de la galéne en cérusite commence par la périphérie et évolue vers le centre
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(Figure 30 d). La cérusite, assez abondante dans les rejets, est secondaire résultant de
I’oxydation de la galéne, et se présente sous forme de grains isolés ou associés avec d’autres
minéraux (Figure 30 (g), (h)). Par contre, dans ce contexte carbonaté, I’anglésite est moins

abondante (Figure 30 (f)).

—

Galéne
&

Calcite

Figure 30 : Images en mode électrons rétrodiffusés de grains de galéne dans une gangue de
calcite (a) (b) (c) et de barytine (e); altération de la galéne en cérusite (d); les phases porteuses
du plomb dans les rejets miniers de Jalta (f) (g) (h).

La pyrite est présente dans les rejets sous forme de grains isolés de taille 50 - 400 um plus
grossiere que les grains de galéne (Figure 31 (b)) et elle est souvent oxydée en oxy-
hydroxydes de fer qui montrent souvent des phases porteuses de plomb (Figure 31 (a)) et de
zinc (Figure 31 (c), (d)). Les oxy-hydroxydes de fer contiennent jusqu’a 11% en Pb, 9% en Zn

et 0.2 a 5% en arsenic.
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Oxy-hydroxyde de fera
3.1%Pb,0.4% Znet 1.5%

Figure 31 : Images en mode électrons rétrodiffusés des sulfures de fer (b) et des oxy-
hydroxydes de fer porteurs de zinc (c) (d) et de plomb (a).

Dans les rejets, le zinc, moins abondant que le plomb, se trouve sous forme de sphalérite en
grains isolés de taille 100 pm — 200 um (Figure 32 d, e, f) ou associé a d’autres phases tels les

sulfures, les oxy-hydroxydes de fer (Figure 31 ¢ d) et a la galéne (Figure 32 a, b, ¢).

(@) st (0)

Sphalérite Sphalérite

Sphalérite

100 pm-_ 25

Figure 32 : Images en mode électrons rétrodiffusés des phases porteuses de Pb (a, b, c, f) et
Zn (a, b, c, d, e) dans les haldes.
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I11. GEOCHIMIE

1. ELEMENTS MAJEURS

Les ¢léments analysés sont Al,O3, Si0,, Fe,0s3, CaO, MgO, Na,O, TiO,, K,0O et P,Os. Les

valeurs sont exprimées en pourcents (Tableau 14).
A|203, SiOz, Fe,O3

Si0O; est I’élément majoritaire dans les rejets miniers étudiés. Les teneurs en SiO, varient de
24 % a 45 %, cette abondance est justifiée par la présence du quartz dans les rejets. Les
teneurs en Fe,O; s’échelonnent de 3.4 a 6.6 % avec un maximum pour les haldes de Jalta sur
lesquelles on a retrouvé des crotites d’altération de couleur 6cre orange. Ceci serait lié a la
présence des oxy-hydroxydes de fer résultant de I’oxydation de la pyrite. Les teneurs en Al,O3

sont comprises entre 2.2 et 6.3 %, la teneur la plus élevée est celle des rejets de Garn Halfeya.
CaO, MgO

Le CaO est le deuxiéme ¢élément le plus abondant apres SiO,. Les teneurs en CaO oscillent
entre 25 et 30 %. Ces fortes concentrations résultent d’une gangue essentiellement carbonatée
pour les différentes minéralisations étudiées. Les teneurs en MgO varient entre 0.1 et 2.3 %.
La valeur la plus ¢élevée est enregistré dans les haldes de Jalta, ceci peut étre di a la présence

de carbonates magnésiens (dolomite) dans ces rejets.
Na,O, TiOZ, K,0, P>,Osg

Les éléments Na,O, TiO,, K,O, P,Os montrent des tencurs faibles dans les trois haldes. Les
teneurs en Na,O varient entre 0.02 et 0.1 %, celles de K,O sont comprises entre 0.1 et 0.8 %,
les teneurs en TiO, s’échelonnent entre 0.27 et 0.56 % et les teneurs en P,Os varient de 0.18 a

0.25 %.

Tableau 14 : Teneurs des éléments majeurs des haldes étudiées.

ECH P.F Si0, AlLO; Fe,03 MgO CaO Na,0O K0 TiO, P,0Os Total
JD1 24,04 36,95 2,21 6,63 2,38 27,09 0,02 038 027 0,28 100,25
KDT1 19,95 4541 3,30 3,61 0,10 25,75 0,03 0,10 0,52 025 99,02
GHF 32224 2447 6,32 3,42 0,78 3092 0,10 082 05 0,18 99,82
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2. ELEMENTS POTENTIELLEMENT TOXIQUES

Seuls les €léments qui présentent des teneurs dépassant les teneurs maximales tolérées sont
présentés. Les teneurs en éléments potentiellement toxiques : Pb, Zn, Cd dans les haldes de
Jalta, Garn Halfeya et Khanguet Kef Tout sont trés élevées (Tableau 15). Les différentes
fractions traitées des rejets de Jalta (échantillon décarbonaté et échantillon concentré par
densimétrie) présentent de fortes concentrations en Pb, Zn et Cd qui dépassent celles des

rejets bruts représentant des fractions enrichies.

Tableau 15 : Teneurs totales en Pb, Zn et Cd dans les trois rejets étudiés et dans les
différentes fractions traitées et la crolte d’altération des haldes de Jalta.

Pb % Zn % Cd mg kg™
Garn Halfeya 2.9 2.2 89
Khanguet Kef Tout 2.1 4.9 1353
Jalta 4.6 0.6 55
Jalta : Crodte d'altération 3,6 0.9 39
Jalta : échantillon décarbonaté 5,0 0.9 54
Jalta : échantillon concentré par 7,5 1.8 121

densimétrie

Les teneurs totales en Pb sont de I’ordre de 2.1% pour Khanguet Kef Tout, 2.9 % pour Garn
Halfeya et 4.6% pour Jalta. Les concentrations totales en Zn varient de 0.5% a Jalta, 2.2 % a
Garn Halfeya avec la concentration la plus élevée enregistrée dans les rejets de la mine de
Khanguet Kef Tout (4.9%). Les teneurs en Cd sont moins importantes que celles en plomb et
le zinc mais elles restent assez €levées pour cet €lément : 55 mg/kg dans les rejets de Jalta, 89
mg/kg pour Garn Halfeya et un maximum de 1353 mg/kg dans les haldes de Khanguet Kef

Tout. La teneur en arsenic dans les rejets de Jalta atteint 462 mg.kg™.

Cette différence de concentration d’une mine a une autre est fonction de la composition
minéralogique de chaque district, de 1’abondance d’un élément par rapport & un autre, du
métal a valoriser durant la période d’exploitation et des différentes techniques de traitement

utilisées.

Pour I’échantillon décarbonaté, les teneurs en Pb, Zn et Cd sont respectivement 5%, 9475 mg

kg et 54 mg kg'. Dans la fraction ‘lourde’ séparée par densimétrie, les teneurs en Pb, Zn et
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Cd sont trés supérieures et sont respectivement de I’ordre de 7.5 %, 1.8 % et 121 mg kg™'. Les
teneurs en Pb, Zn et Cd dans la crolte d’altération sont élevées respectivement de ’ordre de

3.6 %, 0.6 % et 39 mg/kg.

IV. LESCROUTES D’ALTERATION : CROUTES D’OXYDATION

Sur le pourtour des haldes de la mine de Jalta nous avons observé des croiites discontinues
endurcies de couleur ocre orange, présentant une épaisseur qui varie de 1 a 10 cm et dont la
surface est fortement cémentée (Figure 33). Nous avons procédé a divers analyses sur ces
crolites : diffraction RX, analyses géochimiques (teneurs totales des ET) et nous avons réalisé

des lames minces pour les observations au microscopique.

Figure 33 : Photos des croites d’altération sur les haldes de Jalta.

La diffraction des RX sur les échantillons de crofite finement broyés a révélé la présence des

minéraux suivants : calcite, quartz, gypse, sphalérite, marcassite, magnétite et plumbojarosite.

L’analyse chimique des crolites d’altération développées sur les haldes de Jalta montre des
teneurs ¢levées en Pb, Zn et Cd (Tableau 15). La teneur en zinc dans ces crottes, fortement
enrichies en fer, est de 0.9 % ce qui est supérieur a la teneur moyenne dans les haldes. Comme
le zinc est génerallement associé¢ aux oxy-hydroxydes de fer, il est concentré dans les crofites.
Pour le cadmium, bien qu’il ait la méme origine que le zinc, sa teneur dans les crofites est de
39 mg kg™’ ne dépassant ainsi pas sa concentration dans les haldes. Ces croiites montrent une
teneur en Pb de 1’ordre de 3.6 %. Une telle accumulation du plomb dans les crotites a été déja
signalée par Graupner et al., (2007). Ceci nous permet de conclure que ces crotites piegent des

concentrations ¢levées en ET suite a la mobilisation du fer puis précipitation.
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L’observation au microscope ¢électronique a balayage des crotites d’altération a révélé qu’elles
présentent une matrice hétérogene ferrugineuse composée essentiellement de fer, de silice et
de soufre et montre un léger enrichissement en Pb et Zn. Dans cette matrice, des grains de
galéne de tailles variables sont disséminés (Figure 34) ainsi que la barytine qui est moins

fréquente.

Galene 7= 2

Figure 34 : Images en mode ¢électrons rétrodiffusés de la crolite d’altération des haldes de
Jalta.

V. DISCUSSION

Teneurs des haldes en EPT et les phases porteuses des métaux

Les teneurs ¢levées en EPT enregistrées dans les différents secteurs étudiés n’ont pas de
valeur économique et résultent de I’efficacité insuffisante des méthodes d’extraction et de
traitement. Des concentrations aussi importantes sont déja notées dans d’autres rejets miniers
en Tunisie; dans les rejets de Sidi Bouaouane ; Chakroun (2004) a rapporté des teneurs de
I’ordre de 3.69 % pour Pb et 4.6 % pour Zn. Les rejets de Jebel Ressas selon Ghorbel (2007)
montrent des teneurs en Pb et Zn variant respectivement de 0.38 — 3.89 % et 1.83 — 10.42 %.
Les rejets miniers d’autres districts tels que Boujaber, Slata, Fedj Lehdoum et Bougrine

montrent des teneurs en Pb et Zn variant de 0.5 — 3.2 % pour le plomb, 0.5 — 3.6 % pour le
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zinc (Sebei, 2007). Les rejets miniers tunisiens présentent donc des concentrations tres
¢levées en Pb et Zn et d’autres éléments traces potentiellement toxiques sont présents dans les

rejets tels que le Cd (1353mg/kg), As (462 mg/kg), Cu (59 mg/kg), Cr (78 mg/kg).

La comparaison des teneurs des ET dans les haldes en Tunisie avec d’autres travaux tels ceux
de Zhou et al., (2007) qui pour des rejets miniers en Chine ont retrouvé de teneurs en Pb et en
Zn de I’ordre de 427 mg/kg et 2516 mg/kg. En Corée, Song et al., (1999) ont rapporté des
teneurs atteignant 3000 mg/kg pour Pb et 1200 mg/kg pour Zn. Ces teneurs sont largement
inférieures a celles retrouvés dans notre étude. Par contre en Espagne, Rodriguez et al., (2009)
ont retrouvé des teneurs en Pb et Zn dans les rejets de la mine de San Quintin (Pb — Zn), en
exploitation depuis le 19™ siécle et fermée en 1988, atteignant respectivement 9.3 % et 2.09
%. Navarro et al., (2008) ont rapporté des concentrations de métaux dans les haldes de
Cabezo Rajao, exploitée depuis I’antiquité et plus intensivement au 19°™ siécle jusqu’en
1991, de 1.9 % pour Pb et 5.3 % pour Zn. En Italie, Benvenuti et al., (1997) ont signalé des
teneurs en Pb et Zn dans les rejets miniers du district de Boccheggiano en Toscane (Centre
Ouest Italie), en activité depuis le 16°™ siécle et jusqu’a présent, pouvant atteindre 2.9% en
Pb et 1.6 % en Zn. Les teneurs rapportées par ces auteurs aussi bien en Espagne qu’en Italie

sont du méme ordre de grandeur et dépassant parfois les teneurs enregistrées dans les haldes

de Jalta, Khanguet Kef Tout et Garn Halfeya.

Le risque réel li¢ aux haldes riches en EPT ne dépend pas uniquement de leurs teneurs totales
mais aussi de leur spéciation dans les rejets et par conséquent des risques de leur relargage
selon les conditions du milieu. Des essais statiques sont utilisés pour la prédiction du potentiel
de génération d’acide dans les rejets miniers. Ces essais sont des bilans entre des especes
neutralisantes et des espéces génératrices d’acide. En effet les deux parameétres utilisés sont le
potentiel de génération acide PA et le potentiel de neutralisation PN (Akabzaa et al, 2007;
Jambor et al., 2007; Hakkou et al., 2008). Le PA est déterminé par calcul a partir du
pourcentage pondéral du soufre déterminé chimiquement dans les rejets, le potentiel de
neutralisation est déterminé en fonction du pourcentage de CaCOj; et exprimé en kg CaCO3/t.
Les deux critéres d’interprétation utilisés sont le potentiel net de neutralisation PNN = PN —
PA et le rapport du potentiel de neutralisation NPR = PN/PA. Pour des valeurs de PNN
inférieures a 20 kg CaCOs /t les rejets sont considérés générateurs d’acide et pour des valeurs

> 20 kg CaCOs/t les rejets sont consommateurs d’acidité (Miller et al., 1991). Pour le rapport
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du potentiel de neutralisation: pour PN/PA > 2.5 il n’y a pas de génération d’acidité,
1<PN/PA< 2.5 la production d’acidité est incertaine et pour PN/PA <1 il y a génération de
DMA (Adam et al. 1997).

Ces différents essais statiques et critéres ont été calculés pour les rejets miniers de Jalta
(Tableau 16) montrant que ces haldes sont considérées comme non productrices de drainage
minier acide et présentent un pouvoir neutralisant important grace aux importantes quantités
de carbonates consommateurs d’acidité. En effet, dans un contexte carbonaté similaire Razo
et al., 2004 ont rapporté qu’il n’y a pas de production de drainage minier acide. L’abondance
des carbonates (la calcite) tamponnent le pH acide résultant de 1’oxydation des sulfures,
réduisant ainsi la mobilité des EPT et engendrant un pH alcalin dans le milieu (Sherlock et al.,

1995 ; Moncur et al., 2005).

Tableau 16 : Essais statiques et les criteres de prédiction de la génération de Drainage

minier acide dans les rejets miniers de Jalta.

haldes PN PA PNN NPR
Echantillon 1 330 34,3 295,6 9,6
Echantillon 2 370 25,6 3443 14,4
Echantillon 3 370 41,8 328,1 8,8
Echantillon 4 370 67,2 302,8 5,5

La composition des rejets miniers de Jalta est similaire a celle des rejets étudiés par Ramos
Arroyo et Siebe, (2007) avec une abondance du quartz par rapport aux autres minéraux, la
présence de calcite, de gypse, de feldspaths et de minéraux argileux. Ramos Arroyo et Siebe,
(2007) ont rapporté que le plomb libéré suite a I’oxydation de la galéne précipite sous forme
d’anglésite ou de cérusite et sous les conditions alcalines qui prédominent dans les haldes ; le
plomb précipite ainsi sous forme de cérusite. En effet, les phases porteuses du plomb dans les

haldes de Jalta sont principalement la galéne et la cérusite (carbonate de plomb).

Les Hardpans

Les croltes d’altération durcies, se développant sur les rejets miniers sulfurés, ont été
observées et étudiées par plusieurs auteurs : McGregor et Blowes, 2002; Courtin-Nomade et
al., 2003; Moncur et al., 2005 ; Gunsinger et al., 2006 et Graupner et al., 2007. Ces crofites

sont appelées «Hardpan» ; elles ont une épaisseur variable de quelques centimétres a quelques
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metres et leurs couleurs peuvent varier du bleu gris, brun rougeatre au jaune pale. Leur
formation résulte d’'une combinaison de divers processus tels que la dissolution des phases
primaires, leur transport et la précipitation des phases secondaires (Graupner et al., 2007). Ces
croites grace a leur durcissement présentent une porosité et une perméabilité moins
importantes que les rejets miniers non consolidés (Graupner et al., 2007). Cette faible porosité
est due a la précipitation des minéraux secondaires [des minéraux Fe’’, des minéraux Fe’*
(tels la jarosite, la goethite, la ferrihydrite) et le gypse] qui remplissent les pores (Moncur et

al., 2005).

Les travaux antérieurs (McGregor et Blowes 2002; Moncur et al., 2005 et Graupner et al.,
2007) sur les croutes durcies montrent qu’elles présentent généralement un enrichissement en
¢léments traces comparé aux rejets non consolidés. Un tel enrichissement a été rencontré dans
les « hardpans » des haldes de Jalta. Selon McGregor et Blowes (2002), ces crolites sont des
picges pour les métaux et les métalloides et leur présence suppose une certaine mobilité des
¢léments. Les crottes limitent la mobilité des ¢léments dissous dans les rejets et agissent en
tant qu’une zone d’accumulation (Graupner et al., 2007). Les phases de cimentation de ces
croltes ont un potentiel de rétention des éléments traces en solution : la rétention du plomb se
fait principalement par la jarosite probablement par substitution du K par Pb (Dutrizac et
Jambor, 2000) et le zinc est essentiellement retenu dans les oxy-hydroxydes de fer grace a
leur importante affinit¢ de fixation des cations et préférentiellement Zn (Graupner et al.,
2007). La formation de ces crolites a ainsi une influence considérable sur le devenir des

phases porteuses des EPT dans les rejets miniers (McGregor et al., 2002)

Le ciment de ces crofites peut étre soit la goethite, la jarosite soit le gypse. Selon McGregor et
Blowes (2002), le gypse est le ciment primaire le plus commun, qui avec le temps, peut étre
dissout et sera remplacé par d’autres phases liantes. Le gypse se forme a partir du calcium issu
de la dissolution des carbonates (calcite et dolomite) suite a leur effet tampon face aux pH

acides et le SO4résulte de I’oxydation des minéraux sulfurés.

Graupner et al., 2007, suggerent que ces crolites peuvent jouer un role crucial dans
I’atténuation naturelle de la contamination par les éléments métalliques, étant des couches
imperméables, elles réduisent I’infiltration des eaux et entralnent la baisse du taux
d’oxydation des sulfures. Enfin, a la surface des haldes ces croltes durcies jouent un role

important dans la stabilisation des rejets en réduisant leur érosion.
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Instabilité des haldes

Les quantités importantes de rejets miniers fins et non consolidés, la longue durée des saisons
seéches et le faible couvert végétal favorisent 1’érosion des haldes et le transport de ses
sédiments par le vent et par I’eau vers les régions en aval. En effet, les haldes de Jalta
montrent des traces de ravinement. En étudiant la géomorphologie de la région de Jalta,
Mathlouthi (1985) a rapporté que les vents dominants dans la région de direction W-NW sont
fréquents et forts pouvant mobiliser les particules de taille inférieures a 200 pm. Cette
mobilisation joue ainsi un rdle important dans la dispersion de ces particules solides et
I’impact environnemental des rejets miniers dans la région. Au Mexique et sous un climat
semi-aride, Meza-Figueroa et al., 2009 ont rapporté une importante dispersion par voie
¢olienne des particules fines riches en EPT issus des rejets miniers ; ces particules sont
essentiellement les fines efflorescences salines qui se forment a la surface des haldes suite a
I’évaporation. Les poussiéres mises en suspension dans 1’air sont appelées les maticres
particulaires «Particulate Matter PM», si fines (< 10 um) qu'elles peuvent facilement étre
inhalées et pénetrer dans D’appareil respiratoire jusque dans les petites ramifications
pulmonaires. Le risque est d’entrainer des pathologies associées a cette pollution
atmosphérique tels la toux, la bronchite, 1'asthme, des problémes cardio-vasculaires et voire
méme des cancers du poumon. Pour cela 1’agence de protection environnementale (1984) a
fixé des normes pour la qualité de 1’air concernant 1’émission des PM dans 1’atmosphere. Ces
PM sont encore plus dangereuses pour 1’environnement et pour la santé humaine, lorsqu’ils
sont riches en éléments potentiellement toxiques tels Pb, Cd, As, Zn. En effet, les enfants sont
les plus vulnérables a de telles intoxications sachant que d’une part leurs temps d’exposition a
de telles poussieres est plus important et que le taux d’absoprtion des EPT par le systéme
digestif est plus ¢élevé ainsi que la sensibilité de I’hémoglobine vis-a-vis des métaux est plus
¢levée chez les enfants que chez les adultes (Nriagu, 1988). En raison de leur caractére
bioaccumulatif et au fait qu’ils ne sont éliminés que lentement de 1’organisme, 1’organisation
mondiale de la santé¢ (1987) a également réglementé les teneurs de ces éléments (Pb, Hg,

Cd...) dans I’atmospheére.

En absence de toute mesure de remédiation dans les anciens districts miniers et en présence
d’un climat a longue périodes de sécheresse ainsi que des vents forts, les rejets miniers de

granulométrie fine sont trés sensibles a I’érosion éolienne et présentent ainsi un risque
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d’inhalation a long terme ainsi qu’une source continue de contamination pour les populations
de la région (Moreno et al., 2007). Cet aspect de contamination a été étudié par de nombreux
auteurs : Querol et al., (2000) et Moreno et al., (2005, 2007). Ces auteurs se sont interessés a
la composition des particules fines mises en suspension dans 1’air mettant en évidence
I’enrichissement de cette fraction inhalable en EPT.

Dans les rejets de Jalta, les analyses minéralogiques ont révélées que la quasi-totalité des
phases porteuses d’EPT présentent une taille inférieure ou égale a 200pm pouvant étre
mobilisées par le vent dont la vitesse maximale dans la région peut atteindre 39 m/s. Ces
particules sont ainsi dispersées et transportées sur de longues distances (des centaines de

kilométres) et déposées aux alentours.

Selon Moreno et al., (2005), le probléme majeur dans le district minier & mercure de Almadén
en Espagne, est ’empoisonnement progressif des travailleurs dans la région qui sont en
contact direct avec les vapeurs de mercure. Un tel risque n’est pas exclu a proximité de la
mine de Jalta sachant que les terres aux alentours sont des terres agricoles, et les activités
agricoles tel le labour qui se fait principalement durant les périodes seches (automne)

favorisant la mise en suspension des particules fines et accentuant le risque d’inhalation.

Des années apreés la fermeture des mines, les haldes continuent a €tre une menace pour
I’environnement. En effet les matériaux des haldes riches en EPT sont sujets de dispersion
sous forme aussi bien hydrique qu’éolienne dans les zones environnantes. Le transport de ces
matériaux se fait principalement par un transport physique sous forme particulaire. Des
aménagements et des précautions doivent étre envisagées afin d’éviter la mobilisation et la
mise en suspension dans 1’air des particules fines des rejets miniers non consolidés et riches
en EPT. Le moyen le plus pratique et le moins cofiteux est la plantation d’un couvert végétal
qui fixe les rejets miniers afin de réduire leur transport. Ces especes végétales doivent tolérer
les fortes concentrations en EPT dans les rejets et doivent s’adapter aux conditions
climatiques de la région (Mendez et al., 2008). Une autre méthode de stabilisation des haldes,
plus coliteuse, peut étre envisagée ; il s’agit de I’utilisation d’une géomembrane pour couvrir
ces rejets et empécher leur érosion. Ce moyen préventif est déja utilisé en Tunisie pour les

haldes de la mine de Bougrine.
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LES SOLS

Les rejets miniers de Jalta présentent un risque de pollution métallique aux sols environnants
du fait de leurs teneurs élevées en éléments traces (Pb, Zn, Cd...) ainsi que I’instabilité et
I’érosion aussi bien hydrique qu’éolienne. Les sols voisins sont principalement des sols
agricoles qui constituent un réceptacle aux matériaux érodés des haldes. Afin d’estimer ce
risque, nous consacrerons ce chapitre a I’étude de sept profils pédologiques échantillonnés
depuis les rejets jusqu’aux parties avales et au suivi de la distribution latérale et verticale des

EPT dans les sols.

On s’intéressera a la caractérisation des différents sols étudiés, a leur composition chimique, a

leur minéralogie et aux phases porteuses des EPT dans les sols.

I. CARACTERISATION DES SOLS

Suite aux descriptions macromorphologiques des profils pédologiques, nous avons procédé a
des analyses des différents paramétres physicochimiques des sols : la granulométrie, le pH, le

calcaire total, le calcaire actif, la matiere organique et la capacité d’échange cationique.

1. DESCRIPTION MORPHOLOGIQUE DES PROFILS PEDOLOGIQUES

Sept profils pédologiques ont été échantillonnés ainsi qu’un profil témoin. Parmi ces profils,
on distingue des profils de sols en place (PI, PIV, PT) et des profils de sols développés sur des
rejets miniers ou résultant d’un remaniement et d’un apport d’alluvions (PII, PIII, PV, PVI,
PVII). Pour chaque sol étudié, une étude morphologique des différents horizons est présentée
avec les positions topographiques des profils, I’occupation des sols et une description des

profils.
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Profil PI : sol fersiallitique

Localisation : au piémont des haldes

Coordonnées : N 37°04°40”
E 009°31°50”

Altitude : 46 m
Occupation du sol : grandes cultures : céréales
Matériau parental : Roche mére gréseuse
Date du prélevement : 12 octobre 2003
Profondeur du profil : > 95 cm

(I S—

. R R

ABRONIIR 0- 450m , ,
[N o 10YR6/4 Brun jaune; Texture limono sableuse; Structure grumeleuse;
Horizon trés poreux avec des racines centimétriques bioturbé; Efflorescences
| salines; Limite nette avec I’horizon sous-jacent £

Coupe pédologique du profil PI

oo
2]
o

I

I

[

|

a

[ mH,

| 8—20cm

Couleur : 5YR 5/8 jaune rougeatre (couleur bariolée); Texture limono
argileuse; Structure polyédres peu développés; Porosité moyenne a
importante; Présence de cailloux centimétriques gréseux bariolés; Présence
deracines peu fréquentes; Limite nette avec 1’horizon sous-jacent.

20-37cm

"| Couleur : S5YR 3/4 brun rougeétre foncé; Texture argilo limoneuse; structure
| agrégats polyédriques; Porosité importante larges fentes de retrait, Présence
de quartz bipyramidés blancs translucides au sein des agrégats; Présence de
concrétions ferro- manganiques; Présence de cailloux millimétriques
"| carbonatés; Présence de radicelles assez fréquente; Limite nette avec
1 I’horizon sous-jacent.

37-95cm

Couleur : 5YR 4/6 jaune rougeitre; Texture argilo limoneuse;

"| Structure agrégats polyédriques; Porosité moyenne présence de fentes de
retrait; Présence de cristaux de quartz bipyramidés blancs translucides.

Présence de taches carbonatées; rares racines; Limite nette avec 1’horizon

| sous-jacent.

—_——-71>9cm
Couleur : bariolée (gris, jaune, ocre);
Roche mere marnocalcaire

o

Résultats analytiques

Gra”‘(‘c',};’)“e”'e %C org 9%CaCO;
gﬁn)' A L s Méthode Walkey Calcaire Calcaire PH
d’Anne and Black total actif
0-8 56 21 23 2.7 1.2 40 3.6 8.0
8-20 58 24 18 2.2 0.6 30 3.2 8.2
20-37 37 18 45 24 1 18 0.2 8.1
37-95 67 19 14 1.8 0.6 0 0 8.0
95 - 150 39 36 25 2.4 0.25 36 0.25 8.4

A :argile, L : limon, S : sable
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Profil PII : Calcisol vertique, smectitique, cultivé

Localisation : a 100 m de la digue
Coordonnées : N 37°04°44”
E 009°31°64.9”
Altitude : 62m
Occupation du sol : grandes cultures céréales
Matériau parental :
Date du prélévement : 12 octobre 2003
Profondeur du profil : >45 cm

o5 0-16cm

1 Couleur : 10YR 6/4 brun jaunatre clair; Texture sablo limoneuse;

] Structure grumeleuse; Porosité importante; Présence importante de
| radicelles et des racines décomposées; Présence de coquilles; Limite

nette avec 1’horizon sous-jacent.

MG == "] 16-45cm

. Couleur : 10YR 4/3 brun; Texture argilo sableuse; Structure polyédres
développés; Porosité moyenne; Présence d’amas calcaires; Présence
| faible de radicelles; Limite nette avec ’horizon sous-jacent.

uth

|
I

[ >45cm
45 Ll 14 Couleur : bariolée jaune, ocre, rouille 2.5YR6/4 brun jaunatre clair;
o . "1 Texture sablo argileuse; Structure grumeleuse a particulaire; Porosité
—: —:—:-—:— importante Présence de racines.
Résultats analytiques
f Granulométrie (%) %C org %CaCO;
(cm g A L s Méthode Walkey and Calcaire Calce_\ire pH
d’Anne Black total actif

0-16 38 33 29 2,6 1 53 7 8,1
16 - 45 55 24 21 2,5 1.4 19 4 8,2

>45 40 25 35 2,6 0.5 58 3.7 8,2

A :argile, L : limon, S : sable
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Profil PI11I : Calcisol vertique, smectitique, cultivé

Localisation : situé a 100 m de Jall
Coordonnées : N 37°04°49.6”
E 009°31°63.5”
Altitude : 51 m
Occupation du sol : grandes cultures céréales
Matériau parental :
Date du prélévement : 12 octobre 2003
Profondeur du profil : >30 cm

0-25cm

Couleur 10YR 6/3  brun pale; Texture argilo limoneuse;
Structure grumeleuse; Porosité importante; Présence avec une
faible fréquence de racines fines; Limite nette avec I’horizon
sous-jacent.

25-30cm

Couleur 10YR 7/3 brun trés pale; Texture limono argileuse;
Structure agrégats polyédriques peu développés;
Porosité importante; Présence de concrétions ferrugineuses;
Présence de racines; Limite nette avec 1’horizon sous-jacent.

>30cm

Couleur 10YR 6/3 brun péle; Texture limono argileuse; Structure
agrégats polyédriques; Porosité importante; Présence de tiches
carbonatées; Présence de racines.

Résultats analytiques

Srof Granulométrie (%0) %C org %CaCO;
(cm A L s Méthode Walkey Calcaire | Calcair pH
d’Anne and Black total e actif
0-25 37 26 37 2,2 0.3 62 13.6 8
25-30 50 32 18 3,0 0.8 51 12.4 7.8
>30 50 28 22 34 0.8 43 9.5 7.8

A :argile, L: limon, S : sable
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Profil PIV : Sol fersiallitique a réserve calcique

Localisation : situé 4 200 m de Ja III
Coordonnées : N 37°04°60.5”
E 009°31°65.5”
Altitude : 46 m

Occupation du sol : grandes cultures céréales

Matériau parental : grés a ciment ferrugineux

Date du prélévement : 12 octobre 2003
Profondeur du profil : 45 cm

0-14cm

Couleur 7.5YR 5/4; Texture limono argileuse; Structure
polyédrique; Porosit¢ moyenne; Présence de cailloux carbonatés
centimétriques; Présence de cailloux millimétriques dispersés dans
la matrice; Présence de taches carbonatées; Les racines sont peu

fréquentes.

14-45cm

Couleur 7.5YR 4/4; Texture argilo limoneuse; Structure des
polyédres peu développés; Porosité moyenne a importante
présence de fentes de retrait; Présence de cailloux de taille
millimétrique; Présence de tidches d’oxydoréduction.

Résultats analytiques

N Gram(’(!z;“et”e %C org %CaCOs
) o)
(cm A L s Méthode | Walkey and Calcaire Calcaire voFe | pH
d’Anne Black total actif
0-14 33 25 22 3.4 1.6 11 3.7 5.7 8.0
14-45 | 54 | 24 | » 2,2 1.5 3 - 105 | 8.1

A :argile, L : limon, S : sable
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M

Localisation : situé a 10 m de la route a I’aval de la toposéquence

Coordonnées : N 37°04°74”

E 009°31°64.1”
Altitude : 37m
Occupation du sol : grandes cultures céréales
Matériau parental : colluvions
Date du prélevement : 12 octobre 2003
Profondeur du profil : > 55 cm

0-12cm

Couleur 0YR 6/3 brun pale; Texture argilo limoneuse;
Structure grumeleuse; Porosité importante; Présence de
coquilles de gastéropodes; Présence de tdches blanchatres
carbonatées; Présence de racines; Limite nette avec I’horizon
sous-jacent.

12-20cm

Couleur 10YR 7/3 brun trés pale; Texture argilo sableuse;
Structure pelliculaire discontinue; Les structures pelliculaires
sont compactes surmontant des agrégats friables; Présence de
cailloux millimétriques carbonatés; Présence de racines;
Limite nette avec I’horizon sous-jacent.

20-30cm

Couleur 10YR 6/3 brun pale; Texture argilo limoneuse;
Structure polyédres peu développés; Porosité moyenne;
Présence de cailloux carbonatés de petites tailles; Limite nette
avec I’horizon sous-jacent.

30-40cm

Couleur 10YR 7/3 brun trés pale; Texture limono argileuse;
Structure polyedres fragiles; Présence de cailloux carbonatés;
Limite nette avec ’horizon sous-jacent.

40-45cm

Couleur bariolée : jaune, vert pale, gris; C’est un horizon
alluvial; C’est un niveau d’apport de matériaux des haldes.

45-55cm

Couleur 10YR 7/3 brun trés pale; Texture limono argileuse;
Structure faiblement agrégés; Porosité moyenne; Tres riche en
carbonates; Limite nette avec I’horizon sous-jacent.

>55¢cm

Couleur 10YR 5/4 brun jaunatre; Texture argilo limoneuse;
Structure des polyédres moyens typiques du milieu argileux;
Porosit¢ moyenne; Présence de cailloux carbonatés
millimétriques; Présence de taches carbonatées.

Résultats analytiques

Profil PV : Sol polycyclique d’apport alluvial a caractére hydromorphe

Coupe pédologique du profil PV

f Granulométrie (%) %C org %CaCO;

(cm A L S I\g?;?qon%e Walljlfggkand Calcaire total | Calcaire actif PH
0-12 1 48 | 32 | 20 2,7 1,2 46 7,2 8.0
12-20 1 g | 30 | 28 322 0,6 52 8,35 8.2
20-30 1 46 | 21 | 33 2,8 0,9 26 18 8.2
30-40 1 59 | 26 | 15 2,8 0,8 41 9.8 8.1
40-45 1 55 | 40 | 2, 23 1,2 44 27.5 8.2
B35 s | a0 |9 2,8 0,7 47 23,6 8.2

>55 60 | 23 | 17 2,4 0,8 14 1,6 8.2
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Profil PVI : Sol alluvial

Localisation : a 500 m de JaV
Occupation du sol : -
Matériau parental : colluvions
Date du prélévement : 23 octobre 2005
Profondeur du profil : 40 cm

0-20

Texture limoneux argileuse

Structure des polyedres fragiles
Présence de racines et des cailloux
calcaires millimétriques

20-40

Texture limoneuse

Un niveau d’apport des matériaux des
haldes

Résultats analytiques

Granulométrie (%) %C org %CaCO;
Prof. . ) Walkey and | Calcaire | Calcaire | pH
(cm) A L S Meéthode d’ Anne Black total actif
0-20 33 26 41 - 2.8 46 22 7.2
20-40 30 20 50 - 0.25 57 5.5 7.9

A :argile, L : limon, S : sable
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Profil PVII : Sol alluvial

Localisation : en aval a proximité de Garét Ichkeul

S F
AR
%**zo'

Coordonnées : N 37°05°58.2”

E 009°32°72.4”
Altitude : 16m
Occupation du sol : plantes herbacées
Matériau parental : colluvions
Date du prélévement : 24 octobre 2005
Profondeur du profil : > 45 cm

T £

Q\,"Q‘¢¢§¢;¢;‘ 0-45cm

q} '@L# : 10YR6/4 Brun jaune

:3&241 *| Texture limono sableuse

=] | Structure grumuleuse

= Horizon trés poreux poreux avec des racines

, centimétriques, bioturbé

Ll E Efflorescences salines

v Limite nette avec I’horizon sous-jacent
S8

Bl s =

45-80cm
10YR3/3

80-120cm

Résultats analytiques

Texture limoneuse

Structure polyédrique

Horizon peu développé, fentes de dessiccation
Présence de racines

Limite nette avec I’horizon sous-jacent

Texture argileuse
Structure polyédrique
Porosité moyenne
Effervescence avec HCI

Coupe pédologique du profil PVII

Srof Granulométrie (%) %C org %CaCQO;
. Walkey : : H
(cm Al L S | Méthode ’ANNE |  an Calcaire | Calcair | P
total e actif
d Black
0 -45 33 42 25 - 2,6 10 57 | 754
45-80 | 46 25 29 - 1.4 125 53 737
80-120 | 44 21 35 - 1.8 11 7 7.72

A :argile, L: limon, S : sable
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Profil Témoin PT : Calcosol décarbonaté en surface

Occupation du sol : champs d’oliviers
Date du prélevement : 23 octobre 2005
Profondeur du profil : 150 cm

0-27cm

5YR2/3 Brunjaune

Texture limono sableuse

Structure grumuleuse

racines et radicelles abondants
pasd’effervescence avec HCI
matiére organique bien incorporée
limite diffuse

27-53cm

10YR6/4

Texture argilo-limoneuse

Structure polyédres bien développés
Larges fentes de retrait

Porosité moyenne

Présence de terriers (bioturbation)
Effervescence avec HCI

53-85cm

10YR4/6

Texture argilo-limoneuse

Structure polyédres bien développés
Larges fentes de retrait

Porosité moyenne
Effervescenceavec HCI1

8s| -

85-150cm

10YR5/8

Texture sablo-limoneuse

Structure particulaire

Porosité moyenne

Importante effervescence avec HCI

150 .

Résultats analytiques

Enracinements moins importants que I’horizon surjacent

Coupe pédologique du profil PT

Granulométrie (%) %C or %CaCO;
Pr A L S Méthode d’ ANNE Walkey and | Calcaire | Calcaire pH
(cm) Black total actif
0-27 37 29 34 - 1,2 0 0 7.4
27-53 45 25 30 - 0.5 23.5 5.7 8.1
53-85 44 18 38 - 0.25 25 9 8.1
85-150 38 13 49 - 0.25 25 6.4 8.0

A : argile, L : limon, S: sable
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Légende

Texture sableuse
|:| Texture limoneuse

Texture argileuse
Cailloux calcaires

Concrétions ferro-manganiques

Racines
Fentes de dessication

@ Tests de gastéropodes

Taches d’oxydoréduction

2. LA GRANULOMETRIE

La granulométrie est la répartition quantitative des ¢léments solides suivant leur taille. La
distribution granulométrique confére au sol des propriétés particuliéres notamment en ce qui
concerne la fixation des polluants car selon les classes granulométriques la nature
minéralogique des éléments varie. Nous avons estimé la texture globale des horizons des sols
a partir des pourcentages de trois fractions : sableuse, limoneuse et argileuse. Les résultats
sont présentés dans le tableau 17. Les proportions de la fraction argileuse varient entre 30 et
67 %, ceux de la fraction limoneuse entre 18 et 42 % et les pourcentages de la fraction

sableuse sont compris entre 2 et 50 %.
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Tableau 17 : Propriétés physicochimiques des profils des sols de Jalta.

Profondeur Granulométrie Calcgire Calcaire M.O
(cm) pH actif total (%)
%A | %L %S (%) (%0)
0-8 8.0 56 22 23 3.6 40 2.1
8-20 8.2 58 24 18 32 30 1.1
Pl 20 - 37 8,1 37 18 45 0.2 18 1.7
37-95 8.0 67 19 14 0 0 1.1
95 - 150 8.4 39 37 24 0.3 36 0.4
0-16 8.1 38 33 29 7 53 1.7
PII 16 - 45 8.2 54 24 22 4 19 24
> 45 8.2 40 25 35 3.7 58 0.9
0-25 8 37 26 37 13.6 62 0.6
Pl 25 - 30 7.8 50 32 18 12.4 51 1.4
> 30 7.8 50 28 22 9.5 43 1.4
IV 0-14 8 53 25 22 3.7 11 2.7
14 - 45 8.1 54 24 22 0 3 25
0-12 8 48 32 20 72 46 2.1
12-20 8.2 42 30 28 8.4 52 1.1
20 - 30 8.2 46 21 33 18 26 15
PV 30 - 40 8.1 59 26 15 9.8 41 1.4
40 - 45 8.2 58 40 2 275 44 2.1
45 - 55 8.2 51 40 9 23.6 47 1.2
> 55 8.2 60 23 17 1.6 14 1.4
PV 0-20 72 33 26 41 22 46 3.7
20 - 40 7.9 30 20 50 5.5 57 0.4
0-40 75 33 42 25 5.7 10 44
PVII 40 - 80 74 46 25 29 53 12.5 24
80 - 120 7.7 44 21 35 7 11 3.1
0-25 7.4 37 29 34 0 0 2.1
PT 25 - 60 8.1 45 25 30 5.7 23.5 0.8
60 - 90 8.1 44 18 38 9 25 0.4
90 -130 8 35 13 49 6.4 25 0.4

Les résultats obtenus ont été reportés sur le diagramme triangulaire de la classification de la
texture des sols (Figure 35). D’aprés ce diagramme, les horizons des différents profils
pédologiques présentent une texture argileuse a limono-argileuse. L’abondance de la fraction
argileuse est réputée favoriser les phénomenes d’adsorption et de rétention des €léments

traces du fait de la surface spécifique importante de ces minéraux (Alloway, 1995).
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Figure 35 : Diagramme des textures des horizons des profils pédologiques.

3. LEpH

Le dosage des pHeay des différents horizons montre des valeurs neutre a légérement alcalin
qui varient entre 7.2 et 8.37 (Tableau 17). La variation verticale du pH dans les profils
pédologiques montre une augmentation de [’alcalinité en fonction de la profondeur. Ces

valeurs peuvent étre dues au contexte général carbonaté.

4, LE TAUX DES CARBONATES TOTAUX

Certains horizons montrent des pourcentages trés élevés en carbonates atteignant 62 %
(Tableau 17). Les deux horizons décarbonatés sont respectivement PI-1 1’horizon Bt du profil
fersialitique et PT-1 I’horizon de surface du profil témoin qui est un calcosol décarbonaté en
surface. A I’exception de ces horizons décarbonatés, la majorité des horizons sont calcaires a

trés fortement calcaires (guide pratique, 2004).
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5. LE CALCAIRE ACTIF

Le calcaire actif est la fraction du calcaire susceptible de réagir avec les EPT dans le sol. Les
pourcentages en calcaire actif dans les sols varient pour les différents horizons entre 0 et 27.5

% (Tableau 17).

6. LA MATIERE ORGANIQUE

Les pourcentages de matiére organique dans les sols varient de 0.4 a 4.4 % (Tableau 17). La
variation verticale de la matiére organique montre que les teneurs les plus ¢élevées sont
généralement rencontrées au niveau des horizons de surface et qu’elles diminuent en
profondeur sauf pour quelques profils. Cette variation peut étre due a I’homogénéisation des
horizons suite au labour ou aux apports alluviaux dans le cas des sols d’apport. Des
pourcentages ¢élevés ont été observés atteignant 4.4% en matiére organique résultant

essentiellement d’un apport des rejets de la ville avoisinante et a une végétation dense.

7. LA CAPACITE D’ECHANGE CATIONIQUE

La capacité d’échange cationique de certains horizons a ét¢ mesurée au laboratoire d’analyses

des sols d’Arras selon la méthode de la CEC a la cobaltihexamine (NF X 31-130).

Les valeurs de la capacité d’échange cationique sont comprises entre 9.87 et 28.6 cmol(+)/kg
(Tableau 18). Selon la classification de Martin et Nolin (1991), pour I’horizon PII-1, la
capacité¢ d’échange cationique est faible correspondant a des sols & dominante limoneuse
caractérisés par un échange assez facile. Pour les horizons PI-1, PI-2, PI-3 et PI -4, la CEC est
modérée reflétant des sols a dominante limono-argileuse dans lesquels I’échange est peu
facile. Les horizons PII-2 et PT-1 présentent par contre une CEC élevée représentant des sols

a dominante argileuse ou humifere a échange difficile.

Le rapport C/N varie dans ces horizons entre 7.53 et 16.9 (Tableau 18). Il est ainsi faible pour
PI-4 correspondant a un sol a décomposition rapide de la matiére organique, moyen pour les
horizons PI-2 et PI-3 témoignant d’un sol a bonne décomposition de la matiére organique,
alors qu’il est élevé a tres élevé pour les horizons PI-1, PII-1 et PII-2 dont I’activité
biologique est réduite ramenant a une décomposition lente de la mati¢re organique (guide

pratique, 2004)
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Le calcul des rapports [Ca+Mg+Na+k = Taux de saturation (T)]/CEC et [Ca/CEC] présentent
des teneurs respectivement supérieures a 100 % et supérieures a 90 % permettant de conclure

que les sols étudiés sont des sols alcalins avec un excés de calcium.

Tableau 18 : Valeurs de la CEC, carbone organique et le rapport C/N.

Corg g/kg N g/kg CIN CEC
cmol(+)/kg

PI-1 12.6 0.995 12.7 134
PI-2 7.99 0.762 10.5 152
PI-3 9.39 1.04 9.07 22.6
Pl-4 5.53 0.734 7.53 20.6
PlI-1 14.8 0.872 16.9 9.87
P11-2 14.3 1.17 12.2 28.6
PT-1 - - - 27.8

II. MINERALOGIE

Afin de connaitre la composition minéralogique des sols étudiés nous avons procédé a des
analyses de diffraction des rayons X ainsi qu’a des analyses minéralogiques ponctuelles au

microscope électronique a balayage couplé a la microsonde électronique.

1. DIFFRACTION RX
1.1. Les minéraux argileux

La diffraction des RX sur des lames orientées et I’estimation semi-quantitative des différents
minéraux argileux ont révélé que les minéraux argileux des sols sont composés
essentiellement de smectite, illite et kaolinite. Dans les sols, les pourcentages en smectite
varient entre 14 et 97 %, les pourcentages en illite varient entre 2 et 27 % et enfin les

proportions en kaolinite sont comprises entre 1 et 21 %.

Pour les sols alluviaux, la distribution verticale du cortége phylliteux montre une
prédominance de la fraction smectitique par rapport a la kaolinite et a I’illite (Figure 36).
Cette abondance résulte de I’alluvionnement des matériaux en amont et I’enrichissement en

¢léments (K, Na, Ca, ...) des sols en aval par processus d’aggradation voire méme une
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néoformation des smectites. Cette fraction smectitique, ayant une surface spécifique

importante justifie les fortes teneurs en EPT dans ces sols (Hall, 1998).

Pour les sols en place, le profil PI sol fersiallitique (Figure 36), il y a une dominance de I’illite
et de la kaolinite par rapport a la smectite. La distribution verticale du cortege phylliteux de ce
profil montre une variation avec un niveau d’accumulation de kaolinite et surtout de I’illite

qui correspond a I’horizon d’accumulation Bt.
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Figure 36 : Variation verticale du cortége phylliteux dans les profils pédologiques étudiés.
1.2. Les minéraux non argileux

Selon les résultats de la diffraction des RX, le cortége minéralogique des différents horizons
de sol est globalement similaire et essentiellement composé de quartz, calcite, dolomite,

feldspaths, barytine et phyllosilicates.

Le quartz et la calcite représentent la fraction minéralogique abondante et dominante dans
tous les horizons sauf I’horizon 3 (Bt) du profil PI qui est un sol fersiallitique. L’abondance
de ces deux minéraux est liée a la nature de la roche mére des sols et au contexte géologique
carbonaté de la région. La dolomite et les feldspaths sont présents dans la plupart des
horizons ; ils peuvent étre hérités de la roche mere. La barytine a été aussi détectée par la
diffraction de RX dans plusieurs horizons aussi bien en surface qu’en profondeur, elle

provient des rejets miniers ou elle est assez abondante.

137



Chapitre IV : Les Sols

2. MICROSCOPE ELECTRONIQUE A BALAYAGE ET MICROSONDE

L’observation des lames minces des horizons de surface des sols les plus proches des haldes
au microscope ¢lectronique a balayage couplé a la microsonde électronique pour les analyses
chimiques a révélé la présence de phases porteuses des EPT tels que le plomb et le zinc et

d’autres minéraux tels le quartz, la calcite, la barytine.

Les phases porteuses du fer sont principalement des oxy-hydroxydes de fer et des carbonates
de fer (Figure 37). Les oxy-hydroxydes de fer sont des particules fines, de petite taille (40
um) qui se trouvent sous forme de grains isolés ou dans une matrice calcique ou argileuse
(Figure 37 (a) (b)). Un grain d’oxyhydroxyde de fer de forme concentrique montre une
couronne d’altération montrant une oxydation a sa périphérie (Figure 37 (c)). On a noté la
présence dans les sols des carbonates de fer : la sidérite (FeCOs;) se présente sous forme de
grains de 20 pm de taille dans une matrice de calcite (Figure 37 (d)). Dans les sols, les

sulfures de fer n’ont pas ét¢ détectés alors qu’ils sont abondants dans les haldes.
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Figure 37: Images en mode ¢lectrons rétrodiffusés des phases porteuses du fer dans les sols
(a) (b) les oxy-hydroxydes de fer, (c) un grain d’hématite et son altération en bernalite et (d)
carbonate de fer : sidérite.
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Le plomb est présent dans les sols sous forme de sulfures (galéne, jordanite), carbonates
(cérusite) et sulfates (anglésite). La galene (PbS) trés rare dans les sols alors qu’elle était assez
présente dans les haldes, se présente sous forme de grains de 30 pm de taille associée a la
calcite (Figure 38 (d)). La cérusite (PbCOs) a été repérée en grains isolés de 90 pm, montrant
des traces d’altération : un grain de forme allongée dont la bordure a un aspect indenté et
irrégulier (Figure 38 (c)). L’anglésite (PbSO4) a été retrouvée en grains fins (40 um) isolés et
associés aux sulfures de zinc (sphalérite). La cartographie d’une particule porteuse de Pb et
Zn (Figure 38 (a)) montre qu’elle est formée de sulfate de plomb (anglésite) entourée de
sphalérite. La jordanite n’a pas été détectée dans les rejets miniers, alors que dans le sol elle a
¢été retrouvée sous forme de grains isolés dont la taille est de 40 um (Figure 38 (b)). La
présence de la jordanite (Pbj4(As,Sb)sS23) explique les teneurs en arsenic dans les rejets et

dans les sols.
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Figure 38 : Images en mode ¢lectrons rétrodiffusés de la cartographie des phases porteuses du
plomb dans les sols : (a) anglésite, (b) jordanite, (c) cérusite, (d) galéne.
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Le zinc a été plus détecté dans les sols que dans les haldes. En effet, il se trouve soit sous
forme de sphalérite (ZnS) en grains isolés (Figure 39) ou associés a d’autres sulfures tels les
sulfures de plomb (Figure 39 (a)) soit associés aux oxy-hydroxydes de fer (Figure 40 (a)). La
sphalérite est sous forme de grains de 20 um de taille (Figure 39 (b)) montrant un facies
denticul¢ d’altération. Dans ce contexte carbonaté, on a observé I’altération de la sphalérite
dans les sols, la cartographie de ce minéral (Figure 39 (a)) montre une association de calcium,

soufre et zinc.
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Figure 39 : Images en mode ¢lectrons rétrodiffusés et cartographie des phases porteuses du
zinc dans les sols : sphalérite.
D’autres phases ont été détectées dans les horizons de surface des sols, ce sont des minéraux
contenant Pb et Zn tels les oxy-hydroxydes de fer avec des teneurs en Pb et en Zn
respectivement de 3.52% et 4.75 % (Figure 40 (a)). On a détecté de la barytine avec une
teneur en plomb de 14 % (Figure 40 (b)).
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Figure 40 : Images en mode ¢€lectrons rétrodiffusés de phases porteuses de Pb, Zn et Fe dans
les sols (a) les oxy-hydroxydes de fer (b) barytine.
La quasi-totalit¢ des phases porteuses des EPT rencontrées dans les sols témoigne d’une
importante altération ; en effet, elles présentent des angles arrondis, des bords irréguliers et
indentés et de nombreuses cavités (lacunes) leurs conférant un faciés denticulé. On remarque
qu’il y a un changement de spéciation des EPT dans les rejets et dans les sols, car dans les
sols il y a une dominance des produits d’altération principalement les carbonates, les sulfates
et les oxy-hydroxydes de fer par rapport aux sulfures primaires (la pyrite, la galéne et la

sphalérite) plus abondants dans les rejets.

I11. GEOCHIMIE DES SOLS

1. TENEURS TOTALES
1.1. Les éléments majeurs

Les ¢léments analysés sont Al,Os, SiO,, Fe;03;, CaO, MgO, Na,O, TiO,, K,0 et P,Os. Leurs

teneurs exprimées en pourcent sont présentées dans le tableau 19.
SiOz, FGzOg, A|203

Si0, est I’¢lément le plus abondant dans les sols étudiés. Les teneurs en SiO, varient de 8 % a
72 %, ceci s’explique par I’abondance du quartz dans la plupart des sols. Les teneurs en Fe,O3
s’échelonnent entre 3.2 et 11 % ; la teneur la plus élevée a été enregistrée dans I’horizon Bt
(d’accumulation) du profil fersialitique PI. Les teneurs en Al,O3 sont comprises entre 2.07 et
19 % et la teneur la plus élevée a été aussi notée dans I’horizon Bt qui présente un
enrichissement en argile présentant un pourcentage de 67 %.
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CaO, MgO

Le CaO est le deuxiéme ¢élément le plus abondant aprés la silice. Les teneurs en CaO dans les
sols oscillent entre 1.2 et 35 %. Ces fortes concentrations en CaO ont comme origine les

carbonates de calcium abondants dans les sols.

Dans les sols, 'oxyde de magnésium peut étre associ¢ aux argiles ou aux carbonates
magnésiens (dolomite). Les teneurs en MgO dans les sols varient entre 1.5 et 7 %. La valeur

la plus élevée (7.33 %) est enregistrée dans 1’horizon le plus profond du profil PI.
Na,O, Ti02, K>0, P,Osg

Na,O, TiO, et P,Os montrent des teneurs faibles dans tous les sols. Les teneurs en Na,O
varient entre 0.02 et 0.44 %, les teneurs en TiO, s’échelonnent entre 0.15 et 1 % et les teneurs

en P,Os sont comprises entre 0.26 et 0.85 %.

Dans les sols, le potassium entre dans la structure des argiles de type TOT particulierement
I’illite en tant que cations interfoliaires. Les pourcentages de K,O dans les sols sont compris
entre 0.54 et 3.29 %, les teneurs les plus ¢élevées étant enregistrées dans les profils PI et PIV
qui sont des sols fersialitiques ayant une roche meére gréseuse a ciment ferrugineux qui est a

’origine de cette richesse en potassium.

Les corrélations entre les différents éléments majeurs dosés nous permettent de dégager les

conclusions suivantes (Figure 41) :

» La corrélation positive entre Fe;0; et Al,Os; montre que dans les sols, ces deux
¢léments se trouvent dans la méme phase minéralogique : les argiles (Algan et al.,
2004)

» La corrélation positive entre Al,O3/ K,0 et Al,O3/ TiO, montre que ces éléments
font partie d’une méme association. Le potassium, le titane et le sodium sont des
cations compensateurs qui entrent dans la structure des argiles (Sebai, 2007).

» Par contre I’absence de corrélations entre :

= SiO; et Al,O3 nous permet de conclure que la majorité de la silice dans
les sols se trouve a 1’état libre sous forme d’oxyde de silice.

= CaO et SiO; met en évidence que ces deux éléments se trouvent dans
des phases minéralogiques différentes : les carbonates de calcium et le
quartz.
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> Les faibles corrélations entre Fe,O3 / MgO, Al,Os; / MgO et la bonne corrélation
entre Al,O3 / K;O montrent que Al,O3, MgO Fe,O; et K,O appartiennent a une

méme phase minéralogique qui est probablement la smectite.
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Figure 41 : Corrélations des éléments majeurs.
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Tableau 19 : Analyses chimiques en éléments majeurs (%) des échantillons de sols de Jalta.

Prof. (cm) Perte au feu SiO, Al,O3 Fe O3 MgO CaOo Na,O KO TiO, P,0s
0-8 23.23 33.05 8.36 6.42 323 22.88 0.09 1.66 0.62 0.3
8-20 25.14 34.5 6.44 5.42 2.54 22.96 0.06 1.4 0.39 0.41
Pl 20-37 13.87 47.71 15.41 8.52 2.81 8.13 0.08 2.49 0.66 0.37
37-95 10.21 49.36 19.93 11.18 3.54 1.2 0.15 3.29 0.82 0.43
95 - 150 18.55 35.82 10.54 7.43 7.33 16.7 0.1 2.11 0.62 0.35
0-16 26.65 29.68 5.36 5.1 2.74 27.86 0.08 0.86 0.43 0.36
PII 16 - 45 14.44 51.85 11.18 6.31 242 9.95 0.16 1.75 0.75 0.44
>45 25.52 30.09 6.67 4.65 1.85 29.23 0.09 0.86 0.45 0.31
0-25 28.44 25.46 2.38 4.17 2.33 35.19 0.11 0.58 0.16 0.28
P 25-30 27.43 29.56 3.88 4.05 2.32 30.62 0.05 0.61 0.3 0.31
>30 24.07 34.87 5.63 4.92 2.44 26.37 0.08 0.85 0.43 0.34
0-14 14.28 53.06 10.94 5.67 4.04 7.44 0.11 1.95 0.79 0.41
PIV 14 - 45 10.54 51.65 15.43 7.48 5.13 4.13 0.2 247 1 0.85
0-12 26.03 35.19 5.99 4.16 2.22 23.9 0.06 0.79 0.39 0.42
12-20 27.49 34.81 4.18 4.08 2.13 26.02 0.07 0.57 0.29 0.26
20-30 15.91 40.97 12.43 6.7 2.75 17.6 0.18 1.43 0.75 0.48
PV 30-40 23.77 36.55 7.36 4.56 2.23 22.87 0.09 0.95 0.49 0.32
40 - 45 24.78 29.12 8.69 4.83 3.23 27.56 0.08 1 0.51 0.42
45-55 26.84 28.69 7.34 4.71 2.56 28.61 0.09 0.9 0.43 0.33
>55 13.41 50.14 13.52 6.64 2.59 11.2 0.2 1.53 0.86 0.49
0-20 25.84 33.03 4.87 5.26 2.73 27.03 0.13 0.79 0.42 0.31
PVI 20 - 40 25.4 31.51 2.07 3.93 2 34.14 0.02 0.54 0.15 0.28
0-40 14.41 58.27 9.14 4.88 2.13 7.4 0.15 1.49 0.81 0.41
PVII 40 - 80 11.82 61.06 8.4 4.71 2 9.18 0.23 1.07 0.55 0.51
80 - 120 13.41 58.73 8.72 4.9 2.32 8.94 0.44 1.22 0.65 0.5
0-25 6.65 72.25 8.5 524 2 1.3 0.26 1.72 0.65 0.48
25 - 60 14.92 54.19 7.5 4.28 1.94 14.91 0.17 1.22 0.54 0.4
PT 60 - 90 15.16 57.83 5.61 3.64 1.66 14.15 0.12 1.06 0.34 0.36
90 -130 14.69 58.38 471 32 1.51 15.18 0.14 1.01 0.3 0.44
RM 39.18 8.37 0.93 1.01 5.78 43.85 0.02 0.43 0.25 0.07
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1.2. Les éléments potentiellement toxiques

Pour les profils pédologiques étudiés, on a dosé les teneurs en EPT, seuls les éléments qui
présentent un risque de pollution et les teneurs qui dépassent les teneurs maximales tolérées
dans les sols sont présentés. Ces éléments sont le plomb, le zinc et le cadmium, les autres
¢léments tels le chrome le cuivre, le nickel sont présents dans les sols mais a faibles

concentrations c'est-a-dire proches du fond géochimique.

Les sols de Jalta montrent des teneurs trés élevées en Pb, Zn et Cd. Les principaux résultats

sont présentés dans le tableau ci-dessous (Tableau 20).

Tableau 20 : Analyses chimiques en EPT dans les sols (mg/kg).

Profondeur Pb Zn Cd
(cm) (mg/kg) (mg/kg) (ma/kg)
0-8 5271 1261 9.3
8-20 4725 909 6.9
Pl 20 - 37 1150 481 2.5
37-95 404 236 0.7
95 - 150 100 92 0.3
0-16 13900 4001 35.2
Pl 16 - 45 4555 1718 11.7
> 45 6914 1826 20.4
0-25 8370 4066 24
Pl 25-30 9309 4394 22
> 30 6984 5680 36
PIV 0-14 2212 1089 <0.1
14 - 45 983 630 <0.1
0-12 9469 3997 20
12-20 9327 4417 22
20-30 3541 2320 <0.1
PV 30-40 8267 3141 12
40 - 45 8647 3988 38
45-55 5179 5278 50
> 55 616 602 <0.1
PVI 0-20 17229 4813 30
20 -40 10420 4565 33
0-40 1607 1025 2
PVII 40 - 80 2647 1391 6
80-120 1993 1089 4
0-25 57 118 04
25-60 32 81 0.3
PT 60 - 90 28 76 0.3
90 -130 25 68 0.2
RM <0.1 19 <0.1
Haldes 46900 5783 55.5
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Pour les horizons de surface, les teneurs en Pb varient entre 1600 mg/kg et 1.7 % contre 56
mg/kg pour le sol t¢émoin. Pour le zinc, les teneurs varient entre 1025 et 4813 mg/kg alors que
le profil témoin contient seulement 118 mg/kg. Les sols étudiés présentent des teneurs en
cadmium qui varient entre 0 et 50 mg/kg et le sol témoin renferme 0.4 mg/kg de Cd. Le
cadmium est présent dans les sols; c’est un €lément qui accompagne Pb et Zn dans la
minéralisation et montre des teneurs beaucoup moins élevées. Le profil témoin montre les
teneurs les plus faibles en EPT par rapport aux différents profils étudiés qui seront

considérées comme représentatives du fond géochimique de la région.

En profondeur, ces teneurs diminuent mais restent assez ¢élevées, elles sont comprises entre
100 et 6900 mg/kg pour Pb, entre 92 — 5600 mg/kg pour Zn. Elles varient pour Cd entre 0.3 —
36 mg/kg.

2. DISTRIBUTION LATERALE
2.1. Eléments majeurs

La variation latérale des ¢éléments majeurs en aval des rejets miniers de Jalta est illustrée par
la figure 42. Tous les éléments majeurs représentés sauf le CaO montrent une évolution
latérale similaire. On a remarqué un enrichissement en ces €¢léments au niveau de 1’horizon de
surface du profil PIV et dans les zones marécageuses d’Ichkeul et un appauvrissement en ces
¢léments au niveau du profil PIII. La comparaison de la variation latérale de SiO, et CaO
montre que ces deux éléments présentent un comportement antagoniste ceci concorde avec
leur corrélation négative (r = - 0.78). L’évolution des ¢léments majeurs SiO,, Fe,03, Al,O;5 et
CaO montre un enrichissement en aval qui peut étre expliqué par I’accumulation des fractions

fines argileuses dans les zones marécageuses en aval.

2.2. Eléments potentiellement toxiques

La variation latérale de Pb et Zn, depuis les haldes de Jalta, montre une diminution de I’amont
vers ’aval (Figure 42). En effet, les teneurs les plus €levées ont été enregistrées dans les rejets
(4.6% pour Pb et 5783 mg/kg pour Zn). Dans les sols avoisinants, ces teneurs restent toutefois
assez ¢levées atteignant 1.39 % pour Pb pour le profil PII et 1.7 % pour le profil PVI. Pour le
zinc, les teneurs sont de 1’ordre de 4000 mg/kg pour les profils PII, PIIT et PVI.
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Figure 42 : Variations latérales des ¢léments chimiques en aval des rejets de Jalta.
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Cette distribution latérale montre des variations liées principalement a la nature, a la
composition des sols étudiés, aux emplacements des profils par rapport au cours d’eau et aux
directions des vents dominants et enfin a la topographie de la région. En effet, les sols étudiés
sont variés et par conséquent présentent des compositions minéralogiques différentes ainsi
que des processus pédogéniques qui peuvent influencer la mobilité des EPT. Les profils PII et
PIII, qui sont des calcisols vertiques, smectitiques, cultivés, montrent les teneurs les plus
¢levées en Pb et Zn, du fait de leur texture argileuse et surtout de leur richesse en smectite
dont les pourcentages varient de 69 — 97 %. Ces argiles connues pour leur capacité d’échange
cationique et leur surface spécifique élevée (Eslinger et Peaver, 1988 ; Hall, 1998) et ainsi
leur pouvoir de fixation et de rétention des EPT, forment une sorte de barrage empéchant la
migration des EPT vers les sols aval, ce qui explique la baisse des concentrations dans le

profil PIV.

La topographie aussi joue un rdle important dans la distribution des ET en aval des haldes de
Jalta. En effet, la région présente une topographie assez plane ainsi que des dépressions qui
piegent les sédiments des rejets et transportés principalement par le cours d’eau. Ces zones de
dépression montrent des teneurs importantes en Pb et Zn atteignant respectivement 1.7 % et
4813 mg/kg. Dans la région de Jalta, les principaux moyens d’érosion sont hydriques : le
cours d’eau charrie les matériaux des haldes et les dépose dans les dépressions ou a
I’embouchure ; d’autre part le cours d’eau peut étre a 1’origine de la contamination des sols

avoisinants lorsqu’il déborde durant les périodes de crues.

L’érosion peut se faire aussi par voie €olienne et elle se fait dans la direction des vents

dominants W-WNW dans la région et concerne les horizons de surface des profils étudiés.

Dans les sols les plus en aval, les teneurs en Pb et Zn ont diminué a proximité des zones
marécageuses d’Ichkeul et atteingnent 79 mg/kg pour Pb et 180 mg/kg pour Zn. Cependant,
ces teneurs dépassent 1égérement celles du profil témoin qui sont de I’ordre de 56 mg/kg pour

Pb et 118 mg/kg pour Zn.

La comparaison de la variation latérale des ¢léments majeurs et celle de Pb et Zn montre que
CaO est le seul élément qui montre une évolution latérale similaire a celle de Pb et Zn. Le

comportement similaire de ces ¢léments dans les sols est peut étre di au fait que Pb, Zn et Ca
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sont associés aux méme phases minéralogiques dans les sols, puisque le calcium provient

essentiellement de la calcite qui constitue la gangue de la minéralisation plombo-zincifere.

2.3. La contribution éolienne dans I’enrichissement des sols en EPT

Le dosage des ¢éléments Pb, Zn et Cd dans les horizons de surface de sols, prélevés dans les
sols agricoles sous les directions des vents dominants de direction W-NW a révélé des teneurs
¢levées atteignant 12233 mg/kg pour Pb, 2603 mg/kg pour Zn et 27 mg/kg pour Cd (Figure
43). Ces fortes concentrations mettent en évidence 1’importance de 1’érosion et le transport
¢olien dans la dispersion des particules fines des rejets mises en suspension dans [’air et
I’ampleur de la contamination et I’enrichissement des sols en EPT qui en résultent. En effet, le

point de prélévement 3 montre I’enrichissement le plus important en EPT ; ceci est di au fait

qu’il soit le plus exposé aux vents dominants.

A\

Village

————

Oued Ghezini

4 Village

Horizons de Pb n cd

surface
mg/kg
1 5157 1921 20
2 4297 1624 16
3 12233 2603 25
4 2986 1062 10
5 6463 1842 19
6 10094 2504 27

Figure 43 : Localisation des horizons de surface sous la direction des vents dominants (W-

NW) et leurs teneurs en Pb, Zn et Cd.
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3. DISTRIBUTION VERTICALE

3.1. Les éléments majeurs
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Figure 44 : Distribution verticale des ¢léments majeurs dans les profils pédologiques de Jalta.

Tous les éléments majeurs, a part le CaO, présentent une distribution verticale similaire dans

les différents profils pédologiques (Figure 44). Les deux ¢éléments CaO et SiO, montrent une

évolution antagoniste le long des profils.

3.2. Les éléments potentiellement toxiques

Les distributions verticales de Pb, Zn et Cd aussi bien dans les sols en place que ceux sur

alluvions montrent un enrichissement au niveau des horizons de surface et une diminution
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vers la profondeur (Figures 45 et 46). Cependant, pour les profils PII et PIII méme en

profondeur les teneurs en EPT restent élevées.

Pour le profil témoin, les ¢léments Pb, Zn et Cd montrent une évolution verticale uniforme le

long du profil. Pour les autres profils Pb et Zn présentent un comportement similaire dans les

sols sauf pour les profils PIII ou ils montrent une distribution verticale différente. Pour Cd,

son évolution est similaire a celle de Pb et Zn particulierement pour Cd et Zn.
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Figure 45 : Distribution verticale de Pb et Zn dans les profils pédologiques.
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Figure 46 : Distribution verticale de Cd dans les profils des sols de Jalta.

Les ¢léments potentiellement toxiques montrent une distribution qui varie en fonction de la
nature (composition chimique et minéralogique des sols, abondance des smectites) et du type
des profils de sol (sols en place ou sols alluviaux). En effet, les profils PII et PIII calcisols
vertiques smectitiques cultivés montrent une accumulation de métaux en profondeur par
rapport aux autres profils dont les teneurs en profondeur baissent largement par rapport a ceux
en surface. Malgré leur forte teneur en argiles, des teneurs élevées en EPT ont été retrouvés en
profondeur. Ceci peut étre expliqué par un fort enrichissement en EPT suite a des apports des
alluvions issus des haldes charriés par le cours d’eau lors des périodes des crues et par une
migration particulaire des parties superficielles du profil a travers les larges fentes de
dessiccation durant les longues périodes seéches par le phénomeéne de Turning — Over. Une

grande variabilité dans la distribution verticale des EPT est également observée dans les
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profils alluviaux (PV et PVII) principalement diie aux apports des alluvions riches en EPT

provenant des haldes.

Les corrélations positives (Pb - Zn 0.71, Cd - Pb 0.6 et Zn - Cd 0.82) résultent du fait que ces
EPT ont la méme origine : les haldes et montrent une distribution similaire dans les profils. La
bonne corrélation entre Zn et Cd s’explique par le fait que ces deux éléments proviennent de

la méme phase minérale dans les rejets qui est la sphalérite.

La comparaison des distributions verticales des EPT et des éléments majeurs montre que seul
le calcium montre un comportement similaire que Pb, Zn et Cd dans les sols et une corrélation
positive de I’ordre de 0.6. Ceci est dii a leur association dans la minéralisation initiale ou la

calcite constitue la principale gangue.

4. FACTEUR D’ENRICHISSEMENT : EF
4.1. Variation verticale

Le facteur d’enrichissement permet de suivre les variations d’un ¢élément chimique en
fonction de la profondeur, par rapport a un ¢élément de référence qui ne montre pas de
variation. L’intérét du calcul du facteur d’enrichissement est de déterminer si un ¢élément a
une origine naturelle ou anthropique, et d’identifier les horizons dans lesquels les EPT ont
tendance a s’accumuler, ou au contraire, a se mobiliser (Soubrand — Colin, 2004).

Lorsque EF <2 I’¢lément est d’origine lithogénique ; il s’agit d’une variabilité naturelle. Pour
des EF > 2 il s’agit d’un enrichissement résultant principalement d’apports anthropiques
(pollution) (Hernandez et al., 2003)

Le facteur d’enrichissement est calculé¢ en comparant la concentration des EPT a un élément
de référence, un élément considéré comme invariant présente une faible variation dans les
profils de sol. Les invariants les plus utilisés sont Sc, Mn, Ti, Al et Fe (Loska et al., 1997 ;
Pacyna et Winchester, 1990; Quevauviller et al., 1989; Reinmann et al., 2000; Schiff and
Weisberg, 1999; Sutherland, 2000).

EF = (Cn / Cref) échantillon / (Cn / Cref) témoin

C.: concentration de I’élément ; C,er : concentration de 1’élément de référence.
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Dans notre étude, 1’¢lément de référence choisi est le titane ; il semble étre 1’¢lément le plus
stable et ne présente pas de variations dans les profils de sols. Les bilans géochimiques
calculés avec Ti, comme ¢lément invariant, présentent les mémes variations et les mémes
ordres de grandeurs que ceux calculés avec Al comme élément de référence. L horizon de
référence utilisé pour le calcul des EF est 1’horizon profond du profil témoin montrant les
teneurs les moins élevées en EPT et représentant le fond géochimique de la région
(Sterckeman et al., 2000).

Selon Sutherland (2000), il existe 5 degrés de contamination en se basant sur les valeurs du

facteur d’enrichissement (Tableau 21) :

Tableau 21 : Degrés de contamination selon les valeurs du facteur d’enrichissement.

EF<2 Déficience d’enrichissement
2<EF<5 Enrichissement moyen
5 <EF <20 Enrichissement significatif
20<EF <40 Enrichissement tres élevé
EF > 40 Enrichissement extrémement élevé

A T’exception du profil témoin, tous les horizons des sols étudiés aussi bien les sols en place
que les sols alluviaux montrent des valeurs des facteurs d’enrichissement élevées dépassant
largement 2 (Figures 47 et 48). Les valeurs des EF pour le plomb varient entre 2.9 et 1093,
ceux de Zn sont comprises entre 0.46 et 179 ; pour le cadmium, elles s’échelonnent entre 0.41
et 440. Sauf pour le profil témoin dont tous les EF sont < 2 ne signalant pas d’apport de
métaux d’origine anthropique. Les EF ont été également calculés pour les autres éléments
traces (Cu, Cr, Ni) ainsi que des ¢léments majeurs (Al, Fe, Ca, Mg...), mais les valeurs < 1

mettent en évidence leur origine lithogénique.
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Figure 47 : Variations des facteurs d’enrichissement dans les profils de sols en place de Jalta.
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Figure 48 : Variations des facteurs d’enrichissement dans les profils de sols sur alluvions de Jalta.
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4.2. Variation latérale

Pour la distribution latérale des EF seuls les éléments majeurs et traces qui présentent des
facteurs d’enrichissement > 2 ont été représentés. L’évolution latérale des EF des éléments
(Fe, Ca, Cd, Pb et Zn) depuis les rejets jusqu’a I’embouchure, qui représente les zones
marécageuses du lac Ichkeul (Figure 49), montre que les EF les plus élevés sont enregistrés au
niveau des haldes et des sols avoisinants dont la quasi-totalit¢ des éléments montrent des EF
largement supérieurs a 2. Au fur et a mesure qu’on se rapproche de la partie avale de la
toposéquence les EF diminuent pour devenir inférieurs a 2 a ’embouchure sauf pour Ca.
L’enrichissement en calcium dans la partie aval peut étre di soit au dépot et a I’accumulation
des particules fines probablement riches en Ca a ce niveau. Cette distribution latérale a permis
de mettre en évidence ’influence des rejets miniers dans I’enrichissement des sols en EPT et

en ¢léments majeurs, et également de déterminer les limites d’extension de cet

enrichissement.
10000
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Figure 49 : Variation latérale des facteurs d’enrichissement pour les horizons de surface.
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5. FACTEUR ET DEGRE DE CONTAMINATION

Le facteur de contamination et le degré de contamination sont des indices utilisés par de
nombreux auteurs pour ¢valuer la contamination des sols en comparant les horizons
superficiels au fond géochimique naturel. (Hakanson, 1980 ; Cabrera et al., 1999 ; Loska et

al., 2004 ; Liu et al., 2005 ; Krishna et Govil 2008)

Le facteur de contamination (Cf) est le rapport entre la concentration de 1’élément dans
I’échantillon et sa concentration dans le fond géochimique
Cf=C;/ Gy
C; la concentration moyenne d’un élément pour au moins cinq échantillons
C, la concentration du fond géochimique
Selon les valeurs de Cf on distingue (Hankson, 1980) (Tableau ) :

Tableau 22 : Valeurs du facteur de contamination.

Cf<1 Facteur de contamination faible
1<Cf<3 Facteur de contamination moyen
3<Cf<6 Facteur de contamination considérable

6 <Cf Facteur de contamination trés élevé

Le degré de contamination (CD) est la somme des facteurs de contamination des différents
¢léments. On distingue selon les valeurs des degrés de contamination les quatre classes

suivantes (Tableau 23) (Hankson, 1980) :

Tableau 23 : Différentes classes en fonction du degré de contamination.

CD <8 degré de contamination faible
8§<CD<16 degré de contamination moyen
16 <CD <32 degré de contamination considérable

32<CD degré de contamination trés élevé
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Les facteurs et les degrés de contamination calculés pour les différents horizons des profils
étudiés sont présentés dans le tableau 24. Les facteurs de contamination sont tres €levés, ils

varient de 1 a 1876 pour Pb, de 1 a 85 pour Zn et de 1 a 278 pour Cd.

Tableau 24 : Valeurs des facteurs et des degrés de contamination.

Profondeur ¢, Cf Zn cfcd cD
(cm)
2 211 19 47 299
10 189 13 35 255
Pl 30 46 7 13 73
50 16 3 4 28
120 4 1 2 10
2 556 59 176 839
PII 35 182 25 59 281
50 277 27 102 405
2 335 60 120 515
PIII 28 372 65 110 547
35 279 84 180 543
2 88 16 <0.1 104
PIV 30 39 9 <0.1 49
0 379 59 100 538
18 373 65 110 548
25 142 34 1 176
PV 35 331 46 60 437
42 346 59 190 595
50 207 78 250 535
60 25 9 ] 34
oV 2 689 71 150 910
30 417 67 165 649
2 64 15 10 89
PVII 50 106 20 30 156
100 80 16 20 116
2 2 2 2 8
35 1 1 2 5
PT 70 1 1 2 5
120 1 1 1 4
Haldes 1876 85 278 2329
Emb 3 3 3 10

Cf et CD: faible, moyen, considérable, tres élevé.

Selon les valeurs des Cf on a pu classer les horizons en fonction des risques qu’ils présentent.

On distingue la classification suivante :
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Le profil témoin et celui & ’embouchure montrent des facteurs de contamination (Cf) moyens
pour tous les éléments, alors que tous les facteurs de contamination sont tres élevés pour les
haldes. Pour le reste des profils, le Pb présente un Cf considérable pour 1’horizon le plus
profond du profil PI et trés élevé pour tous les autres horizons. Pour le zinc, le Cf est tres
¢levé pour tous les horizons sauf pour les deux horizons les plus profonds du profil PI qui
présentent un facteur de contamination moyen. Enfin, pour le cadmium, le Cf est faible pour

PIV, moyen pour PI-5, considérable PI-4 et trés élevé pour les autres horizons.

Pour le degré de contamination, il varie de 4 a 2329 ; la valeur la plus élevée a été calculée
pour les rejets et la plus faible pour 1’horizon profond du profil témoin. Selon la classification
de Hankson (1980), le degré de contamination est faible pour le profil t¢émoin, moyen pour
I’embouchure et 1’horizon le plus profond du profil PI (PI-5), considérable pour PI-4 et tres

¢levé pour les autres horizons.

Les approches géochimiques des facteurs d’enrichissement (EF) et les facteurs et degrés de
contamination ne nous renseignent pas sur la nature des mécanismes mis en jeu. En effet, elles
ne permettent qu’un diagnostic global de la tendance de 1’élément a s’accumuler ou a étre

lessivé dans un profil donné.

IV. DISCUSSION

De nombreuses études ont été faites afin d’évaluer la pollution métallique des sols, des
plantes, des eaux et des sédiments a proximité des sites miniers (Razo et al., 2004, Zhou et al.,
2007, Rodriguez et al., 2009, Navarro et al., 2008, Chopin et al., 2003) montrant que
I’exploitation miniere est I'une des principales sources d’introduction de métaux lourds dans
I’environnement. Ces études ont été faites pour montrer les contaminations potentielles liées

aux rejets miniers et pour des fins de remédiation.

A proximité des sites miniers, des teneurs élevées en EPT ont été observées dans les sols
(agricoles, paturages, labours, rizieres...) (Song et al., 1999, Navarro et al., 2008 et Rodriguez
et al., 2009), dans les plantes (Alvarez et al., 2003 ; Chopin et Alloway, 2007) dans les
sédiments (Grosbois et al., 2007 ; Taylor et Hudson, 2008) et présentant par conséquent des

risques sanitaires pour les résidents (Zhou et al., 2007, Jung 2001). En absence de toute
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mesure de restauration et de réaménagement, les EPT contenus dans les résidus miniers
constituent une source de contamination (Rodriguez et al., 2009).

Différents parametres physicochimiques jouent un role important dans I’ampleur de cette
pollution métallique tels 1’éloignement par rapport aux haldes, la composition minéralogique
des rejets, la granulométrie, les concentrations en ¢éléments Al, Fe, Mn et S, le pH, les
conditions climatiques auxquelles sont exposés les haldes, la géomorphologie de la région, les
divers processus d’altération et le devenir et I’évolution des ¢léments sous les conditions du

milieu (Kabata Pendias et Pendias, 2001 ; Razo et al., 2004).

La nature des sols ainsi que les divers processus pédogénétiques jouent également un role
important dans la distribution des EPT. En effet, la pédogenése entraine une redistribution
chimique et minéralogique des EPT dans les sols. Ainsi, on a observé un changement de
spéciation des phases porteuses des EPT entre les rejets et les sols. Les minéraux retrouvés
dans les sols sont généralement d’une taille plus petite et montrent une altération plus
poussée que ceux rencontrés dans les haldes ou les sulfures représentaient les phases

majoritaires.

Deux types de sols ont ét¢ étudiés dans la région de Jalta d’une part 1) des sols en place situés
en amont résultant de I’altération de la roche mere tels le profil PI: sol fersialitique avec un
horizon Bt d’accumulation.D’autre part ii) des sols alluviaux d’apport situés en aval de la
toposéquence et résultant du remaniement des sols en place suite a des apports d’alluvions
issus des rejets. Ces profils de sols sont a caractére polycyclique car ils résultent
d’alluvionnement en plusieurs périodes. En effet, on retrouve au sein des profils des niveaux
d’apport issus du remaniement direct des haldes. Les profils des parties les plus en aval (Garat

Ichkeul) sont des sols alluviaux a caractére hydromorphe.

Les teneurs en Pb, Zn et Cd dans les sols de Jalta sont tres €élevées atteignant 1.7 % pour Pb,
4813 mg/kg pour Zn et 35 mg/kg pour Cd, dépassant les concentrations maximales tolérées
pour les sols agricoles de la directive européenne 86/278/ EEC qui sont respectivement 300
mg/kg pour Pb et Zn et 3 pour Cd (Council of the European communities, 1986). Ces teneurs
dépassent également les limites fixées par 1’Organisation Mondiale de la Sant¢ (OMS)
concernant les concentrations des EPT dans les sols qui sont de 35 mg/kg pour Pb, 90 mg/kg
pour Zn et 0.35 mg/kg pour Cd, afin de donner un cadre aux risques environnementaux liés a

la pollution métallique. Des teneurs aussi ¢levées ont été retrouvées a proximité d’autres
165



Chapitre IV : Les Sols

mines en Tunisie atteignant respectivement 1.2 % (Pb), 1000 mg/kg (Zn) et 15 mg/kg (Cd)
(Sebai, 2007). Les teneurs relevées a Jalta dépassent largement celles dans les sols a proximité
des sites miniers en Chine rapportées par Zhou et al., 2007, qui sont de I’ordre de 191 mg/kg
pour Pb, 1140 mg/kg pour Zn et 2.4 mg/kg pour Cd. Au Mexique, Razo et al., 2004
rapportent des teneurs d’EPT dans les sols comprises entre 31 et 3450 mg/kg pour Pb, 26 et
6270 mg/kg pour Zn et entre 19 et 17384 mg/kg pour As. En Espagne, les teneurs en EPT a
proximité des sites miniers sont plus élevées et se rapprochent des teneurs dans les sols
tunisiens. Navarro et al., 2008 ont évoqué des teneurs dans les sols de I’ordre de 1.6 et 1.9 %
pour Pb, 4.6 % pour Zn et 104 mg/kg pour Cd. Rodriguez et al., 2009 ont mentionné des
teneurs en Pb , Zn, Cd dans les sols cultivés atteignant respectivement 970 mg/kg, 451 mg/kg,
5 mg/kg alors que dans les prairies ces teneurs peuvent atteindre respectivement 1.18 %, 3639
mg/kg et 28 mg/kg.

L’évaluation des risques environnementaux li€s aux activités minieres a été plutot associée
aux sites ou il y a production de drainage minier acide (DMA) que les sites qui n’en géneérent
pas (Razo et al., 2004). Dans la mine de Jalta, le drainage minier acide ne représente pas le
probléme majeur ; I’absence de production de DMA est due a la présence dans les rejets de
minéraux a pouvoir neutralisant telles la calcite, la dolomite, la sidérite qui neutralisent
I’acidité générée par 1’oxydation des sulfures, masquant ainsi la production de DMA et
inhibant le transport chimique (en solution) des métaux (Razo et al., 2004). La présence
d’importantes quantités de carbonates dans les sols est un facteur déterminant dans la mobilité
des EPT. Selon Gee et al., 2001, les sols riches en calcite a pH élevés, montrent une
augmentation de la stabilité¢ des phases carbonatées telle la cérusite engendrant de faibles taux
de libération de Pb. La production d’une légere acidité dans un tel contexte a un effet
négligeable sur la migration et la mobilité du plomb (Gee et al., 2001). En effet, le pH alcalin
joue un role important dans la stabilit¢ des EPT, en réduisant le transfert des éléments
chimiques sous forme soluble mais plutot sous forme particulaire (Razo et al., 2004). Ainsi, la
contamination des sols par les EPT résulte principalement d’un transport physique plutdt sous

forme particulaire des rejets.

Les rejets miniers de Jalta sont exposés a de sérieux problémes d’érosion aussi bien éolienne
qu’hydrique. Des cas similaires ont été étudiés par de nombreux auteurs (Querol et al., 2000;
Chopin et al., 2003; Razo et al., 2004, Navarro et al., 2008). En effet, la végétation étant rare,

les rejets miniers sont exposés aux fortes pluies durant les saisons pluviales et a I’action des
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vents dominants forts durant les périodes seéches qui peuvent avoir un effet plus important que
le drainage minier acide dans le transport et la dispersion des rejets dans les sols environnants

entrainant leurs enrichissements en EPT (Razo et al., 2004, Navarro et al., 2008).

Dans un tel contexte carbonaté, la pollution métallique issue des rejets miniers de Jalta se fait

principalement par deux processus :

Le transport particulaire par érosion hydrique (matiere en suspension) des matériaux des
haldes suite a leur érosion se fait soit par le cours d’eau drainant les rejets soit par les fortes
précipitations durant les courtes saisons pluviales. Les matériaux €rodés sont charriés par le
cours d’eau soit pour se déposer dans les parties avales du bassin versant ou la topographie est
plane, soit pour sédimenter dans le lit de I’oued contaminant ainsi les sédiments. Lors des
périodes de crues, I’oued Ghézini par débordement peut engendrer 1’enrichissement des sols
avoisinants en EPT par dépot des alluvions d’ou les fortes concentrations rencontrées en Pb,
Zn et Cd dans les profils PII et PIII. Une telle contamination des sols agricoles a proximité de
la mine de Villa de la Paz-Matehuala au Mexique par débordement du cours d’eau lors des
courtes périodes de crues a été rapporté par Razo et al., 2004 et par Navarro et al., 2008 dans
le cas de la mine de Cabezo Rajao (Espagne) mettant en évidence I’importance du transport

particulaire et son role considérable dans la dispersion des polluants.

Le transport éolien est un facteur qui joue un réle important dans la dispersion des particules
fines des rejets aux alentours des anciens sites miniers (Querol et al., (2000); Chopin et al.,
2003 ; Conesa et al., (2006); Al- Khashman et Shawabkeh, (2006); Tembo et al., (2006)
Rodriguez et al (2009)). Selon Blight et Da Costa (2001), le vent peut étre 1’agent a 1’origine
de la perte et de la dispersion des matériaux des haldes dans les milieux environnants dans les
divers types de climats mais son action est plus accentuée avec ’aridité.

En effet, la finesse des phases porteuses des EPT (1-50 um) dans les rejets miniers non
consolidés a faible couvert végétal, accentue 1’action du vent dont la vitesse maximale dans la
région de Jalta peut atteindre 40 m/s. Ainsi, les particules de taille <50 um peuvent étre mises
en suspension dans I’air et transportées sur des distances variant de quelques centaines de
metres a des kilométres de leurs origine (Marx et al., 2008). Dans un contexte similaire,
Moreno et al., (2007) rapporte que les particules fines des rejets miniers mises en suspension
présentent un risque d’inhalation a long terme pour les habitants. Sachant que les alentours de

la mine de Jalta sont des sols cultivés destinés aux grandes cultures céréalicres. La mise en
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suspension des particules fines est encore accentuée par le labour a la fin de 1’été (saison

séche) entrainant un important risque d’inhalation pour les agriculteurs.

La distribution verticale des EPT dans les sols a proximité des anciens sites miniers des usines
métallurgiques ou issus d’une contamination atmosphérique montre une tendance a
s’accumuler au niveau des horizons de surface (Sterckeman et al., 2000 ; Hernandez et al.,
2003 ; Bhattacharya et al., 2006 ; Alvarez — Ayuso et al., 2008). Cette distribution le long des
profils dépend de I’élément chimique et de la nature des sols c'est-a-dire de leurs propriétés
physique et chimique tels que le pH, potentiel Redox, teneurs en argiles, teneur en maticre
organique (Hernandez et al., 2003, Fernandez 2006). En effet, les teneurs les plus élevées en
EPT ont été retrouvées dans les sols les plus riches en argiles tel est le cas de PII et PIII et
ceci est principalement dii a leur pouvoir de rétention (grace a leur surface spécifique

importante).

L’enrichissement superficiel en EPT au niveau des horizons de surface peut étre expliqué
selon Sterckeman et al., (2000) par la dispersion des rejets ou par un apport atmosphérique.
Cet enrichissement permanent de ces horizons par rapport aux horizons profonds est a
I’origine des fortes teneurs en surface. La rétention des EPT en surface peut étre aussi due a
leurs affinités vis-a-vis des phases solides des sols telle la matiére organique qui décroit
généralement avec la profondeur ou avec les argiles. Dans les horizons de surface des sols de
Jalta, les EPT se trouvent essentiellement sous forme de cérusite, d’anglésite et galéne pour le
plomb et sphalérite pour le zinc. Ainsi les risques de leur migration dans ces sols alcalins se
fait essentiellement sous forme particulaire et non sous forme soluble sachant que cette
migration est plus limitée comparée a la migration des ¢léments dissous. Concernant la
fraction soluble des EPT dans les sols, selon Alvarez — Ayuso et al., (2008), les métaux ont
tendance a migrer dans les horizons a pH acide et par la suite a s’accumuler dans les horizons
des sols a pH alcalin. La rétention du cadmium par les carbonates ainsi que leurs proportions

¢levées dans les horizons superficiels peut expliquer I’accumulation des EPT en surface.

Le calcul des facteurs d’enrichissement pour les sols de Jalta, montre que c’est le plomb qui
présente les EF les plus élevés par rapport aux autres ¢léments. Pour les profils PI, PIV, PV,
le zinc montre des EF plus ¢élevés que ceux du cadmium, soulignant un enrichissement plus

important en Zn que Cd. C’est I’inverse pour les profils PII, PIII, PVI et PVII qui montrent un
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enrichissement plutot en Cd. Des facteurs d’enrichissement aussi élevés ont été rapporté par
Bhattacharya et al., (2006) dans les sols a proximité d’ancienne mine en Suede atteignant
38300 pour As, 52 pour Zn et 25 pour le plomb ; les valeurs de ces EF diminuent avec la

profondeur.

Concernant 1’évolution des EF dans les différents profils de sols étudiés, on remarque pour les
sols PI, PII, PIII et PIV une diminution des EF depuis les horizons de surface vers les
horizons les plus profonds. Cet enrichissement superficiel résulte principalement des apports
issus des rejets miniers. Pour les profils de sols sur alluvions : PV, PVI et PVII, les EF sont
plus faibles en surface et augmentent vers la profondeur pour atteindre un maximum au
niveau des horizons les plus profonds ou médians montrant ainsi des niveaux d’accumulation

des alluvions issus des haldes riches en EPT au sein des profils.
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Chapitre V : Mobilité Biodisponibilité

MOBILITE : EXTRACTIONS SELECTIVES

Afin d’évaluer les dangers potentiels que présentent les éléments potentiellement toxiques
dans les déchets et dans les sols, nous avons procédé a des extractions sélectives. En effet, la
toxicité des éléments potentiellement toxiques (EPT) ne dépend pas de leurs teneurs totales
mais plutdt de leurs spéciation dans le milieu c'est-a-dire leurs formes chimiques (Cornu et
Clozel, 2000) et par conséquent leurs mobilités, biodisponibilités et les risques de leur

introduction dans la chaine alimentaire.

Dans cette ¢tude nous nous sommes intéressés aux fractions les plus labiles et les plus

biodisponibles (Chlopecka et al., 1996) aussi bien dans les haldes que dans les sols :

= la fraction hydrosoluble (agitation avec de 1’eau ultra pure pendant 1h, Berti et Jacob,
1996) ;

= la fraction échangeable extraite au nitrate de sodium (NaNQO;) a une concentration de
0.1mol/l, ce qui se rapprocherait des concentrations couramment rencontrées dans les
solutions de sol (Gupta et Aten, 1993). Ce réactif est normalisé en Suisse (VSB, 1986,
Rauret, 1998 et Cornu et Clozel, 2000).

= la fraction liée aux carbonates extraite a I’acétate de sodium et I’acide acétique a pH

5.5 (Han et Banin, 1995).

Le choix des fractions étudiées et des protocoles adoptés est principalement basé sur la nature
et la composition minéralogique des sols et des rejets. Dans un contexte carbonaté, les fortes
teneurs en carbonates tamponnent le pH acide résultant de 1’oxydation des sulfures et générent
un pH alcalin qui diminue a la solubilisation et au relargage des EPT (Sherlock et al., 1995 ;
Razo et al., 2004). En effet, le pouvoir tampon des sols est assuré par la dissolution de la
calcite (CaCOs), la matieére organique et la capacité¢ d’échange cationique (Gee et al., 2001).
Wyatt (1984) a montré que pour les sédiments avec des pourcentages de CaCOs inférieurs a 2-
3%, la calcite seule ne peut pas neutraliser 1’acidité, d’autres mécanismes neutralisant sont
sollicités tels que la maticre organique et la capacité d’échange cationique. Pour les sols riches
en carbonates mais avec une CEC et un pourcentage en maticre organique faibles, le pouvoir

neutralisant des sols est principalement di aux carbonates (Gee et al., 2001).
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Les EPT liés a la fraction résiduelle ne peuvent pas étre libérés dans les conditions naturelles

et présentent trés peu de risques pour 1’environnement.

Les extractions aussi bien séquentielles que sélectives ont été toujours critiquées a cause de la
multiplicité des protocoles, de la spécificité partielle des extractants, de la surestimation des
fractions et des phénomeénes de refixation des éléments extraits (Chlopecka et al., 1996 ;
Cornu et Clozel, 2000). Dans le cas des sols et des haldes de Jalta, une autre problématique se
pose. En effet, les teneurs en carbonates peuvent atteindre et méme dépasser 50 %. Dans ce
cas, I’extraction des carbonates peut ne pas étre assez efficace pour attaquer la totalité des
carbonates (Tessier et al., 1979, Jouanneau et al., 1983, Span et Gaillard, 1986) mais elle peut
aussi solubiliser d’autres fractions entrainant ainsi la surestimation de la quantité¢ d’élément
métallique extrait. En effet, selon Benitez et Dubois, (1999) a un pH 5.5 des ¢léments non
inclus dans les phases carbonatées mais liés aux surfaces des solides par des liaisons

dépendantes du pH (réactions acido-basiques) peuvent étre libérés en solution.

Le protocole choisit pour I’extraction des EPT associés a la fraction carbonatée, en
considérant les taux élevés en carbonates dans les échantillons, est celui de Han et Banin
(1995) qui consiste a laisser agir pendant six heures sous agitation 1’acétate de sodium et
I’acide acétique (1IM) a pH 5.5. Pour les sols trés riches en carbonates ces auteurs

recommandent une deuxi€me extraction car une seule extraction est souvent insuffisante.

Afin de trouver le protocole adéquat pour I’extraction des carbonates dans les sols et les rejets
de Jalta nous avons réalisé deux protocoles d’extractions : le premier essai consiste & une
exctration a I’acétate de sodium et I’acide acétique a pH 5.5 avec agitation pendant 6 heures.
Dans le second protocole un controle de pH est réalisé et un réajustement a chaque fois a pH

5.5 est effectué si nécessaire.

Pour vérifier I’efficacité des protocoles adoptés, nous avons procéder a certaines analyses sur
les résidus des extractions : la diffraction de RX et la calcimétrie afin de quantifier la quantité

de carbonates attaquée durant les extractions.
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I. LES RESULTATS DES EXTRACTIONS SELECTIVES

Les extractions sélectives ont été effectuées sur 1) des échantillons des haldes : JD1, JD2 et
JD3 échantillonnés respectivement en surface, a mi-hauteur et a la base des haldes, ii) sur les
deux profils pédologiques les plus proches des rejets : un sol fersialitique (PI) et un calcisol

(PII) et 1i1) le profil témoin (PT).
La fraction F1 représente la fraction hydrosoluble, F2 la fraction échangeable, F3 la fraction
carbonatée et F3 (pH) la fraction carbonatée a un pH d’extraction de 5.5.

1. LESHALDES

Les résultats des pourcentages en Pb, Zn et Cd dans les différentes fractions sont représentés

dans le tableau 25.

Tableau 25 : Teneurs en Pb, Zn et Cd associés aux différentes fractions dans les haldes, les

pourcentages extraits sont présentés entre parentheses.

Pb Zn Cd (ng/kg)
JD1 JD2 JD3 JD1 JD2 JD3 JD1 JD 2 JD3
F1 518 523 594 2962 3564 (296) 119 99 4
(1gkg) (0,00 (0,008) (0,000) 0,05 0,05 | 001 0.2) ©02) | 00D
F2 352 383 188 3.5 2.5 0.12 83 49 1
(ug/kg) | (0,0008) (0,006) (0,002) (0,06) 0,04) | (0,006) | (0,1) 0,1) | (0,004
F3 1094 555 527 272 407 87 9975 16389 3298
(mg/kg) 2.3) (8.6) (6.0) CY)) (6.5) “4D a9 | G249 | (119

Zn F2 ppm, Cd les 3 fractions ppb

Les extractions sélectives appliquées sur les haldes de Jalta montrent que la plus grande partie
de Pb, Zn et Cd est associée a la fraction carbonatée (F3). Le pourcentage des EPT li¢s a F3
varie entre 2.3 et 32.4 % alors que les pourcentages associés aux fractions hydrosoluble (F1)
et échangeable (F2) sont tres faibles. Le cadmium est I’élément qui montre les proportions les

plus ¢élevées aussi bien pour F1, F2 et F3 par rapport au plomb et au zinc.

Le suivi de la variation verticale des proportions en Pb, Zn et Cd dans les trois fractions F1,
F2 et F3 permet de noter que Zn et Cd présentent un comportement similaire. En effet, Zn et
Cd montrent une diminution des fractions échangeable et hydrosoluble avec la profondeur
alors que Zn et Cd associés a la fraction carbonatée montrent un enrichissement a mi hauteur

des haldes (Figure 50). Pour le plomb, la fraction hydrosoluble est par contre nulle en surface,
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alors que les fractions échangeable et carbonatée extraites augmentent avec la profondeur.
Pour I’échantillon de surface JD1, 1’absence de plomb hydrosoluble, la faible proportion de la
fraction échangeable et 1’abondance de la fraction carbonatée peut s’expliquer par la
précipitation de Pb>" libéré suite a I’oxydation des sulfures de plomb sous forme de
carbonates de plomb a une faible solubilité (produit de solubilité logK=-13.13) car les haldes
sont en contexte alcalin (Ramos Arroyo et al., 2007). En comparant la distribution de Pb, Zn
et Cd dans les trois fractions extraites, on note une plus grande abondance du zinc et du
cadmium dans la fraction hydrosoluble par rapport au plomb. Ceci est principalement 1ié¢ aux
différences de mobilité et de biodisponibilité entre Pb, Zn et Cd. En effet, Zn et Cd sont
considérés comme trés mobiles alors que le plomb est I’élément le moins mobile dans le sol

(Baize, 1997).
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Figure 50 : Répartition de Pb, Zn et Cd dans les différentes fractions.

Efficacité de I’extraction des carbonates

Sur I’échantillon (JD1) des rejets, nous avons effectué trois types d’extraction de la fraction
carbonatée : une premicre extraction simple des carbonates (F3) (comme indiqué
précédemment), une deuxiéme en appliquant deux extractions de carbonates successives (F3
2°™ extraction) et une troisiéme extraction avec un contrdle de pH toutes les heures (F3
contrdle pH). Afin de valider ’efficacité de chacune de ces méthodes nous avons comparé les

teneurs en Pb, Zn et Cd extraites lors de chacune de ces extractions. Les résultats sont

représentés dans le tableau suivant (Tableau 26).
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Tableau 26 : Pourcentages de Pb, Zn et Cd associés aux rejets en fonction des extractions

effectuées.
Pb Zn Cd
F3simple 23 4,7 18
F3 2°™ extraction 16 7,6 24,8
F3 contréle pH 59 23,5 47,8

La comparaison des pourcentages des EPT extraits par les trois méthodes utilisées nous
permet de constater que I’extraction simple des carbonates extrait la proportion la plus faible.
Ainsi, pour les sols riches en carbonates, ce protocole d’extraction n’est pas adéquat et
engendre une sous-estimation de la quantité¢ des EPT liés aux carbonates. Les deux autres
protocoles utilisés sont plus efficaces que le premier, en effet avec I’application de deux
extractions successives on extrait 8 fois plus de plomb et une fois et demi plus de Zn et Cd
qu’avec une extraction simple. Pour I’extraction avec un controle du pH, on arrive a extraire
jusqu’a 25 fois plus de Pb, 5 fois plus de Zn et deux fois et demi plus de Cd. Ainsi I’extraction
avec un suivi du pH lors du déroulement de la réaction semble étre le protocole le plus

adéquat et le plus efficace qui permet d’extraire la quantité la plus importante en métaux.

L’¢lément le plus concerné par les différents protocoles d’extractions et dont la quantité
extraite varie considérablement en fonction de la méthode adoptée est le plomb. Ceci permet
de conclure que Pb est 1I’é1ément qui a le plus d’affinité vis-a-vis des carbonates dans les rejets
miniers de Jalta par rapport au Cd et au Zn. Ces données concordent parfaitement avec les
résultats minéralogiques (DRX, MEB et Microsonde électronique) qui ont révélé que le Pb
dans les haldes se trouve essentiellement sous forme de carbonate de plomb (cérusite) alors
que Zn se trouvait sous forme de sulfures de zinc (sphalérite) ou associé aux oxy-hydroxydes

de fer.

2. LESSOLS
2.1. Le Plomb

Les résultats des extractions de Pb dans les sols de Jalta sont présentés dans le tableau 27.
Dans les sols de Jalta, les proportions de Pb associées aux fractions hydrosoluble et
échangeable sont tres faibles alors que les proportions de plomb liées a la fraction carbonatée

sont plus importantes.
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Tableau 27 : Teneurs du plomb dans les fractions hydrosoluble, échangeable et carbonatée
des sols de Jalta. Les valeurs entre parentheses représentent les pourcentages extraits.

PI PII PT
Pt | P2 | P13 | P4 [ Pis | Pur | P2 | Piua [PTa| PT2 | PT3 | PT4
39 | 271 98 36 1938 288 | 243
FLIOK) | 0.009) | 0,006) | 0,009 | 0009 | **P | (0,014 | 0006 | ©004) | =ZP | “EP | <LP [ <LP
108 | 103 5 775 138 60
F2(aka) | 0.002) | 0,002) | 00005 | ““P | “*P | (0006 | 0.003) | ©001) | P | “EP | LD [ LD
Fasimple | 275 | 273 54 26 5 881 384 | 307 | 49 | 98 | 47 | 46
(ppm) (5,2 (5.8 4,7 6,4 (5,5 (6,3) 84 44 | 86) ] 30D | (168 | (18)
F3(pH) | 3746 | 1106 201 | 11015 4375 8.68
mgkg | g1y | @ | ™ | ™ Jes| @2 | ™ [gs ™| ™ Jep]| ™

< L.D : inférieur a la limite de détection ; n.d. : non déterminé

Pour les sols, on remarque une diminution des proportions en Pb dans F1 et F2 en fonction de

la profondeur et une augmentation de la proportion du plomb associée aux carbonates.

En effet, le profil PI montre une baisse de la proportion du plomb associée a la fraction
hydrosoluble depuis la surface jusqu’au niveau de 1’horizon le plus profond. La quantité de Pb
associée a la fraction échangeable diminue aussi en fonction de la profondeur et est inférieure
a la limite de détection a 1’horizon PI-4. Pour le profil témoin les fractions F1 et F2 sont

inférieures aux limites de détection et le plomb est potentiellement associé¢ aux carbonates.

La comparaison des pourcentages de Pb, extraits par le protocole de Han et Banin (1995) et
ceux en effectuant un suivi de pH lors de I’extraction, montre que 1’extraction avec contrdle
de pH permet d’extraire une quantité plus importante de plomb associ¢ aux carbonates. En
effet, la quantité de Pb extraite avec la deuxieme méthode est 4 fois a 17 fois plus importante
que Dl’extraction simple. Ceci s’explique par les taux importants en carbonates dans les
échantillons qui neutralisent rapidement le pH acide de la solution extractante, par conséquent
seule une partie des carbonates est attaquée au début de la réaction. Par contre avec un suivi et
un réajustement du pH a 5.5, on attaque une quantité plus importante de carbonates et on

extrait une quantité plus importante de plomb.

2.2. Le zinc

Les résultats des extractions sélectives concernant le zinc sont présentés dans le tableau 28.
Dans les sols de Jalta, le zinc est beaucoup plus abondant dans la fraction carbonatée que dans

les fractions hydrosoluble et échangeable.
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Tableau 28 : Répartition du zinc dans les fractions hydrosoluble, échangeable et carbonatée

dans les sols de Jalta. Les valeurs entre parenthéses représentent les pourcentages extraits.

PI PII PT
Pt | Pl2 | PI3 | P4 | PIs | Pt [ P2 | P3| T2 [ PT2 | PT3 | PT4
200 990 | 297 | 300
F1 (pg/kg) (0.016) <LD <LD | <LD | <LD ©0.02) | 001 | ©.016) <LD | <LD | <LD | <LD
F2 (ma/ka) 007 | 007 | 005 | 005 | 005 | 07 02 | 017 | 005 | o1 | o1 | o1
99 0.006) | (0.008) | 0.01) | 0.02) | (0.05) | 0.017) | (0.01) | 0.009) | 0.09) | ©.1) | 0.1) | (0.14)
Fasimple (mg/kg) | 1495 | 1204 | 33 19 | 234 | 103 39 67 16 3 | 149 | 12
PIEIMIKY) 1 1) | a3 on | o | e | e | en | 6o | ao | ce | 19| a7
134 74 046 | 539 361 0.87
F3 (pH) (mg/kg) (10.7) 3.1) n.d. n.d. 0.5 | (135 n.d. (19.8) n.d. n.d. (1) n.d.

<L.D.: inférieur a la limite de détection ; n.d.: non déterminé

La quantité la plus importante de Zn dans les trois fractions étudiées est celle liée a la fraction
carbonatée ; elle varie entre 0,7 et 3,6 %. Les proportions de Zn associées aux fractions
hydrosoluble, échangeable et carbonatée ne représentent qu’une faible proportion de la
quantité totale et celles-ci ne dépassent pas 4%. Ceci peut étre expliqué par le fait que Zn est
associé a d’autres fractions dans les sols tels que les oxy-hydroxydes de fer et résiduelle. La
fraction hydrosoluble de Zn est plus importante au niveau des horizons de surface que dans
les horizons profonds. Pour le profil témoin, le zinc est a une quantité négligeable sous forme
hydrosoluble alors qu’il se trouve sous forme échangeable et associés aux carbonates a de

faible proportion.

Pour la fraction F3, la comparaison des quantités de zinc extraites par une extraction simple et
une extraction avec un suivi de pH montre que cette dernieére permet d’extraire 6 a 10 plus de

zinc associé aux carbonates qu’une extraction simple.

2.3. Le cadmium

Dans les profils PI et PT, les quantités de Cd associées aux fractions F1 et F2 sont inférieures
aux limites de détection et treés faibles pour le profil PII. Le Cd associé a la fraction
carbonatée montre des pourcentages importants variant de 7 a 34 % du cadmium total. Ces
pourcentages sont supérieurs a ceux de Pb et Zn associés a la méme fraction. Les résultats des

pourcentages en Cd dans les différentes fractions sont représentés dans le tableau 29.

179



Chapitre V : Mobilité et Biodisponibilité

Tableau 29 : Répartition du cadmium dans les fractions hydrosoluble, échangeable et
carbonatée des sols et des haldes de Jalta. Les valeurs entre parenthéses représentent les

pourcentages extraits.

PI PII PT
Pt | P12 | P3| Pia | Pis [ Pe [ P2 [ P | Praa | PT2 | PT3 | PT4
F1 (pg/kg) <LD | <LD | <LD | <LD | <LD (0,?)2) (0,%7) (0’%2) <LD | <LD | <LD | <L.D
F2 (ug/kg) (0,%2) (0}02) <LD | <LD | <LD (O,?)Z) (01)6) (0,%)1) <LD | <LD | <LD | <LD
F3 (Lg/kg) (1291?2) (1127?96) (16?92) (11 gi) (1?,‘1) (5125?53) (i(fg) (3199??) <Lb | <LD | <LDf<LD
F3 (pH) (mglkg) | (g 58,7) ( 6(‘)‘,2) nd. | nd (?6%) (4113) nd. }g 5 nd | nd | <Lp | nd

<L.D : inférieur a la limite de détection ; n.d.: non déterminé

Pour le profil PI, le Cd se trouve principalement associé aux carbonates sauf pour I’horizon de
surface qui montre une faible quantité associée a la fraction échangeable (comparer avec les
teneurs en carbonates du sol). Pour le profil PII le cadmium se trouve associé aux trois
fractions F1, F2 et F3 avec une dominance de la fraction carbonatée. Le deuxiéme horizon de
ce profil, montre les proportions les plus élevées en F1 et F2. Ces deux fractions présentent un

risque de transfert potentiel aux plantes sachant que ce profil est situé dans un champ de blé.

La quantité de cadmium mise en solution par une extraction avec un contrdle de pH est plus

importante que celle avec une extraction simple, elle peut étre 2 a 5 fois plus importante.

Il.  ANALYSE DES RESIDUS SOLIDES D’EXTRACTION

Le couplage des extractions sélectives avec ’analyse des résidus des extractions par des
méthodes chimiques et physiques s’avere indispensable a la détermination de la spéciation des
EPT et a un meilleur controle de la qualité et de 1’efficacité des extractions (Cornu et Clozel,
2000). Deux techniques sont utilisées une premiere qualitative : la diffraction de RX (DRX)
permettant de controler la présence des carbonates dans les résidus d’extraction et une
deuxiéme quantitative : la calcimétrie permettant de quantifier la quantité de carbonates qui

persiste apres 1’extraction.
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1. DIFFRACTION DE RX

Les analyses minéralogiques par DRX des résidus solides des extractions ont été effectuées
pour tous les échantillons. Seuls trois échantillons, montrant des teneurs variables en
carbonates, seront présentés : PI-1, PII-1 et JDI ; ces teneurs sont respectivement de 1’ordre

de 40%, 53% et 60%.

Pour les échantillons JD1, PI-1 et PII-1, la superposition des diffractogrammes de RX des
résidus de la fraction brute (B), la fraction carbonatée (F3) et la fraction carbonatée avec un
contrdle de pH (F3 pH) et de la fraction carbonatée avec deux extractions successives (F3
2ext) pour 1’échantillon JD1 a révélé la présence des pics de calcite et de dolomite dans les
différents résidus (Figure 51). Pour les différentes extractions réalisées, la totalité¢ des

carbonates n’est pas attaquée (calcite et dolomite).
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2. LA CALCIMETRIE

Les haldes

Le dosage des carbonates dans les résidus des extractions de I’échantillon de rejets JD1
montre que dans les différents résidus, les carbonates ne sont pas attaqués en totalité et qu’il

reste toujours une quantité (Tableau 32).

Tableau 30 : Taux (%) de carbonates dans les résidus des fractions carbonatées des haldes.

Ech Résidu Brut Résidu F3 Résidu F3 (pH) Résidu 2°™ extraction
JD1 55 48 32 37

Une extraction simple (F3) ne solubilise que 13 % des carbonates totaux dans I’échantillon
brut, les deux extractions successives permettent d’attaquer 33 % et enfin celle avec un
contrdle de pH attaque 42 %. La comparaison des trois méthodes nous permet de dire que
I’extraction la plus efficace est celle avec un contrdle de pH ; celle-ci permet d’attaquer le

plus de carbonates.

Les sols
Les résultats des carbonates dans les résidus des extractions (résidus F1, résidus F3 et résidus
F3 (pH) sont présentés dans le tableau 33.

Tableau 31 : Taux des carbonates totaux (%) dans les résidus des extractions carbonatées.

Ech Résidu Brut Résidu F3 Résidu F3 (pH)
PT-1 0 0 n.d
PT-2 24 18 n.d
PT-3 25 25 1
PT-4 25 24 n.d
PI-1 40 32 4
PI-2 30 24 1
PI-3 18 2 n.d
Pl-4 0 0 n.d
PI-5 36 26 4
PlI-1 53 52 24
PlI-2 19 12 n.d
PII-3 58 51 23
JD1 55 48 32
JD2 65 68,3 n.d
JD3 74 70 n.d

n.d : non déterminé, F3 f. carbonatée, F3 (pH) f. carbonatée avec contrdle de pH
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Les résultats de la calcimétrie ont montré que les résidus de la fraction F3 (pH) contiennent
les taux les plus faibles en carbonates par rapport aux résidus bruts et de la F3. Le dosage des
taux des carbonates dans les résidus des extractions des échantillons PI-1 et PII-1 a révélé les
proportions suivantes : pour PI-1, le résidu F3 (pH) contient 4 % de carbonates totaux, celui
de F3 32 % alors que le brut contient 40 %; pour PII-1, le résidu F3 (pH) contient 24 % de

carbonates totaux, celui de F3 52 % alors que 1’échantillon brut contient 53 %.

En comparant les deux échantillons PI-1 et PII-1, on remarque que l’extraction est assez
efficace pour PI-1 dont les taux en carbonates sont de 1’ordre de 40 % pour lesquels on arrive
a attaquer grace au contrdle de pH jusqu’a 90 % des carbonates totaux, alors que pour PII-1,
trés riches en carbonates (> a 50 %), I’extraction est incomplete, et seuls 50% des carbonates

sont attaquées.

Le dosage des carbonates totaux dans les résidus des extractions permet de conclure que
I’extraction simple des carbonates selon le protocole de Han et Banin (1995) ne permet pas
d’attaquer la totalité des carbonates dans les rejets et dans les sols de Jalta. Ce protocole
permet d’attaquer entre 2 et 50 % des carbonates en fonction des taux en carbonates totaux
dans chaque échantillon. Les résidus des extractions avec un suivi de pH montrent des teneurs
moins ¢levés en carbonates que les résidus F3. En effet, cette extraction permet d’attaquer
entre 42 et 97 % des carbonates totaux selon les échantillons, mais la totalité des carbonates
n’est toujours pas attaquée. Cette extraction est plus efficace puisqu’elle permet d’attaquer 3 a

88 fois plus de carbonates qu’une extraction simple.

En effet, on remarque que pour des taux variant entre 20 et 40 % en carbonates totaux
I’extraction avec un contrdle de pH s’avére efficace et suffisante pour attaquer la quasi-totalité
des carbonates. Alors que pour des taux importants en carbonates supérieurs a 50% cette
extraction n’est pas totale. Ceci s’explique par ’effet tampon des carbonates qui neutralise le
pH acide de la solution d’acétate de sodium et de 1’acide acétique et empéche ainsi la

dissolution des carbonates et la libération de la totalité des EPT associés a cette fraction.

En couplant les résultats minéralogiques de la DRX avec ceux de la calcimétrie et en
comparant les teneurs des EPT extraits par chaque extraction on peut conclure que

I’extraction qui permet d’attaquer le maximum de carbonates et d’extraire le plus de EPT est
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I’extraction avec un suivi de pH, quoique cette extraction n’est pas totale pour les sols tres

riches en carbonates tels (PII) et I’échantillon des haldes JDI.

En effet, les extractions des carbonates par 1’acétate de sodium et I’acide acétique a pH 5 ne
sont pas assez efficaces pour attaquer la totalité des carbonates dans les sols et les sédiments
riches en carbonates (Tessier et al., 1979; Jouanneau et al., 1983; Span et Gaillard, 1986; Li et
Thornton, 2001). Ce protocole n’est pas adéquat pour les sols et les rejets de Jalta, il ne
permet d’attaquer que de faibles quantités de carbonates négligeables par rapport aux teneurs
totales dans les échantillons. Pour les deux extractions successives des carbonates suggérées
par Han et Banin (1995), elles permettent d’attaquer une quantit¢ plus importante de
carbonates qu’une extraction simple mais elles sont moins efficaces que I’extraction avec un

suivi de pH.

Afin de trouver un protocole adéquat pour des sols tres riches en carbonates, tels que les sols
tunisiens, d’autres parametres doivent étre pris en considération. Pour les sols calcaires, Span
et Gaillard, (1986) et Rauret et al., (1989) proposent pour pouvoir attaquer la totalité des
carbonates un réajustement de pH et des solutions plus extractantes. On pourrait aussi agir sur
le pas de temps du controle du pH en réduisant le pas d’une heure a une demi heure sans
toutefois solubiliser d’autres fractions surtout la fraction de métaux liés a la matiere

organique.

I11.  DISCUSSION

A proximité de la mine de Jalta, les fractions hydrosoluble et échangeable des EPT dans les
rejets et dans les sols sont tres faibles. Des résultats similaires ont été rapportés par Chlopecka
et al. (1996), Li et Thornton, (2001) et Rodriguez et al., (2009) avec des fractions
hydrosoluble et échangeable peu représentées et généralement inférieures a 1% pour le zinc et
particulierement pour le plomb. Le Cd est par contre généralement plus associé¢ a ces fractions

trés mobiles et il présente des proportions plus élevées (Li et Thornton, 2001).

Les proportions en EPT associés aux fractions hydrosoluble et échangeable dans les haldes
sont supérieures a celles enregistrées dans les sols pour Zn et Cd alors qu’elles sont du méme

ordre de grandeur pour le Pb. Concernant la fraction carbonatée, il n’y a pas une grande

185



Chapitre V : Mobilité et Biodisponibilité

variation entre les proportions du plomb et du cadmium dans les haldes et dans les sols, par
contre, pour le zinc les proportions dans les haldes sont 1égérement supérieures a celles des
sols. Ce changement de spéciation peut étre expliqué par les différentes associations de ces

¢léments avec les fractions géochimiques dans les rejets et dans les sols.

En effet, dans les haldes, les EPT mis en solution suite a 1’oxydation des sulfures exposés a
I’air libre, peuvent précipiter avec les oxy-hydroxydes de fer et/ou avec les carbonates
abondants dans les rejets sachant que le pourcentage de matieére organique est faible dans les
haldes (0.66 %). Pour les sols, les EPT proviennent principalement des rejets miniers par un
transport sous forme particulaire sous I’action du vent ou par ’cau ce qui limite les
proportions des EPT sous forme hydrosoluble et échangeable. Ainsi, malgré leurs faibles
proportions des EPT associés a ces deux fractions, ils peuvent interagir dans les sols et
s’associer a d’autres phases (matiére organique, oxy-hydroxydes de fer) ou étre prélevés par
les plantes qui se développent sur les sols (Rodriguez et al., 2009). Ceci pourrait expliquer les
proportions plus ¢élevées des EPT associé€s aux fractions hydrosoluble et échangeable dans les
haldes que dans les sols. Les EPT associés a la fraction carbonatée sont stables dans un
contexte carbonaté et les risques de la solubilisation des carbonates entrainant la libération des
EPT, qui leurs sont associés pour réagir avec d’autres phases des sols, sont peu probables

dans les conditions naturelles actuelles.

Les faibles proportions des EPT associés aux différentes fractions peuvent étre en partie dies
aux phénomenes de réadsorption lors des extractions. Selon Hall 1998, la réadsorption des
EPT dépend de I’élément chimique, des propriétés chimiques de I’extractant, de la
composition de 1’échantillon et des conditions de 1’extraction.

Le pH est un facteur déterminant dans la répartition et la mobilit¢ des EPT dans les sols
(Xiang et al., 1995 ; Song et al., 1999 ; Gee et al., 2001 ; Razo et al., 2004). En effet, le pH
alcalin controle le comportement des EPT en maintenant les formes chimiques tels les
hydroxyls, les complexes de métaux, les carbonates de métaux empéchant I’évolution vers des
formes ioniques échangeables (Lindsay, 1979; Chuan et al., 1996; Gee et al., 1997).

Ainsi, les pH ¢levés dans les sols sont a 1’origine des faibles proportions en EPT associés a la
fraction hydrosoluble et échangeable (Chlopecka et al., 1996 ; Song et al., 1999 ;. Li et
Thornton 2001 ; Razo et al., 2004 ; Ramos Arroyo et Siebe 2007). Les pourcentages élevés en

carbonates dans les sols assurent une certaine stabilit¢ des EPT en empéchant leurs transfert
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sous forme soluble et ils sont mobilisés essentiellement sous forme particulaire (Navarro et
al., 2008).

L’abondance des EPT associés a la fraction échangeable dans les sols de Jalta est la suivante :
Cd>Zn>Pb. Le cadmium est 1’¢lément le plus associé a la fraction échangeable et carbonatée
grace a sa forte solubilité¢ par rapport au zinc et au plomb (Li et Thornton, 2001). La
proportion du zinc associé a la fraction échangeable est plus élevée que celle du plomb et pour
le profil PI, la quantité de Zn associé a cette fraction augmente avec la profondeur, ce qui
n’était pas le cas pour le plomb. Ceci témoigne de I’importante mobilité du Zn par rapport a
celle du Pb dans les sols (Hatira et al., 1990 ;Karczewska, 1996; Wilson et Pyatt, 2007 ; Zhou
et al., 2007) et son comportement chimique en tant qu’un oligoélément plus mobile et plus
biodisponible que le Pb. Dans des conditions alcalines a neutre, le plomb présente une faible
mobilité a cause de la formation de composés insolubles alors que le zinc présente une
mobilité plus importante a cause de la relative solubilit¢ des composés formés dans ces

conditions (Razo et al., 2004).

Jiang et al., (1989) ont rapporté que dans les sols a pH élevés, la plupart des EPT se trouvent
liés aux carbonates. Selon les conditions climatiques et locales, les carbonates peuvent étre le
piege dominant de certains EPT, cette rétention dépend principalement du pH (Hall, 1998).
Ainsi, les EPT peuvent soit précipiter en carbonates ou dans les carbonates, tel est le cas du
Cd qui peut remplacer I’ion Ca®" dans la calcite. Le calcium dans le sol est généralement

représenté par la calcite provenant des roches calcaires.

Les proportions des EPT extraits de la fraction carbonatée dans les rejets et les sols de Jalta
ont permis de noter I’affinité suivante : Cd > Pb >Zn. En effet, Pb et Cd associés a la fraction
carbonatée montrent des proportions élevées et ceci est di a leurs affinités vis-a-vis des
carbonates qui, a des pH ¢levés, peuvent co-précipiter (Forstner et Wittmann, 1981).
L’association entre le cadmium et les carbonates, a été¢ déja observée par Sebei (2007) dans un

contexte minier similaire.

Les proportions en Pb associées a la fraction carbonatée sont supérieures a celles du Zn
associé¢ a cette méme fraction. Ces résultats s’accordent avec ceux de Li et Thornton (2001)
pour les sols contaminés a proximité du district minier de Derbyshire en Angleterre qui ont
montré que le plomb se trouve essentiellement li¢ a la fraction carbonatée (24 — 55 %) et aux

oxy-hydroxydes de fer et de Mn. Zn se trouve associé¢ aux oxy-hydroxydes de fer et de Mn et
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a la fraction résiduelle. Le cadmium est concentré dans les fractions hydrosoluble, carbonatée
et surtout dans la fraction échangeable. Dans des conditions similaires de nombreux auteurs
(McKenzie, 1980; Tipping et al., 1986 et Li et Thoronton 2001) ont rapporté que le plomb se
trouve principalement associé aux carbonates et aux oxy-hydroxydes de fer et Mn (pH > 7).
En contexte carbonaté, Ramos Arroyo et Siebe (2007) ont rapporté 1’association du Pb avec
les carbonates (9,4 a 26,8%) et sa précipitation sous forme de carbonates de plomb (cérusite).
En effet, dans les conditions alcalines, la cérusite est le minéral de Pb le plus stable et le plus
abondant dans les sols (Lindsay et al., 1979). Ceci met en evidence I’importance de la cérusite
dans la limitation de la mobilit¢ du plomb dans les sols alcalins (Gee et al., 2001). La calcite
agit en tant que neutralisant de 1’acidité et réduit la mobilité de Pb. Ceci est valable pour des
valeurs de pH du sol supérieures a la valeur critique de la solubilisation de la cérusite laquelle
précipite a partir de pH supérieurs a 5,2 et elle est instable a pH acide <5 (Yanful et al., 1988).
En effet, pour un pH compris entre 5-8, le pouvoir neutralisant de la calcite est maintenu et
elle assure une neutralisation efficace de la mobilit¢ du plomb par la précipitation de la
cérusite (PbCOs3), un minéral stable a ces pH. Pour des pH compris entre 4 et 5 aussi bien la
calcite que la cérusite contribuent aux réactions de neutralisation de I’acicité et une faible
quantité¢ de Pb est mise en solution. Ces réactions de neutralisation sont freinées par la baisse
de pH. En effet, quand le pH est < 5 la quantit¢ de Pb libérée dans le sol augmente car la
cérusite (PbCOs) n’est plus stable dans ces conditions et Pb>" est ainsi libéré en solution (Gee
et al., 2001). Dans la région de Jalta, les analyses minéralogiques ont révélé I’abondance de la
cérusite aussi bien dans les rejets que dans les sols ce qui a permis de confirmer d’une part les
résultats des extractions quant a 1’association plomb-carbonates et la stabilité des phases

porteuses du plomb.

Les proportions de Zn associées a la fraction hydrosoluble, échangeable et carbonatée sont
faibles ne dépassant pas 20% de la teneur totale dans les sols indiquant que le Zn est
principalement associ¢ a d’autres fractions telles les fractions des oxy-hydroxydes, les
sulfures et la fraction résiduelle. En effet, les analyses minéralogiques ont montré que les
phases porteuses de Zn dans les sols sont essentiellement la sphalérite et les oxy-hydroxydes

de fer.

L’association du zinc avec les oxy-hydroxydes de fer et la fraction résiduelle dans les sols

carbonatés ainsi que les faibles proportions de Zn associées aux autres fractions ont été
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rapportées par Banin et al., 1990 et Xiang et al., 1995. Dans les sols contaminés par les
activités minieres, Levy et al., 1992 ont montré que le zinc est surtout associé aux oxy-
hydroxydes de fer et de Mn.

Xiang et al., 1995 ont rapporté que I’enrichissement en zinc dans la fraction des oxy-
hydroxydes de fer et de Mn augmente avec 1’augmentation de pH dans les sols. En conditions
alcalines, le taux d’oxydation des sulfures est le suivant: PbS>ZnS tandis que I’affinité
relative de ces EPT aux oxy-hydroxydes de fer est la suivante : Zn>As>Pb (Ramos Arroyo et
Siebe, 2007).

Les différentes extractions réalisées ne consideérent pas Pb et Zn associés aux sulfures tels que
la galéne et la sphalérite qui font partie de la fraction résiduelle et de la fraction associée a la
matiere organique et aux sulfures. Ces EPT associés a la fraction résiduelle, piégés dans la
structure cristalline des minéraux primaires et secondaire, sont difficilement libérés (Zhou et

al., 2007).

Ulrich et al. (1999) rapportent que la mobilité et la biodisponibilté de Pb, Zn et Cd dépend
fortement du pH du sol, qui présente 1’ordre décroissant suivant Cd>>Zn>>Pb. Ainsi seule
une faible quantité de Pb est potentiellement disponible pour les plantes.

La phytoxicité, généralement obtenues pour des teneurs totales dans les sols, est de I’ordre de
3-8 mg/kg pour Cd (Ross, 1994), 500-1000 mg/kg (Chaney, 1993) et 300 mg/kg pour Zn
(Lepp, 1981). Néanmoins, il est reconnu que les teneurs totales des EPT dans les sols
surestiment les risques de phytotoxicité¢ (Li et Yang 2008). Plusieurs études ont montré
qu’une faible corrélation existe entre les teneurs totales des EPT dans les sols et la quantité
prélevée par les plantes (Kabata-Pendias, 1993; Remon et al. 2005) a cause de leurs
différentes formes chimiques et biodisponibilités dans les sols. Selon Wang et al., 2003,
méme la fraction biodisponible des EPT dans les sols ne présente pas de bonnes corrélations
avec la quantité prélevée par les plantes. En effet, les plantes sont capables de modifier les
propriétés physicochimiques du sol rhizosphérique et de développer des stratégies
physiologiques spécifiques en tant que plantes excluantes ou accumulatrices. Tel est le cas des
blés cultivés a proximité des haldes de Jalta, malgré les faibles proportions de la fraction
biodisponible (hydrosoluble et échangeable) une quantité de Pb, Zn et Cd est transférée dans
les divers organes de la plante voire méme les grains qui présentent des teneurs élevées en Pb,

Zn et Cd.
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BIODISPONIBILITE ET BIOACCUMULATION DES
ELEMENTS POTENTIELLEMENT TOXIQUES
DANS LE BLE A PROXIMITE DE LA MINE DE

JALTA

Vu I'importance de I’activité agricole dans la région de Mateur et plus précisément dans la
région de Ghézala, le danger potentiel des anciennes exploitations minieres dans le district de
Jalta est la contamination et le transfert des éléments potentiellement toxiques (EPT) vers les
cultures céréali¢res environnantes. En effet, les plantes prélevent de leur milieu des éléments
essentiels nécessaires a leur développement ainsi que des €léments non essentiels présents
dans le milieu sous une forme assimilable par le végétal. L’accumulation des EPT qu’ils
soient essentiels ou non essentiels au niveau de la plante peut influencer son développement et

son rendement aussi bien quantitativement que qualitativement.

La plante cultivée a proximité des haldes et faisant I’objet de notre étude est le blé tendre
(Triticum oestivum). C’est une plante herbacée, annuelle, de la famille des graminées, formée
d’un chaume portant un épi. De nombreux auteurs se sont intéressés au transfert et a la
bioaccumulation des EPT dans les blés (Bose et Bhattacharyya, 2008, Jamali et al., 2008,
Baize et al., 2003, Nan et al., 2002)

Afin d’étudier les risques de transfert des EPT a I’interface sol-plante au voisinage des haldes
de la mine de Jalta, nous avons procédé au prélevement de trois échantillons de blé et leurs

sols correspondants selon le plan d’échantillonnage présenté sur la figure 53 :

= Des blés témoins T (Figure 52 (a)): se développant sur des sols loin de toute
contamination issue de [D’activit¢ miniére. Ces blés montrent des stades de
développement assez avancés avec présence d’€pis et des parties aériennes ainsi qu’un

systéme racinaire bien développé.

es blés en haut de pente euvent présenter des risques minimes de contamination
= Les blés en haut de pente HP p t présenter des risq d t t
par les rejets miniers (Figure 52 (b)). Ces plantes montrent un état de développement

similaire a celui des plantes témoins.

191



Chapitre V : Mobilité et Biodisponibilité

= Les blés poussant & proximité des haldes D : la densité des blés au piémont des haldes
est faible (Figure 52 (c) et (d)). Ces plantes sont de petites tailles par rapport aux

témoins avec un systéme racinaire peu développé et une absence d’épis.

Au moment de la récolte nous avons récupéré les graines matures de chaque parcelle déja
¢chantillonnée. Les plantes prélevées ont été alors lavées a I’eau distillée puis séparées en
deux parties : les racines et les parties aériennes. Les graines ont été¢ séparées des épis et

dosées directement.

La paille (la tige des graminées) peut servir de litiere aux animaux, étre utilis¢é comme
fertilisant biologique et peut servir aussi de fourrage pour les ruminants. Les grains de blé

tendre sont utilisés pour la production de farine destinée a la fabrication de pain.

(a) (b)

Figure 52 : Photos des différents blés échantillonnés, (a) blé témoin, (b) blé en haut de pente
et (¢) (d) blés a proximité des rejets.
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Pour les trois échantillons de sols prélevés, nous avons procédé a une caractérisation de
quelques paramétres physicochimiques des sols. Ces sols présentent un pH neutre de 7.2 pour
le sol témoin, 7.5 pour le sol en haut de pente et 7.8 pour le sol au piémont des haldes. Le
pourcentage des carbonates totaux est de 2.2 % pour le sol témoin, 1 % pour le sol en haut de
pente et 58.7 % pour le sol proche des haldes. Le pourcentage de la matiere organique est de
2.07 % pour le sol témoin (T), 0.97 % pour le sol en haut de pente (HP) et 1.28 % pour le sol
a proximité des haldes (D).

L’analyse géochimique a révélé des teneurs totales en Pb, Zn et Cd respectivement de 410, 45
et 0.1 mg/kg pour le sol témoin (T), 656, 285 et 1.2 mg/kg pour le sol en haut de pente (HP) et
1.1%, 4343 et 42 mg/kg pour le sol a proximité des haldes (D).

I. TENEURS DES EPT DANS LES BLES

Les teneurs en Pb, Zn et Cd dans les racines, les parties aériennes (feuilles + tiges) et les

grains des plantes ainsi que leurs sols respectifs sont représentés dans le tableau 34.

Tableau 32 : Teneurs des EPT dans les sols et les différentes parties des blés.

Pb
Cd

Zn

Sols Racines Parties aériennes Grains

(mga/kg) (mg/kg MS) (mg/kg MS) (mag/kg MS)

T HP D TL* T HP D T HP D LTL* T HP D Nx

410 656 11000  100-500 74 511 1824 1.1 3.13 53.7 30-300 0.18 0.09 132 0.5
0.1 1.2 42 3 008 039 82  0.03 0.12 13 5-30 <0.01 006 031 0.1
45 285 4343 400 70 60 1546 178 358 6355 100-400 42 49 993 <34

T : témoin; HP : en haut de pente; D : au piémont des haldes /*TL: soil plant Toxicity Levels (Kabata Pendias
and Pendias 2001, Khalid and Tinsley 1980, Mulvey and Elliot 2000, Munshower 1994)./ *LTL: plant leaf
toxicity limits (Kabata Pendias and Pendias 2001)/ *»*N: Valeur recommandée C.S.H.P.F. 1996, Andersson et
Pettersson 1981.

Ce sont les blés cultivés sur les sols les plus riches en EPT qui montrent les teneurs les plus
¢levées en EPT dans leurs différents organes. Pour une méme catégorie de blés échantillonnés
(D, HP, T), les concentrations des EPT varient d’un organe a 1’autre, en effet, un gradient de

concentration décroissant des teneurs en EPT est observé racines > parties aériennes > grains.
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1. LESRACINES

Les racines, en contact direct avec le sol, sont les organes qui présentent les teneurs les plus

¢levées en EPT pour les différents blés étudiés.

Les racines des blés poussant a proximité des haldes montrent des teneurs trés élevées en Pb,
Zn et Cd comparativement a celles des plantes témoins, atteignant respectivement 1824

mg/kg, 1546 mg/kg et 8.2 mg/kg.

Les teneurs en Pb dans les racines sont largement supérieures aux teneurs normales dans les
tissus des végétaux : 2 - 5 mg/kg (Chaney 1989) et aux valeurs limites de toxicité 30 — 300
mg/kg (Kabata Pendias et Pendias, 2001).

Les concentrations en Zn dans les racines des blés se développant au voisinage des haldes
sont 22 fois supérieures a celles des racines des blés témoins. Ces teneurs dépassent les

limites de phytotoxicité indiqué par Kabata Pendias et Pendias (2001) : 100 — 400 mg/kg.

Pour le cadmium, sa concentration dans les racines des blés cultivés au voisinage des rejets
est treés ¢élevée (8 mg/kg) contre 0.08 mg/kg pour les racines témoins, cette concentration

dépasse les seuils de phytotoxicité de 5 mg/kg (Kabata Pendias and Pendias, 1992).

Les blés prélevés en haut de pente montrent des teneurs en Pb, Zn et Cd dans les racines
supérieures a celles des témoins respectivement de 1’ordre de 51 mg/kg, 60 mg/kg et 0.32
mg/kg mais qui ne dépassent pas les limites de toxicité¢ (Kabata Pendias et Pendias, 2001)

dans les tissus des végétaux.

2. LESPARTIES AERIENNES

Les concentrations en Pb, Zn et Cd dans les parties aériennes des blés sont inférieures a celles
observées dans les racines indiquant ainsi un faible transfert. Les teneurs dans les parties
aériennes des plantes a proximité des haldes sont élevées, de 1’ordre de 53 mg/kg pour Pb,
635 mg/kg pour Zn et 1.3 mg/kg pour Cd. Ces teneurs en Pb et Cd ne dépassent pas les seuils
de toxicité dans les tissus des végétaux qui sont de 5 mg/kg pour Cd (Kabata Pendias et
Pendias, 1992) et de 100 mg/kg pour le Pb (Kabata Pendias et Pendias, 2001). Par contre, les
teneurs en Zn sont plus élevées et dépassent les limites de toxicité dans les tissus végétaux :

400 mg/kg (Reeves et Baker, 2000 ; Kabata Pendias et Pendias, 2001). Les teneurs en EPT
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dans les parties aériennes des blés proches des rejets sont largement supérieures a celles des

blés témoins et a celles prélevées en haut de pente.

3. LES GRAINS DE BLE

Le dosage des teneurs des EPT dans les grains matures montre que les grains de blés poussant
a proximité des haldes présentent des concentrations élevées en Pb, Zn et Cd comparés aux

grains témoins et a ceux en haut de pente (Figure 54).
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o o 60 1 HHP o
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0.5 40 7 D 01 .

i p 20 1 / ’ i
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Valeur recommandée C.S.H.P.F. 1996 reglement CE 466/2001 du 8 mars 2001

Figure 54 : Teneurs en Pb, Zn et Cd dans les grains des différents échantillons.

En effet, ces plantes cultivées a proximité des rejets miniers accumulent les EPT du sol et en
transférent une partie a leurs grains. Les concentrations en Pb et en Cd dans le grain de blé
sont respectivement de 1.32 mg/kg et 0.31 mg/kg alors que les valeurs recommandées par la
C.S.H.P.F. en 1996 sont respectivement 0.5 mg/kg et 0.1 mg/kg. Les teneurs maximales
autorisées pour le Pb et le Cd dans les denrées végétales a destination humaine, d’apres le

réglement CE 466/2001 du 8 mars 2001 pour un grain de blé, sont 0.2 mg/kg.

Le grain des blés cultivés a proximité des haldes montre un enrichissement en Zn par rapport
aux grains témoins ; leurs teneurs respectives sont de 99 mg/kg et 42 mg/kg. Les teneurs en
Zn aussi bien dans le grain de blé a proximité des rejets que dans le grain témoin dépassent la
concentration en Zn dans un grain de blé convenable a la consommation qui est estimée a 34

mg/kg (Andersson et Pettersson, 1981)

4. SYNTHESE

= La concentration du zinc dans les plantes poussant a proximité des haldes est ¢élevée
par rapport aux plantes témoins et ceci pour tous les organes de la plante (racines, tiges et
graines). On remarque au niveau des racines des blés cultivés a proximité des haldes, des
concentrations du méme ordre de grandeur : 1824 mg kg™ pour Pb et 1546 mg kg™ pour Zn.

Pour les parties aériennes on constate par contre que la concentration de Zn est douze fois
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supérieure a celle du plomb reflétant un transfert du zinc vers les parties aériennes et une
immobilisation du Pb au niveau des racines. Ceci s’explique par la stratégie de la plante a
réagir face a un exces en zinc en tant qu’élément essentiel a sa nutrition et a son
métabolisme et un exces en plomb en tant qu’élément non essentiel et pouvant étre toxique

méme a faible concentration (Nan et al., 2002).

= Le plomb est le principal polluant résultant de 1’ancienne exploitation miniére de Jalta
avec des concentrations dans les sols atteignant 1.1 %. L’essentiel du plomb absorbé par la
plante est accumulé dans les racines et une trés faible quantité est transférée aux parties
aériennes et aux grains de blés. Un pareil comportement du plomb dans les plantes est
observé par Adriano (2001). Bien que la translocation du Pb vers les parties aériennes soit
limitée, la concentration en Pb dans les grains dépasse la valeur recommandée pour les

grains de blés présentant ainsi un risque de contamination de la chaine alimentaire.

= Pour le cadmium, la concentration la plus élevée est celle des blés poussant a
proximité des rejets. De plus cet élément est repandu dans les divers organes étudiés avec
I’ordre décroissant suivant : racines>parties aériennes>grains. Les teneurs en Cd dans les
parties aériennes et les racines des plantes cultivés a proximité des haldes dépassent les
teneurs normales dans les tissus végétaux 0.1-1 mg/kg (Chaney, 1989) et seules les teneurs au
niveau des racines dépassent les seuils de phytotoxicité pour les végétaux. Pour Das et al.
(1997), le Cd est passivement absorbé par les racines et librement transféré vers les parties

aériennes.

II. LES FACTEURS DE BIOCONCENTRATION ET DE
TRANSLOCATION

Afin d’estimer les risques de bioaccumulation et de transfert des EPT dans les blés cultivés a
proximité des haldes de Jala, nous avons eu recours au calcul des facteurs de bioconcentration

et de transfert.

Le facteur de bioaccumulation ou de bioconcentration (BCF) est le rapport entre la
concentration du métal dans les tissus de la plante et sa concentration dans le sol (Carrillo
Gonzalez, 2005). Ce facteur de bioconcentration permet d’évaluer 1’aptitude de la plante a

accumuler les éléments du sol (Chen 2004, Rotkittikhun, 2006) et cela permet aussi de mieux
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comprendre la corrélation entre la concentration du métal dans le sol et celle dans la

végétation (Jung et Thornton, 1996 ; Lee et al., 2001, Chopin et Alloway, 2007a).

On peut calculer le facteur de bioconcentration aussi bien pour les racines (le rapport entre la
concentration du métal dans les racines et celle dans le sol), les parties aériennes (le rapport
entre la concentration du métal dans les tiges et celle dans le sol) (Mattina et al., 2003) et les

grains (Jamali, 2008).

Le coefficient de translocation (TC) est le rapport entre la concentration du métal dans les
parties aériennes et celle dans les racines. Ce rapport exprime [’aptitude de la plante a
transférer les métaux vers ses parties aériennes (Kabata Pendias et Pendias, 2001, Madéjon et
al., 2001, Fitz et Wenzel, 2002, Mattina et al., 2003, Conesa et al., 2007, Chopin et al., 2008,
Wang et al., 2008 Sun et al., 2009). Un facteur de translocation est aussi calculé entre les

parties aériennes et les grains des blés (Bose et Bhattacharyya, 2008).
Selon Backer (1981) si :

- TC > 1 la plante est accumulatrice

- TC <1 laplante est excluante ou tolérante

Les facteurs de bioaccumulations et les coefficients de translocation entre les sols et les

différentes parties des plantes sont représentés dans le tableau 35.
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Tableau 33 : Coefficients de bioaccumulations et de translocation.

Pb Zn Cd

Facteurs de bioaccumulation

Racines (R) HP 0.08 0.21 0.33

D 0.17 0.36 0.19

Parties aériennes (PA) Hp 0 0.13 0.1

D 0 0.15 0.03

Grains (G) HP  0.0001  0.17 0.05

D 0.0001  0.023 0.007

Coefficient de translocation

Parties aériennes / racines HP 0.06 0.6 0.32

D 0.03 0.41 0.16
Grains / parties aériennes HP 0.029 137 0.48

D 0.024 0.15 0.24

1. FACTEUR DE BIOACCUMULATION

Les facteurs de bioaccumulation du plomb, zinc, cadmium dans les blés poussant a proximité
des haldes sont faibles et sont respectivement 0.17, 0.36 et 0.19 pour les racines, 0, 0.15 et
0.03 pour les parties aériennes et enfin de 0.0001, 0.023 et 0.007 pour les grains. Ceci montre
une accumulation plus importante dans les racines que dans les parties aériennes ; cette

accumulation est plus marquée dans les parties aériennes que dans les grains.

D’autres plantes, se développant sur des sols contaminés par les EPT, présentent des BCF
plus élevés tels que la tomate (< 3 pour Zn et 3 pour Cd), I’épinard (6 pour Cd et < 1 pour
Zn), la courgette (8 pour le Cd et <l pour Zn ... (Mattina et al., 2003). Les facteurs de
bioaccumulation pour le blé poussant a proximité des rejets miniers de Jalta sont trés faibles
(<1) indiquant qu’il s’agit d’une plante résistante qui n’accumule pas les éléments traces
malgré leurs concentrations ¢élevées dans les sols. Le blé agit comme une plante excluante vis-

a-vis de ces EPT.

199



Chapitre V : Mobilité et Biodisponibilité

Pour les parties aériennes et les grains, la comparaison des facteurs de bioaccumulation entre
les blés cultivés en haut de pente et les blés a proximité des haldes permet de constater que les
BCF de tous les ¢léments augmentent avec la baisse des teneurs totales des EPT dans les sols.
Selon Chopin et Alloway (2007) ceci est peut étre dii au fait que ces éléments sont présents
dans le sol sous une forme non mobile. En effet, les EPT sont potentiellement moins mobiles
dans les sols a concentrations élevées en EPT que dans des sols a faibles concentrations ceci
s’explique par des différences de spéciation (Chopin et Alloway, 2007). En effet, la mobilité
potentielle des EPT dans les sols de Jalta estimée grace aux extractions sélectives représentée
principalement par la fraction hydrosoluble et la fraction échangeable ne dépasse pas 0,02%
de la teneur totale en Pb, 0,04% de la teneur totale en Zn et 0,13% de la teneur totale en Cd.
Ainsi malgré les fortes concentrations des EPT dans les sols, seule une faible fraction est

biodisponible.

Dans les sols, les analyses minéralogiques ont révélé que Pb, Zn dans les sols se trouvent
essentiellement associés aux carbonates, sulfures et sulfates. Ces différentes phases porteuses
des EPT (carbonates, sulfures, sulfates) ont une solubilité limitée, qui augmente avec la baisse
du pH dans le milieu (Gren et Andersen, 2003). Ainsi les conditions alcalines dominantes dans
les sols de Jalta assurent une certaine stabilité et une faible solubilité des phases porteuses de
Pb, Zn et Cd. La biodisponibilité réduite des EPT est assurée par la fraction échangeable de

ces €léments dans le sol.

Concernant les racines, les BCF de Pb et Zn sont plus €levés pour les blés cultivés a proximité
des haldes que ceux en haut de pente ce qui s’accorde avec les résultats de Chopin et al (2008)
et le fait que les racines sont considérées par de nombreux auteurs comme étant les meilleurs
indicateurs de la biodisponibilit¢ des EPT pour les plantes que les parties aériennes et les

diverses extractions simples (EDTA, DTPA, CaCl,....) qui sont souvent inadéquates.

Pour le cadmium le BCF dans les racines des blés cultivés a proximité des haldes est inférieur
a celui des blés en haut de pente. Selon Bose et Bhattacharyya, (2008), ceci peut s’expliquer
par le fait que les ions Ca®" sont capables de remplacer le Cd*" et son excés peut inhiber
I’absorption du cadmium par la plante. Ainsi les pourcentages élevés en carbonates du sol au
voisinage des haldes (58 %) peuvent étre a 1’origine de 1’absorption limitée du Cd par la
plante alors que les sols en haut de pente contiennent un faible pourcentage de carbonates

(1%).
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La comparaison des facteurs de bioaccumulation des trois ¢léments chimiques étudiés montre
I’ordre décroissant suivant : Zn > Cd > Pb. Ceci concorde avec les études de Madéjon et al.,
2002, Alvarenga et al., 2004, Chopin et Alloway, 2007, Chopin et al., 2008 et s’explique par
les propriétés intrinseques de chaque ¢lément, leurs différences de solubilité, de mobilité et de
biodisponibilité et la réponse de la plante vis-a-vis de I’élément en tant qu’un oligoélément ou

un ¢élément toxique.

Le zinc, qui est un oligoélément, est le plus susceptible d’étre accumulé par les végétaux. Le
plomb, a cause de sa faible solubilité¢ et mobilité dans le sol et a sa compétition avec d’autres
cations plus solubles tels que le zinc ou le cadmium (Kabata Pendias et Pendias, 2001),
présente des risques minimes de transfert et d’accumulation dans les végétaux et par
conséquent un faible facteur de bioaccumulation. Le plomb est aussi considéré comme étant

I’élément le moins mobile des EPT dans les sols (Juste et al., 1995).

Dans le cadre d’une étude expérimentale d’exposition du blé a un mélange d’EPT, Luksiene
et Racaite (2008) ont calculé des BCF pour le Pb, Zn et Cd respectivement 0.35, 2.24 et 2.08
pour les racines et 1.7, 5.7 et 0.44 pour les parties aériennes. Ces valeurs sont largement
supérieures aux BCF calculés pour les blés pour le district miniers de Jalta. Ces différences
d’accumulation entre les cultures expérimentales et celles en plein champs peuvent étre dues
aux caractéristiques physicochimiques des sols (humidité, pH..), a I’espeéce végétale, aux

propriétés physicochimiques et la spéciation de 1’¢lément dans le sol.

2. LE COEFFICIENT DE TRANSLOCATION

Racines — Parties aériennes

Les coefficients de translocation entre les racines et les parties aériennes des blés sont faibles
et reflétent une restriction du transport interne des éléments potentiellement toxique depuis les
racines vers les tiges. Cette mobilisation des EPT dans les racines est exprimée par un TC < 1
défini par Baker (1981) par une stratégie d’exclusion adoptée par la plante avec une

accumulation et une immobilisation de la majeure partie des EPT absorbés dans les racines.

Ces résultats concordent avec ceux de Bose et Bhattacharyya, (2008) qui ont rapporté que les
blés cultivés sur des sols riches en EPT stockent ces éléments dans les racines avec un

transfert limité vers les parties aériennes.

201



Chapitre V : Mobilité et Biodisponibilité

Selon Stolt et al., (2003) et Ranieri et al., (2005), le facteur de translocation pour le Cd est de
0.06 — 0.13 pour des plantes se développant sur des sols riches en Cd. Dans notre cas, le blé
montre un FT légérement plus élevé compris entre 0.16 et 0.32 et ceci s’accorde avec les
résultats de Luksiene et Racaite (2008) qui pour une étude expérimentale de blés développés
sur un mélange d’¢léments traces métalliques (Mn, Ni, Zn, Cd, Co, Cr, Cu et Pb) ont retrouvé
un facteur de translocation pour le Cd de 0.21. Greger et Lofsted (2004) ont rapporté que la

majorité du Cd est accumulé et retenu au niveau des racines des blés (TC<1).

Les facteurs de translocation pour Pb et Zn calculés par Luksiene et Racaite (2008) sont
respectivement de 4.9 et 2.58 et largement supérieurs a ceux calculés pour les blés cultivés a
proximité des haldes de Jalta qui sont de 1’ordre de 0.41 — 0.6 pour Zn et 0.03 - 0.06 pour Pb.
Cette différence peut s’expliquer d’une part par le fait que 1’étude réalisée par Luksiene et
Racaite (2008) s’est déroulée dans des conditions expériementales et par les différentes
propriétés physicochimiques des sols, la réponse de la plante vis-a-vis des EPT et la

spéciation de 1’¢lément dans la solution du sol d’autre part.

Parties aériennes - Grains

Dans les différents blés, les facteurs de transfert (les parties aériennes vers les grains) sont
inférieurs a 1 témoignant d’un faible transfert des EPT vers les grains. Sauf pour les blés
cultivés en haut de pente le zinc montre un TC (parties aériennes/graines) de 1,37 (supérieur a

>1) témoignant du transfert et de I’accumulation du zinc vers et dans les grains.

Pour le plomb, les TC des parties aériennes vers les grains sont inférieurs a ceux des racines
vers les parties aériennes ce qui implique que le transfert du Pb est plus important depuis les
racines vers les parties aériennes que de ces derniéres vers les grains. Selon Baker et al.,
(2000) I’hyperaccumulation au plomb est rare a cause de la faible solubilité des composés du
plomb et sa précipitation sous forme de sulfate et de phosphate de plomb au niveau des

racines.

Dans le cas du Cd le TC (PA/Grains) est supérieur au TC (racines/parties aériennes) mettant
en evidence une accumulation plus importante dans les grains que dans les parties aériennes
du blé. En effet, selon Page et Feller, (2005), chimiquement trés proche du zinc, le cadmium
passe dans le xyléme, une seéve a circulation rapide ce qui permet a cet ¢lément de coloniser la

tige de la plante et passe aussi dans le phloéme, une séve a circulation plus lente pour
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atteindre non seulement les racines jusqu’a leurs pointes mais aussi les feuilles en croissance.

I1 existe donc un risque de transfert du Cd vers les grains de blés.

Concernant le zinc, pour les €pis a proximité des haldes, le TC (PA/G) est inférieur au facteur
(R/PA) ce qui souligne une accumulation des éléments métalliques moins importante dans les
grains que dans les parties aériennes. Par contre, pour les blés cultivés en haut de pente le TC
(PA/G) est supérieur a celui des racines vers les parties aériennes et montre une accumulation
du zinc plus importante dans les grains que dans les parties aériennes présentant ainsi des

risques sur la qualité des grains pour la consommation.

Nombreuses études aussi bien expérimentales (Bose et Bhattacharaya, 2008 ; Luksiené et
Racaite, 2008) qu’en plein champ (Huang et al., 2008 ; Liu et al., 2009) ont été réalisées afin
d’estimer le pouvoir accumulateur et le pouvoir de transfert des EPT dans les blés. Ces études
s’accordent avec les résultats obtenus pour les blés poussant & proximité des haldes de Jalta.
Le blé est une plante qui présente un pouvoir de translocation des EPT assez limité vers les
parties aériennes et les grains. En effet, une immobilisation des EPT absorbés au niveau des
racines et une barriere physiologique limite le transfert de ces éléments toxiques vers les

parties aériennes et surtout vers les grains de blés.

L’absorption des EPT par les blés dépend des conditions du milieu, Conesa et al., (2007)
rapportent que les plantes se développant a pH neutre montrent une stabilité plus importante
que les plantes poussant a des pH acide. En effet, le contexte carbonaté dans la région de
Jalta, engendre un pH neutre a légérement alcalin des sols entrainant la diminution de la
solubilit¢ des EPT dans les sols en réduisant leurs concentrations dans les solutions du sol et
ainsi leurs absorption par les plantes. Cette contamination métallique aux EPT dépend aussi
de la forme chimique de ces ¢léments dans les sols qui est a I’origine de leur biodisponibilité.
En considérant les teneurs en EPT dans les sols, on remarque que la concentration en EPT
dans les blés n’est pas trés élevée mais dépasse toutefois les concentrations maximales
recommandées pour les grains de blés présentant ainsi un risque de contamination de la

chaine alimentaire.
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LES SEDIMENTS

Comme les sols, les sédiments sont exposés aux risques de contamination par les EPT issus
des rejets miniers. A Jalta, c’est ’oued Ghézini, un petit cours d’eau drainant les haldes qui
fait I’objet de notre étude. Ce cours d’eau est la plupart du temps a sec sauf durant les mois
d’hiver c'est-a-dire de décembre a mars. Son débit et sa profondeur sont faibles en amont et
augmentent en aval. Il est important d’évaluer 1’enrichissement en EPT et de suivre leurs
évolutions dans les sédiments car 1’oued Ghézini se déverse dans les zones marécageuses du
lac Ichkeul qui est une zone protégée par I’'UNESCO par la convention Ramsar depuis 1980

comme zone humide d’importance internationale.

Ce chapitre est consacré a la caractérisation des sédiments, a leur composition minéralogique
et a la spéciation solide des phases porteuses des EPT. Pour estimer la contamination de ces
sédiments, nous avons eu recours au calcul des facteurs d’enrichissement et a des codes

d’évaluation des risques.

Pour cela, on a procédé¢ a un échantillonnage de sédiments tous les 500 m dans le lit de 1’oued
Ghézini depuis les haldes jusqu’a son embouchure dans les zones marécageuses d’Ichkeul
(Figure 55). La profondeur de 1’oued Ghézini est faible en amont (40 a 50 cm) alors qu’en
aval elle dépasse Im. On a choisi sept échantillons de sédiments représentatifs, pour étudier
I’évolution latérale des teneurs en EPT. Les échantillons choisis sont: S; et S, situés
respectivement au piémont des haldes et a une distance de 500 m; S¢ et S; se trouvent a une
distance de 2.5 et 3 km des rejets alors que Sizay €t Sizep sont situés a 5.5 km des haldes. Ces
deux derniers échantillons permettent d’évaluer I’influence d’un affluent de Bouladhiab sur
I’oued Ghezini. En effet, Sy, est situé avant le confluent de ces deux oueds et Siz,p juste
apres ; enfin un autre échantillon est prélevé a ’embouchure (Semp). Un sédiment référent
(témoin) a été prélevé a I’embouchure de 1’oued Ghézela qui déverse aussi ses eaux dans les

zones marécageuses d’Ichkeul.
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Figure 55 : Localisation des sédiments prélevés dans 1’oued Ghézini.

I. CARACTERISATION DES SEDIMENTS

1. GRANULOMETRIE

Le tamisage par voie humide a permis de séparer les deux fractions supérieures et inférieures
a 63 um et d’estimer leur importance relative. Les sédiments de 1’oued Ghezini montrent une
variation de la distribution de ces deux fractions granulométriques. En amont, pour les
sédiments les plus proches des haldes, la fraction grossiére (> 63 pm) est beaucoup plus
abondante atteignant 95%. En aval la fraction fine est dominante avec des proportions de
I’ordre de 98 % montrant un facies argileux. Cette distribution granulométrique est
principalement due aux différentes vitesses de sédimentation des particules en fonction de
leur taille. L’échantillon référent (témoin) montre une texture sablo-argileuse bien qu’il soit

prélevé a I’embouchure de Oued Ghézala (Tableau 36).

2. LA CALCIMETRIE

Les teneurs en carbonates totaux dans les sédiments d’oued Ghézini sont élevés variant de 48
a 19% depuis ’amont vers 1’aval, le sédiment témoin en contient 35 % (Tableau 36).
L’enrichissement en carbonates dans la partie amont est dii a I’influence des rejets miniers

dont les teneurs en carbonates atteignent 60 %.
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Tableau 34 : Propriétés physicochimiques, minéralogie et teneurs en Pb, Zn et Cd des

sédiments.
T S1 S2 Se S7 S12av | S12ap | Semb
(10m) | (500m) | (2.5km) | (3km) | (5.5km) | (5.5km) | (7km)
. F>63um 56 85 95 65 70 4 4 2
Granulométrie
F<63um 44 15 5 35 30 96 96 98
%CaCO; 35 48 39 35 25 24 24 19
Pb (mg/kg) 74 26800 | 47800 6605 4772 144 180 79
Zn (mg/kg) 129 5301 5767 2974 | 2313 196 228 180
Cd (mg/kg) <0.1 35 36 20 15 0.8 0.9 0.6
Zn/Pb 1.74 0.20 0.12 0.45 0.48 1.36 1.27 2.28
- C,Q,D, Fel, B, G, «
Minéraux |, Ce. moa. C,Q, D, Fel, B (S¢ et S), m.a. €.Q
. . non argileux m.a.
Minéralogie
Minéraux Smectite, illite, kaolinite
argileux

C: calcite, Q: quartz, D: dolomite, Fel: feldspath, B : barytine ; G: galéne, Ce: cérusite ; ma : minéraux argileux

Il. MINERALOGIE

La composition minéralogique des sédiments a ét¢ déterminée par diffraction des rayons X et

des analyses minéralogiques ponctuelles au microscope €lectronique a balayage.

1. DIFFRACTION DE RX

a. Minéraux argileux

La diffraction des rayons X sur les agrégats orientés des fractions < 2um, a permis de

determiner la composition minéralogique de la fraction argileuse dans les sédiments (Figure

56). Celle-ci est formée de smectite, illite et kaolinite avec une prédominance de la fraction

smectitique (61 a 75%), les proportions en illite et en kaolinite variant respectivement entre 4

et 20% et entre 13 et 28%. On remarque une augmentation de la fraction smectitique et une

baisse des proportions en illite de I’amont vers ’aval.
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Figure 56 : Diffractogramme de RX sur la fraction argileuse d’un échantillon de sédiment S7

b. Minéraux non argileux
Selon les résultats de la diffraction des RX, la composition minéralogique des sédiments est
globalement similaire ; elle est essentiellement composée de quartz, calcite, dolomite,
feldspaths, barytine et des phyllosilicates (Tableau 36), on a détecté en plus de la galéne et de

la cérusite dans les sédiments S; et S, (Figure 57).
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Figure 57 : Diffractogramme de RX sur I’échantillon S1 enrichi par une séparation
densimétrique au bromoforme.

210



Chapitre VI : Les Sédiments

Le quartz et la calcite sont les fractions les plus représentées dans les sédiments du fait de leur
abondance dans les rejets et dans les sols. La dolomite et les feldspaths sont présents dans
tous les sédiments sauf a I’embouchure. La barytine a été aussi détectée au RX dans les
sédiments a une distance de 3km des rejets ou elle est abondante. Elle provient
vraisemblablement des rejets miniers. Le sédiment témoin montre une composition
minéralogique similaire a celle du sédiment a I’embouchure de 1’oued Ghezini sans porteurs

d’EPT.

2. MICROSCOPE ELECTRONIQUE A BALAYAGE

L’observation des lames minces des sédiments les plus proches des haldes (S; et S;), enrichis
par une séparation densimétrique au bromoforme, au microscope électronique a balayage
couplé a la microsonde électronique pour les analyses chimiques a révélé la présence de

phases porteuses des EPT (le fer, le plomb et le zinc).

Dans les sédiments, le plomb se trouve essentiellement sous forme de grains isolés de galéne,
cérusite et anglésite dont la taille varie de 50 a 100 um (Figure 58). La galéne retrouvée dans
les sédiments contient de ’arsenic et montre un début d’altération (Figure 58 (a), (b)). La
cérusite est retrouvée sous forme de grains isolés (50 pm) et associées a la galéne montrant

I’altération des sulfures de plomb dans un contexte carbonaté (Figure 58 (c), (d))

Figure 58 : Phases porteuses de plomb dans les sédiments.
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La galéne se trouve aussi sous forme de grains fins associés a une gangue de barytine (Figure
59 (b), (d)), ou de pyrite (Figure 59 (c)). Dans les sols et dans les haldes nous avons retrouvé
de la galéne associée a la calcite, I’absence de la gangue calcitique dans les sédiments est due
au fait que les lames observées sont réalisées avec les fractions denses suite a la séparation
densimétrique par conséquent ne contenant pas les minéraux ‘légers’ (la calcite, la dolomite,
le quartz....). Dans les sédiments, le zinc a été retrouvé sous forme de grains isolés de
sphalérite dont la taille est de 100 um montrant des formes d’altération et constituant une

matrice dans laquelle sont disséminés les grains fins de galéne (Figure 59 (a) (e)).

(b)

) 3
hﬁ Galene

200 pm

Figure 59 : Phases porteuses du plomb et du zinc dans les sédiments.

Les phases porteuses du fer sont des sulfures, des carbonates et des oxy-hydroxydes de fer
(Figure 60). Les oxy-hydroxydes de fer, contenant de faibles pourcentages de plomb, zinc et
arsenic, ont été retrouvés dans les sédiments sous forme de grains isolés dont la taille est de
100 pm (Figure 60 (d)). On a noté la présence dans les sédiments de sidérite (FeCOs) avec des
grains de 100 - 200 um (Figure 60 (a), (b)) qui montrent des fortes teneurs en Pb (jusqu’a 5%)
et en Zn (pouvant atteindre 6%). Les sulfures de fer (pyrite) dans les sédiments sont similaires
a ceux des haldes alors qu’ils sont différents dans les sols. La pyrite qui se trouve sous forme

de grains isolés de 100 pm en moyenne contient aussi du zinc (Figure 60 (¢)).
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Sidérite

Oxy-hydroxydes
defer

Figure 60 : Phases porteuses du fer dans les sédiments.

1. CHIMIE

1. LES ELEMENTS MAJEURS

Dans les sédiments, les éléments les plus abondants sont Si et Ca. Les teneurs en SiO;
augmentent de I’amont vers 1’aval et sont comprises entre 16 et 42 %. Celles du CaO
diminuent vers I’aval et varient entre 26 et 10 %. D’autres éléments ont tendance a augmenter
vers 1’aval tel I’oxyde d’aluminium dont les pourcentages varient de 3.7% en amont a 13.8%
vers 1’aval, K,0, Na,O et TiO,.

Les oxydes de fer, de magnésium et le P,Os sont stables le long des sédiments du cours d’eau.
Les pourcentages en Fe,O3 sont compris entre 5.25 et 6.2 %, ceux de MgO varient entre 1.57
et 1.9 % et les pourcentages de P,Os s’échelonnent entre 0.19 et 0.25 %.

Des corrélations positives existent entre Si0, — Al,O3 (R? = 0.92) ; AL,O3 — TiO, (R? = 0.95) ;
Si0; — TiO, (R? = 0.98) . SiO; — K»0 (R? = 0.88) ; K,0 — TiO, (R? = 0.82) ; Al,0;3 — Fe,03 (R?
=0.79) et Al,0O3 — K,0 (R?=0.78) (Figure 61) et leur distribution similaire dans les sédiments
de I’oued Ghézini montre que ces ¢léments sont liés a la méme phase minéralogique qui est la
fraction argileuse. Par contre CaO présente une corrélation négative avec tous les autres

¢léments majeurs.
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Figure 61 : Corrélations positives entre les éléments majeurs.

2. LESELEMENTS POTENTIELLEMENT TOXIQUES

Les analyses chimiques ont été réalisées sur la fraction inférieure a 63 um qui représente la

fraction qui interagit avec les EPT (Salomons et Forstner, 1980; Probst et al., 1999).

a. Teneurs totales

Les teneurs en EPT dans le sédiment témoin sont de 1’ordre de 74 mg/kg pour Pb, 129 mg/kg
pour Zn et < 0.1 pour Cd. Pour les sédiments de I’oued Ghézini les concentrations les plus
¢levées en EPT ont été enregistrées dans les sédiments les plus proches des haldes (S; et S,) et
sont respectivement de 2.6 et 4.7 % pour le plomb, de 5301 et 5767 mg/kg pour le zinc et de
35 et 36 mg/kg pour le cadmium (Tableau 36). Pour les sédiments situés un peu plus en aval
(S¢ et S7), les teneurs diminuent par rapport aux précédents, mais restent toujours élevées
atteignant 6605 mg/kg pour Pb, 2974 mg/kg pour Zn et 20 mg/kg pour Cd. Au-deld du point
S7, les sédiments Si; ay €t Si2 p Ont des teneurs qui baissent considérablement jusqu’a 140 —
180 mg/kg pour Pb, 196 — 228 mg/kg pour Zn et 0.8 — 0.9 mg/kg pour Cd. A ’embouchure de
I’oued Ghézini, les teneurs en EPT se rapprochent de celles du sédiment témoin et elles sont
de 79 mg/kg pour Pb, de 180 mg/kg pour Zn et de 0.6 mg/kg pour Cd.

Le rapport Zn/Pb augmente régulierement vers 1’aval de 0.12 a 2.28. Pour le sédiment témoin
il est de ’ordre de 1.74 alors qu’il est de 0.12 pour les rejets miniers de Jalta. La confluence
de I’oued Ghézini et oued Bouladhiab n’a pas d’influence sur la variation du rapport Zn/Pb.

214



Chapitre VI : Les Sédiments

On a choisi de représenter les éléments majeurs dont les teneurs sont assez élevées et qui
présentent une certaine variation dans leurs évolutions latérales (Figure 62). Tous ces
¢léments montrent un enrichissement vers 1’embouchure de 1’oued Ghézini, sauf le calcium

qui baisse vers 1’aval alors que Fe,;Os5 est plutot stable.

Les EPT (Pb, Zn et Cd) dans les sédiments montrent également une baisse de I’amont vers
I’aval. Les corrélations positives entre les ¢léments traces (Pb — Zn (0.82) et Cd — Pb (0.79))
reflétent une origine commune : les rejets miniers. La corrélation positive significative entre
Zn — Cd (0.99) montre que ces ¢léments proviennent des mémes phases porteuses dans les
rejets qui sont respectivement la sphalérite. En comparant les distributions latérales des
¢léments majeurs et traces, on remarque que seul le calcium présente une évolution semblable
a celle des EPT (Figure 62). En effet, les corrélations entre les éléments majeurs et traces
confirment cette similitude. Le calcium est le seul élément qui présente des corrélations
positives avec Pb, Zn et Cd, respectivement de 1’ordre de 0.7, 0.89, 0.9. Les corrélations
négatives entre les EPT et Al,Os signifient que les Pb, Zn et Cd ne sont pas associ€s aux
argiles. En effet, selon Song et al., (1999), dans des conditions alcalines les minéraux argileux
n’ont pas un role important dans la distribution des EPT. Ces éléments se trouvent plutdt sous

forme de sulfures et de carbonates.
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Figure 62 : Variations latérales des EPT dans les sédiments de I’oued Ghézini.

Les teneurs les plus ¢levées en EPT sont observées dans les rejets miniers et dans les
sédiments (S; et S,) prélevés a une distance respective de 10 et 500 m des rejets. S, montre
méme des teneurs plus élevées en Pb que celles des rejets. Cet enrichissement est dii au fait
qu’a une distance de 500 m, le lit d’oued Ghezini montre une zone d’accumulation des
matériaux issus des rejets miniers a cause de la topographie plane et de son intersection avec
la route. Ainsi, la capacité de transport du cours d’eau diminue au niveau S, d’ou le dépot des
maticres en suspension riches en EPT (Figure 63 (a), (b)). Au-dela de 500 m, on observe une
diminution des teneurs en EPT dans les sédiments S¢ et S7 situés a une distance de 2,5 et 3 km
des rejets mais qui restent assez élevées. Cette baisse s’explique par le dépot (sédimentation)

en amont d’une grande quantité des matériaux des haldes riches en phases porteuses d’EPT.
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En effet, le plomb, le zinc et le cadmium se trouvent dans les sédiments principalement sous
forme de sulfures, de carbonates ou de sulfates associés a une gangue de calcite et/ou de
barytine présentant des densités élevées variant de 2.6/2.8 pour la calcite a 7.4 pour la galéne.
A cause de leurs densités, ces phases porteuses de EPT ont tendance a se déposer alors que les
particules fines tels que les argiles ont tendance a se déposer plus vers I’aval ce qui explique
I’enrichissement en aluminium, silice, titane et potassium vers 1’embouchure. Une nette
diminution des teneurs est observée au niveau des sédiments S;, die essentiellement a la
topographie plane de la région qui présente a 3 km des haldes (S;), une dépression
topographique ou la capacité de transport du cours d’eau diminue entrainant le sédimentation
des matériaux charriés dans la plaine fluviale qui joue le role de piege pour les sédiments

érodés par le cours d’eau (Figure 63 (c), (d)).

La comparaison des teneurs en EPT entre les sédiments Si2ay €t Si2qp, permet d’avoir une idée
sur I’influence de I’affluent de Bouladhiab sur oued Ghézini ainsi que sa contribution dans
I’apport des EPT. En effet, on remarque un léger enrichissement en Pb et Zn résultant
probablement d’un apport d’origine domestique (village). A I’embouchure de 1’oued Ghézini
et dans les zones marécageuses d’Ichkeul les teneurs en EPT ont nettement baissé par rapport
a celles en amont et deviennent du méme ordre de grandeur que celles du sédiment témoin.
Malgré les concentrations élevées en EPT engendrées par I’ancienne activit¢é minicre en

amont, seule une faible quantit¢ de ces ¢éléments arrive jusqu’aux zones marécageuses

d’Ichkeul.
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Figure 63 : Photographies du lit de I’oued Ghézini ((a) et (b)) et des sédiments des haldes
transportés et sédimentés a une distance de 3 km des rejets.

b. Facteur d’enrichissement

Afin d’estimer ’ampleur de la contamination métallique dans les sédiments et d’évaluer la
contribution anthropique dans cette pollution (Acevedo-Figueroa et al. 2006, Amin et al.,
2009), on a procédé au calcul des facteurs d’enrichissements. Ce calcul nécessite une
normalisation géochimique. L’élément de référence que nous avons utilisé est le magnésium
qui présente une concentration naturelle constante et une évolution stable dans les sédiments,
donc peu concerné par les phénoméenes d’altération. Dans les sédiments, selon la diffraction
de RX, le magnésium se trouve essentiellement sous forme de dolomite présente dans les
différents sédiments étudiés. Concernant le choix du matériel de référence, souvent c’est la
crolte continentale supérieure (UCC) qui est utilisée (Tabata et al., 2007, Pekey, 2006). Dans
le cas des petits bassins versants, ce choix a été souvent critiqué car la composition chimique
de la crolte ne reflétait pas celle du fond géochimique local (Reimann et De Caritat, 2005).
Pour cela, certains auteurs ont utilisé le fond géochimique local comme matériel de référence
(Hernandez et al., 2003 ; Aprile et Bouvy, 2008 ; N'guessan et al., 2009). En effet, les calculs
des EF avec les teneurs de la UCC montrent un enrichissement plus important que ceux
calculés avec le fond géochimique local. Par conséquent, il est plus approprié de normaliser
par rapport au fond local (N'guessan et al., 2009). Dans cette étude, le matériel de référence

utilis¢ est le sédiment témoin (ST) prélevé dans le secteur d’étude et loin de toute
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contamination métallique d’origine miniére. La figure ci-dessous (Figure 64) représente la

variation des facteurs d’enrichissement dans les sédiments d’oued Ghézini.

N Zn Pb ®Cd W®Fe

1000 4

EF=35

EF=1

S1 S2 S6 S7 S12av S12ap Semb

Figure 64 : Facteurs d’enrichissement dans les sédiments de 1’oued Ghézini.

Les facteurs d’enrichissement ont été interprétés selon la classification de Birch (2003) : pour
un EF < 1 pas d’enrichissement, EF< 3 léger enrichissement ; 3 < EF = 5 enrichissement
moyen ; 5 < EF = 10 enrichissement moyennement important (séveére); 10 < EF < 25
enrichissement important ; 25 < EF < 50 enrichissement trés important et pour un EF > 50

c’est un enrichissement extrémement important.

Le plomb est I’élément qui montre le plus d’enrichissement dans les sédiments aussi bien en
amont qu’en aval. En effet, il montre un enrichissement extrémement important jusqu’a une
distance de 3 km des haldes. Au-dela de cette distance, on note un enrichissement

moyennement important a 1éger a I’embouchure.

Le zinc présente des EF moins importants ; cependant un enrichissement extrémement
important est observé dans le cas des deux sédiments les plus proches des rejets, ensuite un
enrichissement trés important jusqu’a 3 km des haldes et enfin, plus vers 1’aval, on observe un

enrichissement moyen a léger en Zn.

Le cadmium est 1’élément qui montre le moins d’enrichissement. Les sédiments les plus
proches des haldes présentent un enrichissement trés important en Cd. En évoluant vers I’aval,
I’enrichissement en Cd est important a 1éger alors que les zones marécageuses d’Ichkeul ne

montrent pas d’enrichissement.
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Un fort enrichissement en Pb, Zn et Cd est observé dans les sédiments en amont de 1’oued
Ghézini indiquant que les sédiments S; et S, sont les plus exposés aux apports d’EPT
d’origine anthropique et mettent en évidence I’influence des rejets miniers dans
I’enrichissement des sédiments en EPT. Par contre dans les zones marécageuses,
I’appauvrissement en EPT indique un faible transfert vers I’aval qui résulte de leur rétention

en amont.

3. EXTRACTIONS SELECTIVES

Afin d’estimer le potentiel écotoxique des éléments métalliques dans les sédiments de 1’oued
Ghézini et parce que leur devenir dépend essentiellement de leurs formes chimiques, nous
avons procédé a des extractions sélectives. Les résultats des proportions des EPT liés aux
fractions : hydrosoluble (F1), échangeable (F2) et carbonatée (F3) sont présentés dans le
tableau 37. Les pourcentages les plus élevés sont ceux de la fraction carbonatée atteignant
41% pour Pb, 16% pour Zn et 51% pour Cd. Pour F1 et F2, les pourcentages des EPT extraits
sont faibles a cause de leurs teneurs totales ¢levées dans les sédiments alors que les
concentrations extraites ne sont pas négligeables. En effet, la fraction hydrosoluble atteint
1373 pg/kg pour Pb, 3100 pg/kg pour Zn et 27 pug/kg pour Cd. Pour la fraction échangeable,
les concentrations en EPT atteignent 356 pg/kg pour Pb, 1075 ng/kg pour Zn et 9 pg/kg pour
Cd.
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Tableau 35 : Résultats des extractions sélectives des sediments les teneurs en Pb, Zn et Cd
extraits pour chaque fraction. Les valeurs entre parentheses représentent les pourcentages de

chaque fraction par rapport aux teneurs totales.

fraction hydrosoluble

fraction échangeable

fraction carbonatée

(Hg/kg) (Mg/kg) (mg/kg)
Pb Zn Cd Pb Zn Cd Pb Zn Cd
(ng/kg)
51 783 1100 10 336 1072 6 3230 597 887
(0.003)  (0.02)  (0.03)  (0.001) (0.02) (0.017) (18.4)  (12.2) (2.5)
52 1373 3100 27 356 1075 7 3255 847 1084
(0.003)  (0.05)  (0.07)  (0.001)  (0.02)  (0.02) (8.9) (15.1) (3)
56 1015 1000 3 241 599 4 2430 397 431
(0.01) (0.03)  (0.02)  (0.003)  (0.02) (0.02) (39) (13.3) (2.2)
57 366 300 3 262 310 9 1903 371 488
(0.01) (0.01)  (0.02)  (0.01)  (0.01) (0.06)  (41.9) (16) (3.3)
Sipay 201 294 <LD. <LD. <LD. <LD. 555 66 292
(0.14) 0.1) (15.2) (1.2) (36.4)
Sipap 358 697 <LD. <LD. <LD. <LD. 455 72 459
0.2) (0.3) (14.1) (1.9) (51)
Semb 22 0 <LD. <LD. <LD. <LD. 422 70 230
(0.03) (7.4) (0.8) (38.3)
Sipay 186 400 <L.D. <LD. <LD. <LD. 398 66 294
(0.2) (0.2) (8.6) (1.0) (36.8)

La fraction du plomb associée a la fraction hydrosoluble dans les sédiments de I’oued Ghézini
est faible en amont et augmente vers 1’aval pour atteindre un maximum au niveau du sédiment
Si2ap (Figure 65). Seuls les sédiments situés en amont du cours d’eau montrent une faible
proportion de Pb associé a la fraction échangeable avec un maximum au niveau de S,. Cette
fraction est inférieure a la limite de détection pour les sédiments Sizay, Si2ap €t Semb (Figure
65). Les pourcentages de plomb associés aux carbonates sont variables dans les sédiments.
Les proportions les plus élevées sont retrouvées respectivement au niveau des sédiments Sy,
Se et S;. Vers I’aval, ces proportions ont tendance a diminuer depuis Sj2,y vers I’embouchure.
Bien que le sédiment S, présente la teneur totale la plus élevée en Pb, il ne présente pas la

proportion la plus élevée en Pb associé a la fraction carbonatée (Figure 65).

Les proportions du zinc associées a la fraction hydrosoluble augmentent de 1’amont vers
I’aval avec un important apport en Zn sous forme hydrosoluble par I’affluent Bouladhiab au
niveau Siyp (Figure 65). La fraction de Zn sous forme échangeable est présente dans les

sédiments situés en amont du cours d’eau (S; a S;) ; cette fraction est est inférieure a la limite
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de détection dans les sédiments en aval du cours d’eau (Sizay @ Semb) (Figure 65). Le zinc 1ié a
la fraction carbonatée montre des proportions plus élevées en amont avec un maximum de 16
% pour 1’échantillon S;; en aval, ces proportions diminuent nettement et deviennent de

I’ordre de 1% (Figure 65).
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Figure 65 : Proportions de Pb, Zn et Cd liés aux fractions hydrosoluble, échangeable et
carbonatée dans les sédiments de 1’oued Ghézini.
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Le cadmium associé a la fraction hydrosoluble montre une variation différente de celle du Pb
et du Zn dans les sédiments ; seuls les sédiments en amont (jusqu’a S7) montrent une fraction
de Cd associ¢ a la fraction hydrosoluble (Figure 65). La variation du Cd sous forme
échangeable est similaire a celle de zinc et seuls les sédiments en amont montrent des
fractions de Cd échangeables qui sont inférieures a la limite de détection en aval (Figure 65).
Un maximum de Cd associé a la fraction échangeable est relevé au niveau S7. Le cadmium
associé a la fraction carbonatée montre de faibles proportions en amont (S;, S,, S¢ et S7) qui
augmentent vers I’aval pour atteindre 51% au niveau Sizp et 38 % a ’embouchure (Figure
65). Les fortes concentrations a ce niveau, résultent d’un apport de Cd essentiellement associé

aux carbonates par I’affluent Bouladhiab.

Dans les sédiments de 1’oued Ghezini, les pourcentages de Pb, Zn et Cd hydrosolubles sont
faibles et ils sont inférieurs a la limite de détection a I’embouchure dans les zones

marécageuses d’Ichkeul sauf pour Pb qui présente une fraction de Pb hydrosoluble de 22

ng/kg.

Les fractions hydrosolubles de Pb et Zn ne corrélent pas avec les teneurs totales dans les
sédiments. Les sédiments en amont présentent les teneurs totales les plus élevées ne montrent
pas les proportions les plus élevées en fraction hydrosoluble. Par contre le Cd, associé¢ a la
fraction hydrosoluble, se corréle bien avec les teneurs totales. Le sédiment S, qui présente la

concentration la plus élevée en Cd montre la fraction de Cd hydrosoluble la plus importante.

Dans les sédiments, les fractions de Pb, Zn et Cd sous forme échangeables sont plus faibles
que les fractions sous forme hydrosoluble. Ceci peut étre dii a une interaction entre la solution

extractante et les EPT mis en solution.

Le cadmium est I’¢élément le plus associé a la fraction échangeable alors que le plomb est
I’élément le moins associé. Ce sont les sédiments situés en amont du cours d’eau (jusqu’a Sy)
qui montrent les proportions les plus élevées en EPT liés a la fraction échangeable ; ceux,
situés dans la partie aval, ne contiennent pas de Pb et Zn sous forme échangeable et une faible

quantité de Cd.

La fraction carbonatée montre les proportions des EPT les plus ¢€levées par rapport aux

fractions hydrosoluble et échangeable et ce sont Pb et Cd qui ont le plus d’affinité vis-a-vis
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des carbonates. Les sédiments de L’oued Ghezini montrent les proportions les plus élevées en

Pb, Zn et Cd associés aux carbonates par rapport aux haldes et aux sols

Les proportions de Pb, Zn et Cd hydrosolubles et échangeables dans les sédiments sont faibles
et c’est le zinc qui montre les pourcentages les plus élevés associés a ces fractions par rapport

aPbet Cd.

Les concentrations en Pb, Zn et Cd extraites ne montrent pas de corrélation avec leurs teneurs
totales dans les sédiments. Ceci s’explique par le fait que les EPT dans les sédiments,
présentent les concentrations les plus élevées et ne se trouvent pas principalement associés
aux trois fractions extraites. L’apport en EPT par D’affluent de Bouladhiab dans I’oued
Ghézini consiste essentiellement en une faible quantité de Pb hydrosoluble, une fraction de Zn

hydrosoluble et une proportion de Cd associée aux carbonates.

IV. DISCUSSION

Les sédiments sont considérés comme un piege de plusieurs contaminants présentant ainsi un
risque important pour les écosystémes aquatiques. Les matieres en suspension (MES) agissent
comme des transporteurs de ces phases porteuses pour les déposer en aval et les sédiments

comme des pieges en retenant une partie de ces EPT (Singh et al. 2005).

Enrichissement des sédiments en EPT

Les sédiments de 1’oued Ghézini drainant les rejets miniers de Jalta montrent des
teneurs tres élevées en Pb, Zn et Cd atteignant respectivement 4.7%, 5767 mg/kg et 36 mg/kg.
Ces teneurs dépassent largement celles du sédiment témoin et les seuils (directives) proposés
par le département de la conservation de I’environnement a New York qui sont
respectivement : - LEL : the Lowest Effet Screening Levels : c’est le niveau de I’effet le plus
bas qui est de 16 mg/kg pour Pb, 120 mg/kg pour Zn et 0.6 mg/kg pour Cd.

- SEL : the Severe Effect Screening Levels: c’est le niveau
montrant un effet sérieux qui est de 50 mg/kg pour Pb, 270 mg/kg pour Zn et 9 mg/kg pour
Cd (New York State Department of Environmental Conservation, 1999).

Ces teneurs dépassent également les concentrations qui selon les recommandations

canadiennes pour la qualité des sédiments d’eau douce peuvent produire un effet probable.
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Ces concentrations sont de 91.3 mg/kg pour Pb, 315 mg/kg pour Zn et 3.5 mg/kg pour Cd

(Recommandations Canadiennes pour la qualité des sédiments, 2002).

En Tunisie, plusieurs études ont été réalisées afin d’évaluer la contamination métallique
dans les sédiments influencés par les activités minicres. Les teneurs rapportées sont moins
¢levées que ceux dans les sédiments de I’oued Ghezini, tel est le cas de I’oued Mellégue qui
présente des teneurs en Pb, Zn et Cd de ’ordre de 17 mg/kg, 79 mg/kg et 0.3 mg/kg (Mlayah
et al., 2009). Dans les sédiments de I’oued Tessa drainant les districts miniers de Bougrine et
de Fedj Lehdoum, les teneurs en Pb, Zn et Cd atteignent respectivement 356 mg/kg, 3055
mg/kg et 5 mg/kg (Sebai, 2007).

Les teneurs les plus élevées et qui se rapprochent le plus de ceux des sédiments de Jalta
sont ceux rapportées par Razo et al., (2004), au Mexique, sous un climat semi aride. En effet,
les teneurs en EPT dans les sédiments d’un cours d’eau a sec a proximité d’un ancien district
minier sont de I’ordre de 29 — 28600 mg/kg pour As, 50 — 2160 mg/kg pour Pb et 98 — 5940
mg/kg pour Zn. En Espagne, Ferreira Da silva et al., (2005) ont indiqué des teneurs en Pb, Zn
Cd qui atteignent respectivement 5981 mg/kg, 1756 mg/kg et 5.7 ppm alors que Robles —
Arenas et al., (2006) signalent des teneurs variant entre 19000 — 85000 mg/kg pour Pb et 100
— 10000 mg/kg pour Zn. Par contre en Corée, les teneurs maximales en EPT dans les
sédiments rapportées par Song et al., (1999) sont plus faibles, de 1’ordre de 2920 mg/kg pour
Pb, 1191 mg/kg pour Zn et 71 mg/kg pour Cd.

Le rapport Zn/Pb nous donne une vision relative de la mobilité d’un élément considéré
comme mobile en fonction d’un ¢lément considéré comme peu mobile. Ce rapport Zn/Pb est
utile pour déterminer les devenirs de ces ¢éléments dans les sols (Fernandez, 2006). Il est
utilis¢ pour identifier les polluants issus d’un important transport et ceux d’une émission
locale (Hsu et al., 2005). En effet, les sédiments de I’oued Ghézini situés en amont montrent
des rapports Zn/Pb du méme ordre de grandeur que ceux des rejets et qui augmentent dans les
sédiments situés plus en aval caractérisant leur enrichissement en zinc et leur appauvrissement
en Pb. Selon Backstrom et al., (2006), le rapport Zn/Pb montre la faible adsorption du zinc par
rapport au Pb durant le transport dans le cours d’eau. Le plomb a tendance a se fixer ce qui
diminue sa concentration par rapport a celle du zinc d’ou 1’augmentation du rapport Zn/Pb.
Dans le cas de I’oued Ghézini, ou ’essentiel du transport se fait sous forme particulaire, la

variation du rapport Zn/Pb dans les sédiments dépend plutdt de la taille des phases porteuses
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des EPT et de la différence de densité entre ces deux éléments et la densité de leurs phases
porteuses. Le plomb dont la densité est plus importante que celle du zinc (dpy : 11.35, dz, :

7.15) a tendance a se déposer alors que le zinc a tendance a migrer plus vers 1’aval.

Dans les sédiments de 1’oued Ghezini, on a remarqué une relation inverse entre la
distance aux haldes et les teneurs en EPT. La distribution spatiale de ces polluants n’est pas
linéaire, elle montre des fluctuations résultant principalement de la morphologie de la région
et de I’affluent qui rejoint I’oued Ghezini. Les teneurs les plus élevées ont été retrouvées dans

les sédiments les plus proches des haldes mettant en évidence I’influence des rejets.

A une distance de 3km en aval des haldes, on a retrouvé des matériaux des rejets
miniers résultant de leur transport par le cours d’eau. Pour des contextes climatiques et
géologiques similaires, Razo et al., (2004) et Ferreira Da Silva et al., (2005) ont observé un
transport des rejets miniers par les cours d’eau jusqu’a une distance d’une dizaine de
kilométres en aval des haldes résultant d’un fort débit et d’une importante capacité de
charriage de particules solides du cours d’eau durant les périodes pluviales et surtout pendant
les périodes de crues. La baisse des teneurs des EPT a I’embouchure de 1’oued Ghézini est
due a leur rétention beaucoup plus physique que chimique en amont, ou la topographie plane
de la région favorise le dépot des denses particules riches en phases porteuses des EPT
provenant des rejets miniers et ne parvient aux zones marécageuses d’Ichkeul que les fines

maticres en suspension tels les argiles.

Mode de contamination des sédiments par les rejets miniers dans un contexte carbonaté

Les haldes de la mine de Jalta sont soumises a une forte érosion aussi bien hydrique
qu’éolienne entrainant la dispersion des matériaux riches en EPT. Les principaux facteurs
controlant les risques environnementaux liés a ces haldes sont les conditions climatiques : le
vent et I’érosion hydrique (les fortes pluies torrentielles durant les saisons pluviales et I’action
érosive des cours d’eau), la géomorphologie de la région et les propriétés physico-chimiques
des rejets miniers (Razo et al., 2004 ; Robles-Arenas et al., 2006).

C’est durant les courtes saisons pluviales, que 1’érosion hydrique est la plus importante.
Certes, au nord de la Tunisie, les orages avec des précipitations > 100 mm/ jour sont fréquents
surtout a la fin de la saison seéche ainsi que le nombre de jours d’orage par an varie entre 3-15

avec une moyenne de 10 jours / an (entre 1997 - 2007). De plus, les pluies torrentielles ne
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sont pas rares durant I’hiver. Suite a ces précipitations, 1’eau de pluie percole facilement dans
les rejets miniers non consolidés entrainant leur démantélement, leur érosion et le transport de
ces matériaux vers 1’aval pour les déposer dans le lit du cours d’eau. Ainsi, les fortes pluies
engendrent la dispersion des polluants sur de grandes surfaces en contaminant non seulement
les sédiments mais aussi les sols avoisinants par débordement (Razo et al., 2004).

L’érosion hydrique des rejets peut aussi résulter de I’action du cours d’eau, bien que
pendant les périodes seéches, 1’oued Ghézini soit a sec. Durant les courtes saisons pluviales,
cependant il a une action €rosive plus importante. En effet, ’oued Ghézini érode directement
les rejets miniers de Jalta, en mobilisant les particules solides des rejets riches en EPT et les
transporte vers 1’aval puis celles-ci sont déposées dans les plaines d’inondation ou a
I’embouchure. Pour des contextes similaires et sous des conditions climatiques semblables,
Razo et al., (2004) et Robles-Arenas et al., (2006) ont signalé un fort enrichissement des
sédiments des cours d’eau par les matériaux des rejets miniers résultant de leur érosion, leur

transport par les cours d’eau et leurs dépots dans les lits et dans les plaines.

Les analyses minéralogiques ont montré que dans les sédiments, les phases porteuses d’EPT
sont de taille plus importante que celles retrouvées dans les sols. La taille de ces particules
varie entre 50 — 200 pm dans les sédiments alors que dans les sols elle varie entre 10 — 90 um.
Les sédiments situés en amont ont une composition minéralogique similaire a celle des haldes
et les phases porteuses d’EPT retrouvées dans les sédiments sont de méme taille et présentent
le méme degré d’altération que ceux des rejets. Ceci résulte principalement de la mobilisation
des rejets et leurs re-déposition dans le lit de 1’oued. Selon les résultats des analyses
géochimiques et minéralogiques, les sédiments des cours d’eau sont fortement affectés par les
particules solides des rejets riches en Pb, Zn et Cd a I’origine de ces fortes concentrations
(Robles-Arenas et al., 2006). Selon Razo et al., (2004), le transport et la dispersion des phases
porteuses des EPT par voie hydrique se fait beaucoup plus sous forme particulaire que
dissoute dans I’eau résultant d’une part de la stabilité des phases porteuses des EPT dans un
contexte carbonaté et des courtes périodes en crue ou les échanges eau-matiéres en suspension

sont possibles comparativement aux périodes a sec.

La contamination des sédiments et les fortes concentrations résultent d’un transport
particulaire des matériaux des haldes riches en phases porteuses de Pb, Zn et Cd. Les

particules déposées a la fin de la saison pluviale seront remobilisées durant la saison suivante.
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Ainsi les sédiments agissent comme une seconde source de pollution (Cappuyns et al., 2006)
entrainant le transport des phases porteuses des EPT sur de longues distances par rapport a
leur origine. Par conséquent, la dispersion des polluants par voie hydrique durant les saisons
pluviales constitue un important moyen de dispersion des EPT.

EF, extractions sélectives et disponibilité

Les facteurs d’enrichissement calculés pour les sédiments en amont de 1’oued Ghézini sont
¢levés signalant un fort enrichissement en EPT. Des facteurs d’enrichissement aussi élevés
ont été retrouvés dans les sédiments des cours d’eau et des lacs a proximité des anciens sites
miniers. En effet, Bhattacharya et al., 2006 ont rapporté des EF de 1’ordre de 38300 pour As,
800 pour Zn dans les sédiments a proximité d’un ancien site minier au Sue¢de. Tabata et al.,
2007 ont calculé dans les sédiments de la baie d’Ariake au Japon des EF moyens de 23 pour

Pb, 38 pour Zn et 745 pour Cd.

Selon Gibbs (1977), les EPT introduits suite a une activité anthropique se trouvent sous
forme adsorbée, échangeable et carbonatée. Ces formes sont considérées comme faiblement
liées et facilement biodisponibles. Dans les sédiments de 1’oued Ghezini, les fractions
hydrosolubles et échangeables des EPT sont trés faibles alors que la fraction carbonatée est
plus importante. En effet, dans un contexte carbonaté, les carbonates peuvent étre un piege
dominant pour certains éléments traces et ceci en précipitant les EPT sous forme de
carbonates ou en les associant a la calcite (Hall 1998). Dans les sédiments, Pb et Cd sont
davantage associ€s aux carbonates que Zn ; ceci est di a leur affinité vis-a-vis des carbonates

a des pH ¢levés (Forstner et Wittmann, 1981).

Les extractions sélectives sur les sédiments nous permettent d’évaluer la distribution des
EPT et de déterminer les proportions des EPT transportés par des agents chimiques ou
mécaniques (Ferreira Da Silva, 2005). En effet, les fractions hydrosolubles et échangeables
résultent d’un transport des EPT soit sous forme ionique donc chimique soit sous forme
particulaire adsorbés sur d’autres fractions. Par contre les autres fractions résultent plutot d’un
transport physique des phases porteuses des EPT des rejets essentiellement sous forme de
sulfures, oxy-hydroxydes de fer. Pour les EPT associés a la fraction carbonatée il est plus
difficile de savoir s’ils résultent d’un transport sous forme d’ions puis précipitent sous forme
de carbonates dans les sédiments ou s’il s’agit d’un transport physique des EPT associés aux

carbonates.
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Depuis la fin du 19°™ Siécle, le nord de la Tunisie, importante province plombo-zincifére, a
connu une intense activité minic¢re. Les rejets de ces anciennes exploitations renferment des
quantités importantes d’éléments potentiellement toxiques (EPT), de I’ordre du pourcent pour
Pb, et de plusieurs milliers de mg/kg pour Zn. Divers processus ont entrainé leur transfert vers
les sols et les sédiments des alentours. Compte tenu des teneurs relevées sur les haldes qui
sont de plusieurs ordres de grandeur supérieures aux normes communément admises, les
risques de contamination de la biosphére (plantes, animaux, humains) sont importants. Ainsi
le but de cette étude était i) de quantifier les quantités d’EPT présentes, ii) de déterminer les
phases porteuses des EPT dans les rejets, les sols et les sédiments, iii) de suivre la distribution
de ces EPT et d’estimer leur mobilit¢ et biodisponibilité afin d’évaluer les risques
environnementaux dans le contexte particulier du nord de la Tunisie ou dominent les

formations carbonatées.

La composition minéralogique globale des rejets, des sols et des sédiments a été¢ déterminée
par diffraction des rayons X. Cependant, du fait de I’hétérogénéité des échantillons, cette
méthode de caractérisation ne permet pas de déterminer les différentes phases porteuses
d’EPT. Pour pallier a cet inconvénient on a eu recours a des analyses ponctuelles (MEB-EDS
et microsonde électronique). Pour estimer les risques de relargage et la biodisponibilité, on a
procédé, en plus de la détermination des teneurs totales en EPT par ICP - MS, a des
extractions sélectives qui ont mis en évidence les fractions hydrosoluble, échangeable et
carbonatée. Ces analyses ont permis de connaitre la fraction potentiellement mobilisable des
EPT dans les différents compartiments. Le dosage des concentrations de ces EPT dans les
différentes parties des blés cultivés a proximité des haldes a permis une premicre évaluation

de la biodisponibilité des ¢léments concernés.

Le couplage des résultats des trois approches géochimique, minéralogique et pédologique sur
trois familles d’objets différents : haldes, sols et sédiments, a permis de suivre et de
comprendre le comportement, la répartition et 1’évolution du plomb, du zinc et du cadmium
dans les haldes, en tant que sources de pollution et dans les sols et les sédiments comme étant

les réceptacles de ces rejets.
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Les rejets miniers fins non consolidés exposés a 1’air libre sans aucun aménagement sont
facilement érodables compte tenu de deux spécificités importantes du climat méditerranéen
auquel ils sont soumis : la présence annuelle d’un épisode hivernal de forte pluviométrie avec
des crues et au contraire la présence d’une importante saison séche et chaude en été avec un
vent fort, chaud et sec entrainant une forte évaporation. L’¢tude minéralogique de ces rejets a
révélé la présence de sulfures de fer, de plomb et de zinc ainsi que d’autres minéraux :
carbonates, sulfates, oxydes et hydroxydes qui leurs sont associés comme minéraux
secondaires sur le gisement. La gangue est le plus souvent calcitique ou/et barytique.
L’abondance de ces phases porteuses d’EPT est a 1’origine des concentrations ¢levées en Pb
et Zn atteignant respectivement 4.6 % et 5780 mg/kg. Dans ce contexte carbonaté, les pH
neutres a alcalins liés aux quantités importantes (43 - 66 %) de calcite dans les haldes des
différents sites leur conférent un important pouvoir neutralisant de 1’acidité générée par
I’oxydation des sulfures limitant ainsi la production de DMA. Ce pouvoir tampon des
carbonates entraine une certaine stabilit¢ chimique de ces haldes. Par contre 1’absence de
réaménagement et de remédiation durant et apres les activités minieres, les conditions
climatiques assez érosives et leurs structures non consolidées engendrent une importante
instabilité physique. L’importance de ces processus d’érosion entraine, un fort enrichissement

en EPT des horizons de surfaces des sols et des s€diments environnants.

La caractérisation des phases porteuses d’EPT dans les rejets bruts présents dans les haldes et
dans les sols montre un changement de spéciation solide. En effet, des phases porteuses de Pb
et Zn présentes dans les sols n’ont pas été détectées dans les rejets ; il s’agit de la hollandite,
la jordanite et la bernalite qui résultent de 1’évolution et de ’altération pédologique des phases
héritées des rejets. Dans les sols, la galéne est rare et le plomb est présent sous forme de
minéraux secondaires d’altération, essentiellement la cérusite et I’anglésite. A 1’inverse, dans
les sédiments il n’y a pas de changement de spéciation des phases porteuses des EPT par
rapport aux haldes, car les lits des petits oueds affectés sont la plupart du temps a sec et les
sédiments se trouvent ainsi dans des conditions similaires a celles des haldes. Alors que dans
les sols, les phases porteuses montrent des degrés d’altération plus importants qui ont été
favorisés par 1’hétérogénéité du milieu, la multiplicité des interactions entre ses différentes
composantes organique, minérale et surtout biologique. Cette altération est encore accentuée

par les pratiques agricoles et les différentes interactions avec les plantes qui y sont cultivées.

230



Conclusion générale

Dans les sédiments, le plomb et le zinc n’ont pas le méme devenir. En effet, le rapport Zn/Pb
montre un enrichissement progressif en Zn et un appauvrissement graduel en Pb en aval par
rapport a ’amont ou les haldes montrent les rapports les plus élevés comme étant un réservoir
d’EPT; ceci est dii a la mobilité du zinc par rapport au plomb qui a tendance a étre fixé et a se
déposer alors que Zn est chimiquement plus mobile et les porteurs sont moins denses

favorisant ainsi sa tendance a migrer.

Dans un contexte carbonaté, tel le district minier de Jalta, la contamination des sols et des
sédiments environnants par les EPT ne résulte pas d’un transport sous forme soluble mais
plutdt sous forme particulaire, il s’agit en fait plus d’une dispersion physique des phases
porteuses d’EPT issues des rejets que d’une mobilité chimique des polluants. La
remobilisation des matériaux des haldes peut se faire soit par transport hydrique ou éolien. En
effet, aussi bien le cours d’eau que les fortes pluies durant les courtes saisons pluviales
entrainent I’érosion et le transport des rejets miniers riches en EPT contaminant ainsi les
sédiments du cours d’eau et les sols avoisinants par débordement durant les périodes de crues.
La contribution €olienne dans la contamination des sols par les rejets miniers est aussi
importante en se basant sur la rose des vents et sur la finesse des rejets miniers pouvant etre
transportés par le vent nous avons démontré que les horizons de surface situés sous les

directions des vents dominants de la région de Jalta montrent un fort enrichissement en EPT.

Malgré ces fortes concentrations des EPT aussi bien dans les sols que dans les sédiments, les
quantités des EPT qui arrivent dans les zones marécageuses d’Ichkeul sont faibles et sont
proches du fond géochimique de la région. En effet, la topographie de la région et le caractere
piégeant des minéraux argileux principalement smectitique jouent un role important dans la
rétention essentiellement mécanique (physique) de ces polluants en amont limitant ainsi leurs

progression vers les parties aval.

Les alentours du village de Jalta sont fortement affectés par 1’ancienne activité miniére car ils
montrent une richesse anormale en EPT dans les sédiments et surtout les sols agricoles. Afin
d’estimer les risques réels associés aux fortes teneurs en EPT, nous avons procédé a des
extractions sélectives pour évaluer leur mobilité potentielle. Le choix des différents protocoles
utilisés a été fait en fonction de la nature des échantillons. Les fractions hydrosoluble et
échangeable présentent des pourcentages trés faibles aussi bien dans les rejets, les sols et les

sédiments. Par contre, la fraction liée aux carbonates est beaucoup plus importante surtout
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pour Pb et Cd. La validation de ces extractions et le contréle de leur efficacité a été vérifié
grace un retour sur les résidus solides encore présents a 1’issue des extractions. En effet, pour
I’extraction de la fraction carbonatée bien que le protocole choisi soit adapté aux sols riches
en carbonates, elle s’avére toujours incompléte pour des échantillons dont les taux en
carbonates atteignent 50% : la calcimétrie comme la diffraction RX sur les résidus y révelent
la présence de calcite résiduelle. Ceci met en évidence les limites des extractions sélectives a
cause de I’inefficacité des extractants. Dans cette étude, divers protocoles ont été utilisés afin
de trouver le protocole le plus adéquat et le plus efficace pour des taux élevés en carbonates.
Le protocole proposé est une extraction a 1’acétate de sodium et 1’acide acétique a pH 5.5
pendant 6h avec un contrdle et un réajustement du pH toutes les heures. En effet, les taux
¢levés en carbonates neutralisent rapidement le pH acide de la solution extractante limitant le
déroulement de 1’extraction. Le protocole proposé s’aveére efficace seulement pour des taux en

carbonates totaux variant entre 20 et 40 %.

Afin d’estimer les risques de contamination de la chaine alimentaire par les teneurs élevées en
EPT des sols, nous avons dosé les concentrations en Pb, Zn et Cd dans les blés cultivés a
proximité des haldes. Malgré les faibles proportions des fractions hydrosoluble et échangeable
dans les sols, les blés et particulierement ceux cultivés a proximité des rejets montrent des
concentrations en Pb, Zn et Cd dépassant les limites de toxicité dans les tissus végétaux
(Kabata Pendias and Pendias 2001) et les valeurs recommandées par le conseil supérieur
d’hygiene publique de France (C.S.H.P.F. 1996) pour les teneurs en EPT dans les grains de
blé. On remarque ainsi une sous-estimation de la mobilité potentielle des EPT par les
extractions sélectives dans les sols par rapport a la mobilité effective obtenue en les dosant
directement dans les plantes. Le blé, étant une plante non accumulatrice, les concentrations
des EPT dans les différentes parties restent faibles par rapport aux teneurs totales dans les
sols, mais elles ne sont pas négligeables et dépassent pour les plantes les plus proches des
haldes les teneurs moyennes dans les tissus végétaux avec surtout une accumulation au niveau
des racines. En effet, malgré les faibles facteurs de bioaccumulation et de translocation des
EPT, les teneurs en Pb, Zn et Cd dans les grains de blé a proximité des haldes sont élevées et
supérieures aux concentrations maximales autorisées pour le Pb et le Cd dans les denrées
végétales a destination humaine d’apres le réglement CE 466/2001 du 8 mars 2001 et a la
concentration en Zn dans un grain de blé convenable pour la consommation (Andersson et

Pettersson, 1981). Le zinc est I’élément qui montre les concentrations les plus élevées, le
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cadmium des concentrations moins élevées mais cet élément est assez bien transféré dans les
différentes parties de la plante, a ’inverse du plomb qui est plutét retenu au niveau des

racines.

Dans la minéralisation de Jalta, le plomb se trouve déja a 90 % sous forme de cérusite
résultant d’une forte oxydation de la galéne d’origine peut etre détritique. Dans les rejets, la
forme dominante du plomb est également la cérusite, une phase carbonatée stable et insoluble
dans les conditions oxydantes dans un contexte carbonaté. Dans les haldes, les pH basiques
résultant des pourcentages €levés en carbonates sont a 1’origine des faibles proportions en
EPT sous forme échangeable réduisant ainsi leur mobilité dans ces conditions alcalines et

conférant aux phases porteuses d’EPT une stabilité chimique.

Grace aux résultats minéralogiques et géochimiques on a pu conclure que dans la région de
Jalta, bien que la dispersion chimique des EPT soit limitée grace au caractére carbonaté et au
considérable pouvoir neutralisant des haldes, des sols et des sédiments, I’action hydrique et
¢olienne restent tres actives. En effet, le faible transfert des EPT aux plantes par rapport aux
teneurs totales dans les sols permet de déduire que le risque réel que présente le plomb pour la
population est beaucoup plus un risque d’inhalation de particules fines porteuses de plomb
qu’un risque d’ingestion d’aliments ou d’eau polluée, sachant que la contamination par
inhalation est la voie la plus dangereuse car le plomb peut atteindre directement la circulation

sanguine.

Pour cela des mesures de réaménagement adéquates du site et de ses abords doivent étre
envisagées : 1) le controle de la dispersion €olienne des particules issues des haldes par la
plantation d’un couvert végétal permanent adapté aux conditions climatiques de la région
d’une part et aux fortes concentrations en EPT d’autre part permettrait la fixation et la
stabilisation des rejets. La mise en place d’une géomembrane pour couvrir les rejets miniers
est aussi un bon moyen de réaménagement qui permettrait a la fois d’éviter 1’oxydation des
sulfures et d’empécher la remobilisation des matériaux des haldes,. i1) le contréle de 1’érosion
hydrique des rejets par le cours d’eau, une déviation du lit de I’oued Ghezini permettra
d’éviter le transport des matériaux des haldes par le cours d’eau sachant que ce dernier ne

présente pas une profondeur et un débit important a proximité des rejets.
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Les fortes concentrations de Pb, Zn et Cd dans les sols et dans les s€édiments posent un sérieux
risque écologique et sanitaire. Ainsi la restauration des anciens districts miniers, qui est
encore embryonnaire en Tunisie, s’avere indispensable pour la conservation de la biodiversité
et la restauration écologique et pour maintenir dans les paysages impactés par les activités
miniéres une perception visuelle minimale. Cette restauration peut se faire par
phytostabilisation qui semble €tre un moyen réaliste de prévention pour les sites miniers avec
des teneurs élevées en EPT. La plantation des foréts d’eucalyptus (Carrillo Gonzélez et
Gonzalez-Chavez, 2006), de peupliers semble étre adaptée aux différents sols a proximité des
sites miniers. Sur les haldes de Jalta, des arbres d’Acacia (mimosa) poussent sur les pourtours
et puisque cette espéce est adaptée aux conditions du milieu, il est ainsi envisageable de
I’utiliser pour la stabilisation de ces rejets. La végétalisation des haldes est le moyen de
restauration simple, facile a réaliser et a faible colt tout en assurant la stabilité et la réduction
de la dispersion des fines particules a partir des haldes et enfin de compte la remédiation

écologique.

Cette étude a permis de 1) caractériser les principales voies de dispersion des EPT : Pb, Zn et
Cd dans les sols, les sédiments et la végétation dans le district minier de Jalta. Ces voies sont
principalement liées aux conditions climatiques de la région et a sa géomorphologie. Elles
sont aussi liées a la composition minéralogique des rejets et 1’état actuel est une conséquence
du manque de controle et de remédiation au cours et apres 1’exploitation. Cette étude nous a
aussi permis ii) de suivre le comportement et I’évolution des éléments potentiellement

toxiques dans les sols et dans les sédiments et leurs transferts vers les cultures avoisinantes.

Vu I’importance des risques environnementaux a long terme des haldes a cause des conditions
climatiques de la région et I’instabilité de ses matériaux, il serait intéressant d’estimer
I’ampleur de la contamination ¢€olienne, en essayant de caractériser la fraction mise en
suspension par le vent et d’évaluer qualitativement et quantitativement la contribution
¢olienne dans la dispersion des phases riches en EPT. Dans les rejets, I’enrichissement de la
fraction fine des rejets remobilisables par le vent en phases porteuses présentent des risques
d’inhalation pour les populations de la région. Ainsi cette étude montre la réalité du risque et
par conséquence la nécessité¢ d’une étude toxicologique et épidémiologique afin d’évaluer les

risques sanitaires liés a 1’exposition de la population a des teneurs aussi ¢élevées en EPT et
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I’introduction involontaire par inhalation d’aérosols riches en plomb dans leurs organismes

pouvant entrainer des cas de saturnisme surtout pour les enfants.

Etant donné les concentrations élevées des EPT (Pb et Zn) dans les rejets de Jalta, il est
envisageable de réaliser des essais de valorisation des haldes par flottation. Le but de ce
traitement est la récupération du plomb et du zinc contenus dans ces haldes et la réduction de
la quantité de rejets sulfurés stockés dans le périmétre de la mine. La flottation produira ainsi
un nouveau rejet plus ou moins dépollué et un concentré de sulfures qui sera utilisé.
L’avantage de ce traitement est le fait qu’il combine d’une part la dépollution des rejets et la
valorisation du plomb et du zinc. Cette dépollution des haldes par valorisation est un moyen

de réduire leurs impacts environnementaux.

Les rejets miniers de Jalta, exposés aux conditions climatiques, évoluent et montrent certaines
néoformations résultant de leurs interactions avec le milieu environnant tel que la formation
des crolites d’altération. Ces croutes ferrugineuses, montrant un enrichissement en EPT et
jouant le réle de piege pour les métaux, feront I’objet d’autres analyses plus approfondies
aussi bien minéralogiques que géochimiques afin de connaitre leur composition, les

conditions de leur formation, les divers processus mis en jeu.

Vu la richesse des sols, des sédiments et des rejets tunisiens en carbonates, il serait intéressant
d’un point de vue analytique de mettre au point un protocole efficace pour I’extraction des
EPT associés a la fraction carbonatée et prenant en considération ces pourcentages élevés en

carbonates.
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ANNEXE I







Tableau 36 : Les données de la microsonde électronique

Galene Pyrite Cérusite Anglesite Sidérite Sphalérite

Moy | Max | Min | Moy | Max | Min | Moy | Max | Min | Moy | Max | Min | Moy | Max | Min | Moy | Max | Min
S | 13,46 | 14,39 | 12,86 | 50,44 | 5234 (46,56 | nd | nd | nd | 895 | 9,15 | 8,25 | 1,24 31,251 33,37 | 30,01
Pb | 85,92 | 87,56 | 83,9 | 1,60 | 3,91 | 0,45 73,91 76,18 | 72,65 | 67,06 | 71,56 | 63,04| nd | nd | na | #%% | nd | nd
Sb| nd | nd | nd | nd | nd | nd | nd | nd | nd | nd | nd | nd | 033|066 0033 ¢ | nd | nd
Fe | nd nd nd | 45,59 46,81 43,46 | nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
Cul nd | nd | nd | nd | nd | nd | nd | nd | nd | nd | nd | nd | nd | nd | nd | ™ nd nd
zn| nd | nd | nd |207|925]0031]056|316| 0 | nd | nd | nd |46,51 4945|4440/ 61,22 | 6463 | 58,39
As| 035|088 | 017 | 0,18 024| 0 | nd | nd | nd | nd | nd | nd | 016|064 | o | P | nd | nd
O| nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd | 50,71 | 51,22 | 50,01 nd nd nd
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RESUME

Au nord de la Tunisie, d’importantes quantités de rejets miniers fins, non consolidés, riches en éléments
potenticllement toxiques (EPT) (jusqu’a 46900 mg/kg de Pb et 49501 mg/kg de Zn), ont été abandonnés a 1’air
libre sans aucun aménagement. Du fait des particularités du climat méditerranéen, ils sont le si¢ge d’une altération
climatique et de I’érosion hydrique et éolienne.

Dans les sols agricoles avoisinant, les teneurs en Pb et Zn sont élevées atteignant respectivement 12488 mg/kg et
3485 mg/kg tandis qu’elles atteignent 47800 mg/kg en Pb et 5767 mg/kg en Zn dans les sédiments de ’oued a
proximité des haldes. Dans un contexte carbonaté et sous un climat méditerranéen, le risque 1ié aux haldes est
particulier mais la dispersion des fines particules sous 1’action du vent et a 1’érosion hydrique par le cours d’eau
durant les périodes hivernales fortement pluvieuses engendre un fort enrichissement en EPT.

L’évaluation de la mobilité potentielle et effective des EPT a révélé d’une part que de faibles proportions de ces
ETP sont biodisponibles et que d’autre part, les blés cultivés a proximité des haldes montrent de faibles facteurs
de bioaccumulation (sauf au niveau des racines) et de transfert de ces éléments vers les parties aériennes et les

grains.

Mots Clés : Tunisie, plomb-zinc, rejets miniers, dispersion, contamination, sols, sédiments, blés.

ABSTRACT

In Northern Tunisia, mining exploitation left tailings as big heaps rich in Potentially Toxic Elements
(PTE) with values up to 46900 mg/kg for Pb and 49501 mg/kg for Zn. These wastes are stored in uncontrolled
and untreated deposits and exposed to Aeolian erosion and run-off processes due to specificities of
Mediterranean climates. The PTE contents in the surrounding soils generally devoted to cereal cultivation are as
high as 12488 mg/kg for Pb and 3485 mg/kg for Zn. The contents in sediments downstream are also high, in the
range of 47800 mg/kg for Pb and 5767 mg/kg for Zn. In Mediterranean and carbonate rich context, the main risk
of mining activities is the dispersion of tailings particles by prevalent winds and by tailing erosion by the means

of streams and during heavy raining seasons.

Aassessment by chemical extractions of the potential mobility in the tailings, soils and sediments shows low
PTE proportions easily released. The evaluation of the biodisponibility of the PTE reveals that the wheat

excluder plants have low bioaccumulation and transfer factor.

key-words: Tunisia, lead — zinc, mine tailings, dispersion, heavy metal contamination, soils, sediments, wheat.



