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Résumé

Les phosphates naturels représentent une ressataieeet non renouvelable. La plupart des
phosphates naturels contiennent des éléments-tma&edliques tels que le Pb, le Cr, le Zn,
le Cu et le Ni a des teneurs variables. En l'alselec traitement des roches de phosphate
contaminées, certains des contaminants vont nderseuat s'accumuler dans les sols, mais
sont également susceptibles de migrer vers lesamadgaux souterraines sous-jacentes.
Parmi ces éléments, le Cr(lll) est un micro nutnim@dispensable a I'activité biologique a
une concentration raisonnable. Sa présence dapsoésits marchands; I'acide phosphorique
ainsi que les engrais a des teneurs assez impEstpaut causer un risque potentiel pour les
végétaux, les animaux et la santé humditabjectif de ce travail est de rechercher un réact
chimique capable d’extraire efficacement le Cr duaerai afin de réduire sa teneur dans le
minerai de phosphate. La caractérisation du miretdi et son analyse apres lixiviation ont
ete faites par XPS pour voir la composition de aef par DRX pour identifier la
composition minéralogique et par MEB-EDS pour déteer la structure morphologique et
la composition élémentaire semi-quantitative. Ld&we la spéciation du Cr dans le minerai
de phosphate permet d’évaluer leur disponibilit¢paat conséquent son potentiel de toxicité
pour les écosystemdsinfluence de certains facteurs tels que, la ratitrla concentration de
'agent d’extraction, le rapport solide/liquide #&extraction successive sur l'efficacité
d’extraction du chrome a été étudiée. L'étude arigsortir que la lixiviation avec l'acide
citrique permet de réduire la teneur de chrome @B%.3La distribution du chrome a été
déterminée par extraction séquentielle et leurudiai avant et apres lixiviation. Les résultats
indiquent que la répartition du Cr dans la fracti@siduelle est dominante. L'étude de
spéciation du systéeme Cr(lll)/acide citrique a pisrde déterminer les espéces dominantes et
leurs activités.

Mots clés:Les phosphates naturels, Spéciation, Extractiadtalvk lourds.



Abstract

The prominence of phosphorus (P) is representetht®e major aspects: first and most
important, P is essential for all life on Earthg@ed, no other element or substance can act as
a substitute for P; and third, P is consideredtal \and non-renewable resource which is
crucial for agricultural uses. In the absence ajgphate rock processing contaminated, some
contaminants will not only accumulate in the sdiyjt are also likely to migrate to the
underlying groundwater masses, by direct transpofacilitated, and phosphates themselves.
Among these elements, chromium is considered assaential micronutrient at low intake
levels. Its occurrence in industrial products ahler concentration can cause a potential risk
to plants, animals and human health. The objeativéhis work was to select a chemical
reagent capable to efficiently extract chromiumnfrphosphate ore in order to reduce its
content. The raw ore characterization and its lie@chnalysis were done by XPS to see the
surface composition, by DRX to identify the minegital composition and by MEB-EDS to
determine the morphological structure and the spmntitative elemental composition. The
study of chromium speciation in phosphate ore alowto evaluate its mobility and therefore
its potential toxicity. To this end, the test ardestion of the specific chemical reagent for
efficient chromium extraction from phosphate orerevestudied. The effects of some
parameters were taken into consideration and opsighiThe results show that the chromium
content was reduced approximately to 30% on natphadsphate using citric acid as
extracting solution. Sequential extractions progdsg the European Communities Bureau of
Reference method were used to assess the distriboftichromium before and after chemical
extraction. The results indicate that the distitrutof chromium in the residual fraction is
dominant. The speciation study of the Cr (lll)icitacid system had allowed to determine the

dominant species and their activities.

Keywords: Availability, Extraction, Fertilizers, Metals, Spation.
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Introduction

Introduction

La demande mondiale de phosphate naturel est eatiélé en raison d'une population
mondiale croissante et une augmentation de la dégenalimentaire. La population mondiale,
qui est actuellement de 6 milliards d’habitantssrdi atteindre 8 milliards d’ici 2020 et 9,4
milliards d’ici 2050. En outre, en raison de larbanisation continue et de la croissance
economique, plus de personnes vivront dans lesswiit apprécieront des revenus plus élevés.
Pour nourrir toujours plus grand, plus d’'une popata urbaine et riche, la production
alimentaire mondiale doit augmenter de 70% dangpreshaines décenni¢sAO, 2009) En
augmentant la production de nourriture va augmeldedemande d'énergie, de l'eau et
'engrais phosphaté, ce qui rend la roche phosphaté ressource de plus en plus rares. Le
phosphate naturel est la source principale du piavsp Le phosphore est un élément qui est
essentiel, critique, etrare (Scholz and Wellmer, 2013)e phosphore estsentiel a la vie. Le
phosphore est présent dans tous les étres vivaptt aécessaires a la croissance cellulaire.
Conjointement avec l'azote et le potassium, le phae est I'un des éléments les plus
importants pour la vie de la plante. Dans l'agticg, la croissance des récoltes dépend de la
teneur en phosphore du sol. Le phosphore est leflbinentun facteur limiteur dans
l'agriculture, qui signifie que, méme si toutes kstres conditions et nutriments sont
abondants, seul le phosphore peut rendre les eslfumospéresvan Loosdrecht, 2012) e
phosphore estritique au fonctionnement de notre société. Il n'y a passdbstitut
pour le phosphore et il n'y aura jamais. Le sol smtvent épuisés de phosphore par
les plantes qui l'utilisent et en lavant par laiglulL'agriculture moderne est donc
tributaire les engrais dérivés-phosphatés pourclkinrle sol afin de produire des quantités
suffisantes de nourriture. Environ 90% de la dereambndiale de phosphate naturel est
utilisée pour la production alimentaf®ECD, 2011) Le phosphate naturel est une ressource
non renouvelable. Les forces du marché et les idésigolitiques peuvent avoir un impact
profond sur sa disponibilité. Sécuriser un appilionisement stable de phosphate est donc

d'une importance primordiale.

Le phosphore est un ingrédient essentiel des engtason approvisionnement continu
constitue la fondation de I'agriculture modernecd®ment, le phosphore et sa disponibilité
future ont attiré une attention croissante a la toiiversitaires et du grand public. Déclenché
par massives fluctuations des prix sur le marchéndherai de phosphate en 2007 et 2008,
avec des augmentations de plus de 900% des pripydstion se pose de savoir si ce fut un

signal d'une pénurie de phosphate naturel physimgoenente.
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Introduction

Vu l'importance primordiale du phosphate naturairda production d'engrais phosphatés et
son role essentiel dans la fourniture de phosppoue le systéeme agricole d'aujourd’hui une
pénurie si potentielle pourrait étre prévue poupilawe graves conséquences pour la

production alimentaire mondiale et la sécurité.

Environ 80% de la production mondiale de phosphatearel proviennent des dépbts
d'origine sédimentaire marine, 17% sont derivésrdelses magmatiques et de leurs produits
de lessivage, et le reste vient de dépodts sedimemtaésiduels et de guano. Selon
Prud’homme (2010environ 90% de la production courante de phospbamt employés pour
la production d'acide phosphorique principalementywie humide, exigeant une matiere de
base avec assez faible en impuretés. Le minerphdsphate utilisé dans certains procédés
d'engrais peut contenir plus dimpuretés que leénzat employé pour procédé de l'acide
phosphorique par voie humide. Cette exploitatiomiéne a considérablement contribué au
développement économique du pays, mais comme tmtivdté miniere, elle a généré une
forte augmentation des teneurs en éléments trasestellement toxiques. Ces éléments
métalliques peuvent également affecter la quab®ehux de surface et les eaux souterraines.
A cause des caracteres non biodégradables et bimnatatifs des éléments potentiellement
toxique, leur accumulation et leur transfert cdostit un risque pour la santé humaine via la

contamination de la chaine alimentaire.

Malheureusement, des éléments potentiellement deungecommuns associés au
minerai de phosphate comprennent I'arsenic, le wadne chrome, le plomb, le sélénium, le
mercure, l'uranium, béryllium, manganése, et leadarm (Aydin et al., 2010; Adam et
Eltayeb, 2009; Bech et al., 2010; Javeid et alQ92@rigden, 2002) Ces éléments sont
redistribués au sein de l'environnement par I'mésfiaire des produits d'engrais et des
procédés de production relatifs et peuvent présela® risques radiologiques et toxiques a la
santé humaine et a l'environneméBchnug et Lottermoser, 2013par conséquent, les
engrais phosphatés sont considérés en tant qu'esepldis importantes sources d’une
pollution diffuses des contaminants dans les sghicales (McLaughlin et al., 1996)Le
phosphate naturel pourrait en principe étre trpit@r enlever des contaminants, mais ce
processus implique un codt, qui est susceptibkeedf@&ohibitif pour une grande partie de la
population mondiale. En I'absence d'un tel trait@meertains des contaminants s'accumulent

non seulement dans les sols, mais sont susceptddesement d'émigrer aux corps
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fondamentaux d'eaux souterraines, par le transi@dt ou facilité, avec les phosphates eux-
mémegHendricks et al., 2014)

Le chrome est I'un de sept éléments qui ont éssifiés dans l'industrie d'engrais en
tant que nocif aux plantes et aux systemes biolag¢Al-Shawi et Dahl, 1999)Dans les
roches, le chrome est principalement présent sausrme Cr(lll) comme substituant en
oxydes, hydroxydes ou silicatéSchauble et al., 2004En général, la teneur du chrome dans
les phosphates se situe dans l'intervalle de M80amg/Kg(Elvers et al., 1991)Alors que

pour le Cr la teneur maximale tolérée dans le sofixeée a 150 mg/K¢Henin, 1983).

Pour les phosphates dont la teneur en chrome dgp&8smg/kg, un traitement ayant
pour objectif de réduire la teneur en chrome esaésde la teneur tolérée s'impose. Afin de
garder des prix ventes concurrentiels, le procédaitement doit étre économique. Dans ce
travail, on se propose d’étudier la réduction deelaeur en chrome dans le phosphate de
Djebel Onk avec le proceédé de lixiviation. Pour cela, une étutk caractérisation
minéralogique et élémentaire du phosphate étudi feite a I'aide de techniques DRX,
MEB-EDS, BET et XPS. Des études d’extractions setiees seront appliquées a notre
échantillon pour déterminer la distribution du echeodans le phosphate étudié. Les essais de
lixiviation seront réalisés avec différents agedisxtractions et en fonction de différentes
conditions opératoires telles que concentratiompte de contact, rapport solide/liquide,
température, etc... La présente these traite dedldiatpn du chrome dans I'environnement.

Notre these sera scindée en trois parties répamnissx chapitres.

La partie théorique:
Le premier chapitre présente des généralités suphesphates naturels ainsi que le

chrome (source, propriétés physiques et chimigogg;ité).

Le second chapitre sera consacré a une synthélsegkabhique sur les travaux de
recherche effectués sur la dépollution des solsthpaés d’extraction, les techniques

d’élimination des métaux et comportement environereia de I'élément d’intérét).
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La partie expérimentale:
Le troisieme chapitre regroupe les techniques dmctarisation, les protocoles

expérimentaux et les méthodes d’'analyse.

Résultats et discussion:

Notre contribution sera abordée dans cette derp@ntée qui comporte trois chapitres,
elle concerne la caractérisation du minerai de pi@®, optimisation des conditions
d’extraction du chrome et la spéciation de ce @eréns le systeme étudié.

Enfin, nous terminons le manuscrit par une conclugjénérale rappelant les principaux

résultats obtenus.
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I.1. Historique

En 1669, un alchimiste allemand de Hamboufgnning Brandt découvrit une
extraordinaire substance. Le hasard de patientauxa orientés vers la recherche de la pierre
philosophale I'avait mis en présence gihesphore.

Kunckelun autre alchimiste, a reprit le travail de Brangon début et aboutissant un
peu plus tard a I'obtention du méme corps; dés 16@4 nom se trouvait lié a celui du
phosphore sous la premiere appellationgleosphore de Kunckel

En 1769, le chimiste suédotZarl Wilhem Scheelenontra que le phosphore est un
constituant de l'os, dés l'année suivante, il mit @oint un procédé de préparation qui
remplaca I'inconfortable méthode des alchimistesXVII siécle. Aussi bien en Angleterre
gu’en France les os étaient recommandés commeigngrpartir de 1820 la collecte de tous
les squelettes d’animaux abattus en Grande-Brettmmait une quantité d’'os insuffisante
pour satisfaire la demande des agriculteurs anglais

C'est dans la décennid840-1850 que les phosphates se sont imposés en
remplacement des o0s. Le premier brevet de fahboitatie superphosphate pris phohn
Bennet Lawegn 1842. Citaient o0s, apatite et phosphorite conusigciables d’'une attaque
par I'acide sulfurique pour obtenir un engrais gitegé doué d’'une grande efficacité. Des
modifications successives apportées a ce brevet848 et 1851aboutirent a un nouveau
texte qui ne concernait plus que le traitementqp®sphates naturels

Phosphate naturel, connu en Afrique depl®3 quandPhilippe Thomasa été
découverte erAlgérie D'autres découvertes ont été faites dans la ssicte assez rapide
ailleurs en Afrique nordique, notamment en Tunisieen Egypte et, tét au ¥ siecle, au
Maroc, en Mauritanie et en Afrique du S(Mothol, 1991) Dans la période 1906 a 1907,
Joleaua découvert le gisement djebel Onkavec la mise en évidence de deux couches
phosphatées dans un ravin de I'Ouedgami-Djemaau Sud de Djebel Onk.

De trés nombreux secteurs de I'économie moderneétomintéressés par la demande
sans cesse croissante de phosphates, dans le mémps timportance du phosphore
s’affirme dans les phénoménes de la vie.

Ainsi est née l'industrie des engrais phosphatésdistrie chimique naissante se
saisit rapidement des phosphates extraits pourfaéersubir des traitements propres a rendre
leur acide phosphorique plus aisément utilisable lps végétauxGervy, 1970; Dumon,
1980)
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[.2. Définitions et terminologie

Cette section présente certaines des caractégsticuimiques et géologiques et des
concepts économiques qui sont utilisés pour cldasdisponibilité et la qualité de la roche
phosphatée. Tout d'abord, il est important de fairdistinction entre la roche phosphatée, du
phosphate et du phosphore. Le phosphate naturgeobdu phosphate, qui est utilisé pour
faire de I'engrais contenant du phosphore, I'élérassentiel pour la croissance des cultures.
La différence entre le phosphate et le phosphar@ledeur composition chimique: tout le
phosphore est un élément unique (P), les phospkatdsdes composés dans lesquels les
atomes de phosphore sont liés avec l'oxygene. Baement, les dépbts de phosphate naturel
peuvent étre différenciés par leur grade et qualiEs engrais phosphatés utilisent le
pentoxyde de phosphore chimique@p). La qualité de la roche phosphatée se référe a la
concentration de s de la roche. Pour faire de I'engrais, le phosphaterel doit contenir
au moins 28% deBPs, sinon il doit subir un traitement supplémentgar augmenter la
concentration. La qualité de la roche phosphatédétsrminée a la fois par la qualité et le
taux des impuretés. Troisiemement, la disponibiléda roche phosphatée peut étre exprimée
en différents termes, y compris les réserves, vésetle base et ressources. Ce rapport fait
suite au centre international de développemenedggais CIDF), qui utilise seulement deux
catégories pour des raisons de simplification.dtmeréserveindique la quantité de roche de
phosphate qui peut étre exploitée de facon écongreq utilisant les technologies existantes
au moment de la détermination. Cela signifie @stlune variable économique qui peut varier
avec le temps. Le term@serve de baserésente la partie d'une ressource identifiée qui
répond a des criteres minimaux liés aux pratiquesptbitation miniére et de production
actuelles, y compris, la qualité, I'épaisseur girZfondeur. Le termeessourcese réfere a la
quantité de roche de phosphate qui peut potentiel¢ étre exploitée a un certain moment
dans l'avenir ce qui en fait une variable plusicgtigt La mesure la plus courante pour
exprimer des réserves de la roche de phosphateedssurces, la production et les flux
commerciaux est en millions de tonnes (Mt.). Qeatement, I'exploitation de la roche
phosphatée englobe deux activités qui doiventditiérenciées.
» Exploration implique un certain nombre d'étapes d'échantibigenet d'analyse sur la base
de roche forée et extraits de profondeur sous e pour déterminer I'existence et les
qualités d'une ressource, suivie d'une évaluatiensd viabilité en tant que réserve.
» Exploitation miniére a lieu une fois I'exploration terminée et une résepossible est
confirmée. Elle implique I'extraction actuelle @erbche phosphatée de la terre a traiter et a
vendre pour le profitRidder et al., 2012)
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[.3. Chimie des phosphates

Les phosphates représentent une des familles déramix les plus diversifiees avec
plus de 200 espéces minérales naturelles et dedrabreuses especes de synth{€ssher,
1973) L'apatite est de tres loin le phosphate le plbigjuiste et le plus abondant sur la terre
et aussi la phase minérale principale des verdébmétant que composant principal de leur
squelette et de leurs dents.

L’apatite (couleur: blanche, verte, bleu violacéincolore; éclat: vitreux a résineux),
appartenant au systéme hexagonal avec un greppéal de symétrie P63/(Wontel et
al., 1980) a clivages imparfaitd.es apatites constituent une famille de composégaux
décrite par la formule chimiqugenérale Mg(X0O4)sY 2dans laquelle :

— Mé&" est un cation divalent généralementCavec substitutions possibles par d'autres
cations bivalents (G8 PH*, SF*, B&', zrf'...), mais aussi par des cations
monovalents (Ng K*, Li*...), trivalents (L&', EU**, G&*, AI**...).

— XO4> est un groupement anionique trivalent comme>*P€ibstitutions possibles par des
groupements anioniques trivalents (WO AsQ>, MnQ,*...), bivalents (C&, CrQ?,
SO, HPQZ...) ou tétravalents (Sig¥, GeQ*...).

— Y est un anion monovalent (QHjui peut étre substitué par des ions ou group&ne
anioniques monovalents (I, I', Br...), bivalents (C@", 0%, $...) et/ou par des lacunes.

Les mécanismes de compensation de charges mis éorggue des ions de valences
différentes coexistent sur un méme site, impliquées modifications structurales et la
création de lacunes cationiques (sites Me) et/oionaques (sites Y). Aucune apatite
possédant des lacunes sur les sites X@&cependant été décriteafon, 2004)

Différentes variétés sont connues parmi lesqudbedluorapatite (la plus courante), la
carbonato-hydroxyapatite, la carbonato-fluorapatiteencore I'hydroxyapatite.

Les apatites sont des composés de formule stoedhigneésuivante :

- Fluorapatite (Caio(PQy)sF2): Principalement dans les roches ignées et lescamements
métamorphiques, par exemple, les carbonatitesaat-pyroxenites;

- Hydroxyapatite (Cao(POy)s(OH).): Se trouve également dans les roches ignées et
métamorphique et les dépdts biogéniques;

- Hydroxyapatite carbonatéCa o(POy,CO5)s(OH)y): Se trouve principalement dans les iles et
les cavernes;

- Francolite (Cayo-x-yNaMgy(POi)s-ACOs),Fo.4F>): La plupart des gisements sédimentaires
contiennent des variétés de fluorapatite carbonguiésont regroupées sous le nom collectif
de francolitgfMcConnell, 1938)
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I.4. Origine de la roche de phosphate

La roche de phosphate peut étre de deux typesseengnts: sédimentaire (87%) et
igné (13%) (Van Kauwenbergh, 1997)tous les deux associés avec un grand nombre
d'impuretés.

» Sédimentaire Ce sont des roches exogenes (formées a la suttaggobe) et qui
représentent 5% en volume de la crolte terrestem etouvrent 75% de la surface.

Elles sont trés variées car leur genése dépendrdbreux facteurs: nature initiale des

matériaux désagrégés et altérés, types d’altératimae de transport, zone de dépot,

modalités de la diagénese. Elles constituent le pdwvent des dépots stratifies en lits
successifs.

 Magmatique (ou ignée ou éruptive): Ce sont alors des roches résultant de la
cristallisation d’'un magma. Elles forment I'essehtdes croltes continentales et
océaniques. Elles sont endogénes (formées a léarédu globe) et représentées
fondamentalement par les granites d'une part, lasaltes de l'autre, auxquels
s’ajoutent des roches tres variées mais moins érigs.

Le taux d'impuretés dans les phosphates sédimemtalépend des conditions
spécifiques locales, qui sont comme méme tresaimed. Comparer aux phosphates d'origine
volcanique, les phosphates sédimentaires contiérplas de carbonates, de fluorures et
souvent plus d'aluminium et de fer. La majorité danerais sédimentaires contiennent des
matieres organiques qui peuvent générer des modasast la production de l'acid€chorr
et al., 1997) Les teneurs en places sont souvent supériel28%zet méme a 30% en@?.

Les gisements dDjebel Onkfont partie des gisements de ce type. Ses respeuvent
atteindre 2 milliards de tonnes au niveau du badsjebel Onk

D'autres types de phosphates de moindre importagastent aussi tels que les
phosphates métamorphiques qui sont une forme igthaine de phosphate et sont plus
complexes. Ce sont généralement des roches sédinesrui ont subi des altérations dues a
la température et la pression, donnant lieu a ewcdstallisation. A cause de leur origine
sédimentaire, ils contiennent les mémes impuraiédes phosphates sédimentaires.

Les phosphates calcinés sont aussi une autre fdenghosphate, souvent de nature
sédimentaire et ayant subi un métamorphisme aelifiar chauffage, éliminant ainsi certains
composes indésirables tels que le dioxyde de carlebrd'autres composés organiques. La
calcination affecte la réactivité du phosphateadét gromouvoir la formation de sulfures qui

peuvent engendrer une corrosion assez importanteldaection de réaction.
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[.5. Ressources naturelles

Le minerai commercial typique de phosphore estantentré calcio-phosphaté avec
environ 35 a 38% de,Pset 3 a 4% de fluor, les principales impuretés étant
- la silice, généralement sous la forme de graingudrtz;
- les argiles;
- les phosphates d'aluminium;
- les oxydes et les hydroxydes de fer.
Les éléments accessoires les plus communs sorenes rares (quelque fois en teneurs
significatives), U, Sr, Ba, Mg et Zn. Les sourcesurnelles de phosphore pour l'industrie des
engrais sont au nombre de qudRereira, 2003)
- les phosphorites(85% des roches phosphatées connuesdhes d'origine sédimentaire
(habituellement sédiments marins stratifiés) etansédimentaire, avec des teneurs élevées en
minéraux du groupe de l'apatite ;
- les roches phosphatées d'origine igné&es apatites des carbonatites sont les plus
communes ;
- les phosphates aluminégde grande complexité chimique et minéralogiquelestbasses
teneurs en phosphore (d'ou limitation de leursa#tlon) ;
- les accumulations phosphatées biogéniqugsano, variété de phosphorite de composition
complexe.
Ces roches présentent toutes des pourcentagedicsitiisi des minéraux du groupe de
I'apatite mais rarement en concentration suffisantréevée pour permettre leur utilisation

directe.

[.6. Abondances élémentaires dans la roche phosplkéat

Une variété d'éléments a I'état naturel se troaes dia crolte terrestre, et il n’est pas
surprenant que la roche de phosphate est I'hatecditain nombre d'entre eux. La littérature
indigue qu'au moins 63 éléments, 55 meétaux et 8-m@@ux, sont associes
occasionnellement ou frequemment de la roche depblade. Le Si, Ca, Fe et Al sont les
éléments les plus couramment présents dans leplpdtes, avec I'abondance médiane de
53.3, 30.0, 13.6 et 8.0 % en poids, respectivenmamtrapport a fs. Dans certaines mines
de phosphate de faible qualité, la teneur en ¢ e$t d'autant plus élevée que celle d@4
et il est habituel que la teneur esOR de la roche de phosphate est inférieure a la tere6i
et Ca.
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De point de vue d'interactions environnementalesadeociété humaine, les éléments
traces de la roche de phosphate sont impliquéstdaisSonctions de base du systeme de la
terre, avec la plupart des éléments ayant plussdanction: (1) nutriments essentiels pour
tous les organismes vivants, y compris les plants,animaux et les humains; (2) des
contaminants de I'environnement; et (3) des élésnamntortants pour la technologie moderne.
Seize des oligo-éléments Li, Na, Mg, S, ClI, K, Cg,Mn, Fe, Co, Cu, Zn, Se, Mo, et | sont
des macronutriments ou micronutriments essentiels pes plantes, les animaux et les
humains. Cependant, la plupart de ces élémentsrelativement abondants dans la crolte
terrestre, et I'extraction de la roche de phosphatgemble pas offrir des avantages marqués.

Au moins 57 des éléments traces dans la roche depphte ont été signalés a
posséder une toxicité a des divers degrés, le Be,CAl, Hg, Tl, et Ra sont généralement
désignés comme extrémement toxiques (Tableau Hd)utilisant les informations sur les
principaux polluants, nous avons deésigné les élé&massociés au minerai de phosphate
comme posant une toxicité modérée, élevée ou kegée pour I'nomme et I'environnement.
Ces éléments ont le potentiel pour entrer dankdéne alimentaire en tant que composants de
I'engrais phosphaté, ou ils peuvent présenterigig@gsas environnementaux et sanita{i@sen
et Graedel., 2015)

Tableau I.1: La toxicité des éléments dans la roche phosphatée

Faible Toxicité Toxicité

Toxicité | Toxicité négligeable .. Toxicité modérée s o
toxicité élevée extréme

Mg, S, Ca, Sc, Co, Ca,V, Li, Ni, Cu, Ga, Sn, F, CI(ChL), Cr

Eiement S€ ST Y, Zr, Nb, Ag, Mn, Fe, Sb, Te, La, Ce, Pr, (Cr¥, Cr"), 53’ ﬁs’
In, I, Dy, Eu, Er, Tm, Zn, Ge, Nd, Sm, Tb, Ho, Ba, Gd, Yb, TI’Rg’

Hf, Au Mo, Lu Bi, Th, U Pb

 Toxicité négligeable signifie que I'élément estesgiellement non toxique, mais la toxicité

peut se produire en cas d’'une dose excessive oertiins composés de I'élément.

Ces éléments potentiellement dangereux commungiassau minerai de phosphate
comprennent l'arsenic, le cadmium, le chrome, lempl, le mercure, le béryllium, le
sélénium, le manganése, l'uranium et le vanadigydin et al.,, 2010; Adam et Eltayeb,
2009; Bech et al., 2010; Javeid et al., 2009; Bngdt al., 2002)Le Cr peut exister dans le
minerai de phosphate en tant que Cr(lll) ou Cr({fortvedt, 1996) le Cr(lll) est un
micronutriment essentiel, tandis que Cr(VI) est agpéce toxique. La relation entre Cr(lll) et
Cr(VI) dépend fortement du pH et des propriétésdaxyes du milieu, mais habituellement le
Cr(lll) est prédominantKotas et Stasicka, 2000)

10
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Javied et al., (2009nt rapporté la teneur du Cr dans la roche de ptadsglans beaucoup de
pays dans le monde. Par exemple, ils ont rapp®té®y.kg' dans le phosphate marocain et
129 mg.kg* dans le phosphate du Moyen-Oriehtvied et al., (2009)nt également rapporté
la teneur du Cr dans des roches de phosphateesartgines, telles que le phosphate syrien:
136 mg.kg; phosphate de Arabie Saoudite: 176 mg;kgohosphate des Etats-Unis: 142
mg.kg®; phosphate Algérien: 208 mg:kg phosphate russe: 23.3 mgkegt phosphate
pakistanais: 17 mg.kg

[.7. Production du phosphate

Selon Jasinski (2013)la production mondiale de phosphate naturel a asunggnde 181
millions de tonne en 2010 a 198 Mt. en 2011 etaieaugmenter a un ensemble de 210 Mt.
en 2012. A partir du 8¢ siécle, la production mondiale de phosphate nanmeaugmenté
gue lentement au début et n‘a pas montré une anmisgapide jusqu'a la fin de la Seconde
Guerre mondialéJasinski, 2012)Cependant, la production mondiale a augmentdwede

18 fois et une prévision récente de I'IFA prédie wapacité d’augmentation de la production
mondiale en 2017 a environ 257 Mteffer, 2013; Heffer et Prud'homme, 2018ette
prévision implique un taux de croissance annuelenaje 3% pour la période 2012-2017 qui
serait |égérement plus élevé que le taux de cmiégsannuel moyen de la production entre
1995 et 2011 (2,66%dHeffer, 2013; Jasinski, 2013Elobalement, la production de minerai
de phosphate montre une tendance ascendante, satlieterrompu par une forte baisse de
la production et de la demande de 1989 a 1994peui étre attribuée a l'effondrement de
I'Union soviétique et une période de baisse deetaahde en Amérique du Nord et en Europe
occidental§Rawashdeh et Maxwell, 2011; Cordell et al., 2009)

Excepté une poignée de mines souterraines, le patesmaturel est extrait dans de
grands travaux dans la mine a ciel ouvert dans rsige régions du mondévan
Kauwenbergh, 2010)Figure 1.1 donne un apercu des principaux paysdymteurs de
phosphate naturel. En 2011, la Chine était, de leirplus grand producteur du monde du
phosphate naturel (81 Mt.), suivi avec un espacesidérable des Etats-Unis (28.1 Mt.), le
Maroc (28 Mt.) et la Russie (11.2 Mt.). Ensembles quatre pays étaient responsables
presque de 75% de production globale de phosplateah(Jasinski, 2013)

11
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Legend .
Ph_l:lsphalg"l?__q:lg‘modu ction in Mt
[

Lk

. =

I s-ses

I 25-25

015-151

Countries not included account for 6:?9 Mt

Figure 1.1: Pays producteurs de phosphate naturel en 2011

Le Tableau 1.2 montre presque la moitié de cette production dsbaée a trois pays: le
Maroc, I'Etats-Unis et la Chine. Bien que la Chétait le principal producteur de phosphate
naturel en 2010. En 2011, les majeurs productetaiend la Chine, 'USA et le Maroc, y
compris le Sahara occidental. En méme temps, itsreprésenté plus de deux-tiers de
production globale. D'autres pays producteurs itapds sont la Russie, le Brésil, la Jordanie,
I'Egypte et la Tunisie.

12
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Tableau 1.2: Production de phosphate dans I'année 2010
Pays Production (1000 tonne$) P,Os estimé (%Y
Afrique
Algérie 1,800 28
Egypte 6,000 28
Maroc 28,000 33
Sénégal 0,980 36
Afrique du sud 2,500 38
Togo 0,850 37
Tunisie 7,600 29
Ameériques
Brésil 5,700 31
Canada 0,700 31
Mexique 1,510 31
Pérou 0,791 30
Etats-Unis 25,800 31
Asie
Chine 68,000 33
Irak 0,10 31
Israél 3,140 32
Inde 1,240 31
Jordanie 0,6 31
Arabie Saoudite 0,100 31
Syrie 3,000 32
Europe
Finlande 0,825 40
Russie 11,000 36
Océanie
Australie 2,6 29
Total mondial 181,000 32

® Jasinski (2011) ¢ Van Kauwenbergh (1997)

13
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1.8. Courant et futur approvisionnement en phosphat naturel

La production de phosphate naturel, son importatibexportation, aussi bien que
I'exploration visant a découvrir de futures résepaont tous les processus fortement liés. Par
exemple, quelques pays sont de grands producteysbakphate naturel. De méme, quelques
pays peuvent exporter de grandes quantités de patsmaturel, en dépit de posséder

seulement les réserves limitées.

Africa 0.1 15.3
West Asia
South Asia
East Asia
Latin America
East Europe & Central Asia W Exports Imports
Western Europe | 01
North America
Central Europe
Oceania 1.0 1!
Others 0.4

Figure 1.2: Exportations et Importations du phosphate naturél@1 (Mt.)

Cependant, en regardant leurs parts dans le corardarmonde de phosphate naturel
(c.-a-d., exportations) limage change rigoureusgmBe 198 Mt. du phosphate naturel
exploité en 2011, seulement environ 31 Mt. ou axprativement 16% ont été exportés. La
figure 1.2 prouve que les régions principales emés d'exportations de phosphate naturel
sont I'Afrique et I'Asie occidentale avec une Et49.35% et 29.03% respectivement dans
les exportations globales de phosphate naturel.78% ont été exportés des pays du nord
africains et du Moyen-Orient tels que la Jordaai&yrie et I'EgyptélFAdata, 2013)avec le
gouvernement du Maroc ont possédé le monopble GBH %) tenant clairement le titre
d'étre le plus grand exportateur du monde du pladephaturel(OCP, 2011; PotashCorp,
2011)

La figure 1.3 prouve que la Jordanie et la Syri@iedtt également parmi les
exportateurs principaux en 2011. Bien que lesfrelsifde production mettent des pays tels
gue la Chine et les USA parmi les plus grands ptedus du phosphate, leur consommation

domestique éclipse en grande partie leurs actidigdgortationPotashCorp, 2011)
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Figure 1.3: Exportations de phosphate naturel par pays (Mt.)

En méme temps, en fait que le commerce de phosphaiesl a diminué de 50 Mt. dans les
années 1980 a 31 Mt. aujourd'iMiew, 2011) ceci montre deux choses:

D’abord, il semble y a une tendance vers l'intégnaterticale dans l'industrie tels que
de nos jours la majorité du phosphate naturelraité directement dans le pays d'origine
(IFA, 2012; Van Kauwenbergh, 2010)

Et en second lieu, bien que le Maroc en exportegndes quantités et ait
certainement une position monopolistique pour quedqgrégions, le monde est, au moins
aujourd’'hui, dans aucun chemin completement dépérsta le phosphate naturel marocain.
L'importation mondiale des phosphates naturels iquéls (Figure 1.2) reflete que l'est et le
sud de I'Asie est actuellement les plus grands méarces engrais de phosph@tAOstat,
2013)

Comme on a pu déja le voir sur la figure 1.1 laduation globale de phosphate naturel
est plutbt concentrée en termes géographiques. Grla encore pour des réserves de
phosphate naturel, car seul le Maroc est en atguisde 75% de réserves estimées
actuellement. Particulierement, les pays produst@atentiellement instables politiquement
dans lenord africains et le Moyen-Orient ont pu devenir dause des perturbations
significatives dans la disponibilité du phosphadurel, maintenant aussi bien qu'a l'avenir.
Scholz et Wellmer (2013)nt compareé les taux de production et réservgshdsphate naturel
de pays a une gamme d'autres produits et ont ¢érepia la production est située tout a fait
en conformité avec la moyenne du risque de coratmir et d'approvisionnement, des
réserves sont tous deux biens plus concentrésptés en termes d'approvisionnement. Des
exemples d'instabilité politique affectant sévéremia production de phosphate naturel
peuvent étre trouvés en Tunisie pendant le prinseangbe et en Syrie aujourd'hui par suite de
la guerre civile continugRidder et al., 2012; Taib, 2013)
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1.9. Réserves de phosphate

Réserves de phosphate ont été stables ou en expam&me rapidement a certains moments,
malgré une production continue et sans cesse artessL'offre future de la roche phosphatée
dépend a la fois de la taille des réserves dispesidbe la roche de phosphate, et des projets
d'exploration qui peuvent découvrir de nouvelleenrées.

Jusqu'en 2010 'USGS a fonctionné comme la priteipaurce de projections sur les réserves
et les ressources de phosphate. Cela a changé&dolr&DF a publié son étude ‘World
Phosphate Rock Reserves and Resources’. Cette @&intlrogé les données de I'USGS, qui
estimaient des réserves mondiales de la roche dspphte & 16.000 (Mt.) en 2010. L'CIDF
estime les réserves mondiales de phosphate a 6(MtJ0 sur environ 290.000 (Mt.) de
ressources mondiales de la roche de phosphate.OEB, ZUSGS estime des réserves
mondiales de phosphate a 71,000 (Mt.).Tlableau 1.3 présente ces données provenant de

diverses sources pour les années 2010-gRiti2ler et al., 2012)

Tableau 1.3: Estimation des ressources mondiales, des résetrdesla production (Mt.)

2010 2011 2012
Ressources (CIDF) 290,000
Réserves (CIDF) 60,000
Réserves (USGS) 16,000 71,000
Production (USGS) 181 191

La demande croissante et une offre limitée causémanter le prix du phosphate
naturel en fleche en 2008. Aprés des années debpset relativement stables, les prix du
phosphate naturel devraient demeurer élevés dananieées a venir. Les prix élevés en
combinaison avec une technologie améliorée peueenlre les ressources économiquement

viables pour I'exploitation miniere.

L'USGS en 2011 estime les réserves de phosphateodde pour étre équivalent a 65 Gt.
Cette estimation a radicalement évolué depuis l€&t®stimé en 2009 (Figure 1.4). Cette
évolution résulte probablement de la fusion de deatégories: les réserves de phosphate et

les réserves de base.
Réserves de base comprennent actuellement desragséconomiques et économiques

marginales, avec des réserves qui ont un intét&-6oonomique qui a un codt initiale moins
de 100 $ la tonne.
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Avec l'augmentation du prix du phosphate, a pakir44 $ a 102 $ (constant 2000%) par
tonne entre 2000 et 2010, la catégorie des résde/dmse de phosphate peut étre considéré
comme la partie de la réserve mondiale qui est @grnaquement extraite ou produite au
moment de la détermination.

La majorité des réserves mondiales du phosphatesgogs au Maroc, y compris le
Sahara occidental. D'autres grands détenteurssgeves de phosphate naturel (classées en
fonction de la taille de leurs réserves, de grapdta) sont I'lrak, la Chine, I'Algérie, la Syrie,
la Jordanie, I'Afrique du Sud, les Etats-Unis etRassie. Les prix élevés déclenchent
également des projets d'exploration, qui peuveobulir de nouvelles réserves, comme en
Arabie Saoudite, et en dehors des projets de aerfarge des cbtes de la Nouvelle-Zélande et
de la Namibie. De nouvelles découvertes de quanitiortantes de minerai de phosphate
ont mis I'lrak en seconde place aprés le Maroeends de taille des réserves. Certains de ses

réserves individuelles sont estimées pour étrpllesgrandes dans le mondair, 2011)
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Figure 1.4: Réserves estimées par CIDF et USGS
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Reserves

Actuellement, les réserves mondiales sont estindéesiviron 67 Gt. de la roche
phosphatée (Tableau I.4Bcholz et Wellmer, 2015, 2016; Jasinski, 201Bh outre, la
mesure des ressources, a savoir, les dép6ts dphaltesaturel de toute qualité qui peuvent
Ou ne peuvent pas étre économiquement extractérlesioment de la détermination (incl.
réserves), est comprise entre 290 et 460(Jzisinski, 2013; Van Kauwenbergh, 2Q18j
bien que ces deux chiffres sont sujets a une iho#det considérable et pas toutes les
ressources peuvent devenir économiquement extiestiil est probable qu'une fraction

importante seraxtractible, ainsi augmente la durée de vie desrvés de phosphate naturel.
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En méme temps, et malgré que jusqu'a aujourd'huiicen?,25 Gt. du phosphate ont
ete extraits(USGS, 2012)les estimations des réserves augmentent plutétdgquenuent
(Scholz et Wellmer, 2013)

En réponse a la demande de phosphate de plus emalodissante, plusieurs pays
producteurs ont pris des mesures pour restreingikpdrtation du phosphate dans le but a
assurer une disponibilité suffisante de phosphate pepondre a leurs propres besoins dans
I'avenir. La Chine, par exemple, a imposé un tdef135% en 2008 pour décourager les

exportations et protéger les approvisionnemenésiedrs.

Tableau 1.4: Réserves de phosphate estimé

Pays Réserves (1000 tons) Pays Réserves (1000 tons)
Algérie 2,200 Maroc 50,000
Australie 490 Pérou 820
Brésil 270 Russia 1,300
Canada 2 Saudi Arabia 750
Chine 3,700 Sénégal 180
Indes 6 Afrique du sud 1,500
Egypte 100 Syrie 1,800
Irak 460 Togo 60
Israél 180 Tunisie 100
Jordanie 1,500 Etats-Unis 1,400
Mexique 30 Autres pays 390
Total mondial 67,000

[.10. Demande de phosphates

Plus de 90% de la production de phosphate dansofelenentier sont utilisés dans
I'agriculture sous forme d'additifs alimentairesdets produits alimentaires, mais surtout
comme engrais phosphatés. Par conséquent, pouraodng les facteurs qui conduisent des
demandes de phosphate aujourd'hui et dans I'avlezst,nécessaire d'analyser I'influence des
tendances a long terme sur la demande d'engrasppates. D'une maniere générale, les
engrais de phosphate sont nécessaires pour assureiveau constamment élevé des
rendements de récolte. Par conséquent, sur le iptdimiduel, I'utilisation d'engrais est
étroitement reliée a 'économie rationnelle clagsigle maximisation de rendement. Comme
mentionné précédemment, l'application supplémentaiiengrais phosphatés se traduit
généralement par l'augmentation des rendementulages, mais avec des rendements

marginaux décroissanfRomer, 2009)
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Worid Phoshpate demand in 2010 and 2020
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Figure 1.5: Développement de la demande mondadehosphate d'ici 2020

Comme aucun substitut adéquat pour le phosphongistéeedans les engrais, la
demande pour le phosphate est relativement résstan prix des développements. La figure
I.5 montre que d'ici 2020 la demande de phosphate eladerrait augmenter dans chaque
partie importante du monde par rapport aux tauX2@0, avec la plus forte progression
attendue en Amérique latine et en Océanie. Uneraiesns claires est que les principaux
producteurs deviendront des importateurs. Une pdijpal mondiale croissante est également
un facteur principal. L’Europe et ’Amérique du Nomwont progressivement réduit leur
consommation de phosphate au cours des derniereesren raison de l'utilisation plus
efficace des engrais et une accumulation de phtsplans le sol, mais cette tendance ne
devrait pas avoir aussi une efficacité accrue larigation de la consommatiofen outre, il
est possible que la croissance du marché des bigeaits compenserait les gains d'efficacité
que la culture de plantes pour le carburant vabstaj a la demande de phosph@e&lder et
al., 2012, Jensen, 2012)

[.11. Utilisation des phosphates

Les phosphates constituent des composés de baspeinsiables a toute forme de vie
végétale ou animale. La majorité de la productienpthosphate est utilisée soit pour la
fabrication des engrais phosphatés (82%) soit f@tabrication des additifs alimentaires et

des produits alimentaires (8-9%), par conséquesit,censommé a des fins agricoles ou
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alimentaires, il y a une fraction de 9%-10% quiwsisé pour, les processus de production
industrielle purement non-liés a l'alimentationr Bxemple, les phosphates sont utilisés dans
divers produits tels que des savons, des détergdentame agents anticalcaires), de la
céramique, du cuir, des retardateurs de flammégedrdt des agents anticorrosion ainsi que
dans le métal, le textile et la production de celootic. A I'opposé de la production agricole,
ou la seule option pour le remplacement de la rqatiwsphatée serait recycler I'engrais, le
phosphore (et donc la roche phosphatée) est enigeirsubstituable dans tous les usages
industriels. Ceci souligne une fois de plus l'imipoce primordiale du phosphate pour la

production alimentaire, non seulement aujourd'haisraussi dans les prochaines décennies.

Apres que la roche phosphatée ait été extraiteettby®e est généralement enrichie
pour former un produit commercialisable avec urxtde 30% de s. Elle est ensuite
utilisée dans divers procédés, dont chacun a fimahé conduit a la production de différents
types d'engrais phosphatés. Parmi eux, les engnai§-nutritifs tels que les mono et
diammonium phosphate (MAP ; DAP) sont les plus faipes, qui représentent environ 78%
de I'engrais phosphaté consommeé dans le monde Hh R@cide sulfurique et le phosphate
naturel sont les matiéres premieres utilisées dmmmoduction du superphosphate simple
(SSP) et de l'acide phosphorique. L'acide phosgherést un produit intermédiaire important
dans le marché du phosphate qui est non seulenwsdssaire pour le processus de
fabrication de MAP, DAP et TSP (triple superphosphautilisés en agriculture, mais
constitue également la base pour de nombreusésatiihs non-engrais de phosphate. En
2011, environ 72% de la production du monde du pha® naturel a été utilisée pour
fabriquer de l'acide phosphorique a tous égardscé&aux, environ 90% ont été en outre

traités pour former engrais phosphgtdsckenmdller et al., 2014)

[.11.1. Acide phosphorique

Au niveau mondial, environ 81% de la roche phosjghatt utilisée pour la production
d'acide phosphoriqughang et al., 2012) e procédé le plus économique et dominant est le
procédé par voie humide, dans lequel le phosplateal est attaché avec de divers produits
chimiques, principalement de l'acide sulfuridtkannachi et al., 2007Jne grande partie des
impuretés dans le minerai phosphate sont inévitadahe transférées dans Iacide
phosphorique. Les techniques basées sur la pe#oypit adsorption, échange d'ions, et
I'extraction par solvant sont disponibles pour &lien certaines impuretés toxiques (tels que le
Cd), ainsi que pour récupérer des éléments préctelsxque U et terres rares).

20



Chapitre | Généralités sur ldmpphates naturels

Certaines des activités de récupération sont comates et rentables. Toutefois, au

niveau mondial, seulement 5% d'acide phosphorigupuweifie(BCS, 2002)

[.11.2. Phosphogypse

Le phosphogypse (PG) est un sous-produit d’aciddyst par l'industrie des engrais
de phosphate pendant la production d'acide phospigoa partir du minerai de phosphate.
Environ 5 tonnes de PG sont générées pour chaagquee td'acide phosphorique M)
fabriqué (calculé comme,®s) (Rutherford et al., 1994; Tayibi et al., 2006} la production
mondiale de PG est estimé a environ 221 Mt. en 204G est principalement composé de
gypse (CaS@©2H,0), mais contient également un taux élevé d'imgsrgtii comprennent des
radionucléides naturels, les métaux, et d'autréggo-@éments, la quantité variant avec
I'eélément et le procédé de production.

La majeure rédutilisation du PG inclut la productdun ciment, de la porcelaine et du
verre de cristallite, ainsi que les amendementsalwans I'agriculture sans considération de
récupération de I'élément, mais méme ces dernigreslisations sont limitées par la
radioactivité a l'intérieur PG. Actuellement, le RSt principalement stocké sans aucun
traitement. Il peut, cependant, étre rejeté damsridieux aquatiques et présente une menace
radioactive pour les écosysténiés-Hwaiti et al., 2010)

1.11.3. Engrais phosphatés

Comme il n'y a actuellement aucun moyen commeddilever complétement toutes
les impuretés pendant le processus de fabricatemguihis, I'engrais phosphaté contient des
quantités variables d'oligoéléments. Par exemplegcdncentration finale de Cd dans les
engrais ne différe pas de celle de la roche phaépbaydin et al., 2010) Une comparaison
de la concentration des éléments choisis entrgrias phosphatés et la roche de phosphate
montre que bien qu'il y ait variation liée a la kifgadu minerai de phosphate consommé et le
processus de production, la concentration des iet@sirdans I'engrais phosphaté est 7-60%
de celle dans le minerai de phosphate (Tableaudt 6) (Chen et Graedel., 2015Ces
impuretés entrent dans le sol et la chaine alinrentze qui génere des risques potentiels pour
la santé humaine et I'environnemdpérez-Lopez et al., (2016nt montré que la plupart des
éléments traces contenus dans un minerai de pheddlaaocain ayant un facteur de transfert
faible au phosphogypse, sont présents entre 2 adb2itb As (11%), Cd (12%), Cr (3%), Cu
(12%), Fe (9%), Ni (3%), Ti (10%), U (5%), V (2%n (2%), exception pour le Sr (66%),
Ce (56%), Y (41%) et Pb (27%).
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Par comparaison, le facteur de transfert des éléngepartir de la roche de phosphate
dans le phosphogypse pour un échantillon de USAresvé dans la gamme 30% a 50%
pour Cd, 64% a 100% pour Cu, 20% a 49% pour Zna3&% pour Cr et 1% a 100% pour V
(Rutherford et al., 1994En outre, ces valeurs: Zn (30%), U (17%) et C)(8ont trouvées
dans le phosphate Syriéhl-Masri et al., 2004)

Tableau 1.5: Les coefficients de transfert des éléments sélaufi® entre de la roche

phosphatée au phosphogypse et a I'acide phosplecfrgie humide)

Elément Coefficients de transfert Coefficients de transfert
de minerai de phosphate dans le de minerai de phosphate dans 'acide
phosphogypse (%) phosphorique (%)

Cd 30-60 40-70
Cu 60-100
Zn 20-50
Cr 0-30
Vv 0-100 70-80
Ra 80
Th 10-20 80-90
U 30 70

REEs 60-80 20-40

I 5 80-90

Tableau I.6: Comparaison des concentrations (ppm) des élémbaisi€ entre I'engrais

phosphaté et le minerai de phosphate

Concentration dans I'engrais Concentration dans la roche de
Elément phosphaté(ppm) phosphate(ppm)
Gamme Médian Gamme Médian
Cd 0-56.8 10.1 0.1-507.0 7.7
Cr 10.4-72.7 29.7 0.6-707.0 85.0
Cu 2.8-182.6 29.2 0.1-769.9 20.0
Zn 8.8-180.6 89.0 1.5-3400 89.2
Ni 7.0-26.9 17.9 0.7-511.0 28.0
Pb 5.1-30.7 12.2 0.3-1770 10.0
La 1000 2.1-8800 246.6
Ce 1000 1.8-4346 167.1
Pr 50 0.3-332.5 38.1
Nd 50 1.1-2202.0 191.0
U 37 0-390 57.0
Vv 38 0-2800.7 60.0
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I.11. Les procédés de fabrication d’'acide phosphague
Il existe deux procédés de fabrication d’acidegp@rique, procédé par voie humide

(attaque acide) et procédé par voie seche (theep{Bendada, 2005)

[.11.1. Le procédé par voie thermique

On dispose dans un four électrique équipé d’@des un mélange de sable (fondant),
de coke (agent réducteur) et de phosphate nature500-200@C. Le phosphore est alors
volatilisé; condensé; ensuite oxydé pour obtersniydride du phosphate puis transformé
(hydraté) en un acide phosphorique concentré stpe. Ce procédé est surtout développé
aux Etats-Unis. Il permet d’obtenir un acide catdse par une grande pureté mais il

nécessite une consommation élevée d’énergie.

2 Ca(POy),+6SIQ+10C > P,+10CO + 6 CaSi©
Ps+5Q - POy
P,Oi0+ 6 HO = 4 PO,

[.11.2. Procédé par voie humide

Le procédé humide utilisé pour la production deida phosphorique comporte trois
étapes principalgschorr et al., 1997)

- Acidulation ou attaque de la roche de phosphatd'gcide sulfurique. Il faut noter que dans
certains procédeés l'attaque est réalisée en utilisa acides hydrochloriques ou nitriques.
Cependant l'acide sulfurique est le plus couramméh$é. La composition et la pureté de
I'acide phosphorique dépendent de la compositidia deche ainsi que de la nature de l'acide
utilise;

- Filtration pour séparer les solides, particulgeat le phosphgypse, de l'acide (30304,

- Concentration, par évaporation, de l'acide filpéur engendrer une solution de
concentration variant entre 52 et 54% en masse@g P

L’acide obtenu par voie humide est beaucoup moursgpe I'acide obtenu par voie
thermique. Il peut contenir des impuretés orgarsceteinorganiques telles que: Mg, Pb, Cd,
Fe, Cu, Mn, Al, Cr, V,... etc.

Pour bien suivre ce procédé ainsi que l'origineingmiretés trouvées dans l'acide, il
est nécessaire de connaitre les réactions chimayuemnt lieu durant ces étapes. La réaction
globale qui a lieu entre la fluorapatite et I'acédéfurique est exprimée comme suit:

Cag(POy)sF2+ 10H,SO, »10 CBO, + 6 HsPO, + 2 HF
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A son tour le fluorure d'hydrogéne réagit avec aesilice active présente pour former le
tetrafluorure de silicone selon la réaction suieant
4 HF +SiO, »SiF;+ 2H,0
Le SiF peut se volatiliser ou subir une hydrolyse pounraw |'acide fluosilicique, selon la
réaction suivante:
3Sik+2H,0 > 2 H,SiFs+ SIiO;,
Le fluor peut aussi former des composés insoluteés que le NgBiF, et le KSiF, qui
précipitent du systéme. Les composés fluorés peéumessi subir d'autres réactions avec
d'autres espéces présentes.
L'acide sulfurique réagit aussi avec les oxydesnadémux lourds présents, pratiguement dans
toute roche de phosphate. A titre d'exemple, lesdtafer et de I'aluminium peuvent étre
exprimés comme suit:
FeOs+ 3H,SO,»  Fey(SOy)s+ 3H0

Al 503 + 3HSO, —» Al 2(804)3 + 3H,0

[.12. L'utilisation de I'acide phosphorique
L’acide phosphorique est utilisé dans de nombrseoteurs industriels (18%) parmi
les quels on peut citéPerrin et Scharff, 1997)
» La fabrication des engrais et des sels phosphatiésnment avec I'obtention des
superphosphates triples et phosphates d’ammonium.
» L’industrie pharmaceutique; pour la production @etains médicaments a base de
phosphate.
»  La production du tripolyphosphate de sodium egtila matiére premiére pour la
production des détergents.
»  Lindustrie du textile et de la papeterie.
»  Traitements des surfaces métalliques tels quddeapage, polissage, antirouille.
»  Traitement des eaux usées.
>

Il est aussi utilisé dans les industries aliraigas, cosmétiques et des peintures.
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[.13. Traitement des phosphates

Généralement, les phosphates doivent subir ddsrtrants avant d’étre utilisés. Les
traitements sont physiques (broyage, calcinatiamade, séchage) et chimiques (attaque du
minerai par l'acide sulfurique). L'enrichissemeonsiste a utiliser les procédés les moins
colteux possibles pour libérer les constituantsénamx, puis a séparer au maximum les
impuretés libres par voie physique et ainsi correemés éléments phosphateés.

Pour les minerais d'origine ignée non altérés, rieblpme de I'enrichissement est
généralement résolu par réduction granulométriquvi sde flottation, alors que
I'enrichissement des minerais sédimentaires néeeadss solutions originales et parfois assez
complexes. Du plus simple au plus compliqué, or giestinguer :

- Le dépoussiéragésechage, Broyage, Criblage) doit étre appliqudr gliminer la fraction
plus fine riche en argile;

- L’enrichissement par flottatigrpeut étre appliqué a des minerais siliceux oasandinerais
qui contiennent des minéraux carbonatés bien bisgts(Abouzeid, 2008)

- Lessivage avec des acides diluést basé sur le fait que la réactivité des minémésents
dans les phosphates n’est pas la méme. Certainsranin réagissent plus rapidement que
d’autres(Ashraf, 2010; Gharabaghi et al., 2010)

- L’enrichissement par calcinatione principe de ce processus est I'éliminer laienat
organique présente dans les phosphates. Ce presédéand consommateur d’éner(jéazy

et Bouhaouss, 2005)
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[l. Le chrome

Le chrome a été découvert en 1797 par le chimiatg;éisNicolas Louis Vauquelin

Le nom dérive du mot Grec chroma qui signifie cauld.e nom a été attribué a cause de la
grande diversité de couleurs des composeés du chitaaecouleurs du rubis et de 'émeraude
par exemple sont dues a la présence du chroméetrtvdres répandu dans la nature, c’'est le
21 élément le plus abondant dans la croite terrestrechrome fut utilisé au début du
XIX ®™siecle dans les procédés de pigmentation aux bitktes, mis au point par Alphonse
Louis Poitevin, pour la photographie. Le chromeuwoard’hui trouvé un grand nombre
d’applications industrielles qui exploitent ses leows mais aussi un grand nombre de ses
autres qualités qui sont la solidité, la duretdaetésistance a la corrosion ainsi que les
capacités oxydantes de certaines de ses form@sstlpas surprenant, compte tenu de toutes
ses qualités, que de grandes quantités de chrormapt sdilisées de part le monde dans
différents procédés industriels et qu’en conségaielecgrandes quantités de déchets chromés
soient produites et éventuellement rejetées dansifonnement. Alors que le chrome en trés
faible quantité, «a I'état de trace», est essepbeir la vie humaine, I'exposition répétée et
réguliere aux composés chromeés peut entrainer aeegrdommages pour la santé. Les
guantités tres importantes de chrome disperséesepaines activités industrielles présentent

aussi un réel danger pour les écosystemes.

[I.1. Sources

Le Cr est naturellement présent dans tous les uwili@turels, aussi bien dans I'eau
gue dans l'air et le sol mais aussi par extensi@msdes organismes vivants (Tableau 1.7).
Dans les sols, le Cr issu des roches méres estigmiament sous forme trivalente. Le Cr

hexavalent est principalement introduit dans I'eonement par les activités industrielles.

La concentration moyenne en chrome de la croUternmamale est de 125 mg/Kg avec
des valeurs généralement comprises entre 8 et 20RgniShanker et al., 2005; Losi et al.,
1994) La teneur en chrome des sols est largement dépendde leur nature. La
concentration moyenne d’un sol est autour de 4KmgWvec des variations entre 10 et 150
mg/Kg (McGrath, 1995)
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Tableau |.7: Teneurs en Cr dans différents milieux

Echantillon Concentration en Cr Référence
Argiles 150 - 200 mg/Kg Govindaraju (1984)
Quartz 5 mg/Kg
Phosphate 0,3 — 460 mg/Kg Elvers et al., (1991)
Roches sableuses et calcaires 1-120 mg/Kg  Decker et Dosso (2006)
Roches magmatiques 3000 mg/Kg
Schistes et phosphorites 30-1000 mg/Kg
Eau douce 0.1-111g/l Shanker et al., (2005)
Eau de mer 0.2 — 5/l

I1.2. Propriétés physiques et chimiques

Le chrome est un métal dur, blanc grisatre. listésa la corrosion et au ternissement.
Il est souvent en substitution du fer (rayons iaegjtres proches Fe(lll) = 0,067 nm, Cr(lll) =
0,061 nm, Cr(VI) = 0,044 nm). Sa masse molairedess2 g/mole, de masse volumique 7,14
g/cnt, son point de fusion est de 184Det son pont d'ébullition est de 2642 Il appartient
au groupe 6 (ou VI-b) de la série des élémentsasition.

L’isotope le plus abondant est3fCr. Le chrome peut exister sous plusieurs formes
chimiques avec des degrés d’oxydation s’étendanCi{@) de forme métallique jusqu’'a
Cr(VI) de forme anionique, mais seules deux forsm# stables dans les valeurs de pH et de
potentiel redox trouvées dans I'environnement: heome trivalent Cr(lll) et le chrome
hexavalent Cr(VI\Fandorf, 1995)Ces deux formes du Cr ont une toxicité et depn@tés

chimiques différentes.

[1.2.1. Le chrome trivalent, Cr(lll)

Le chrome trivalent est la forme la plus stablesrayant des propriétés chimiques
plus complexes que le chrome hexavalent. Le Créllpeu d’affinité pour 'oxygene, c’est
pour cette raison gu’il a tendance a former un nemile complexes avec des ligands
organiques ou non. Parmi les ligands suivants, 8%, CO” et NQ;, seul OH se
complexe de facon significative avec le Cr(lll) awoncentrations retrouvées dans
'environnement. Le Cr(lll) présent sous forme catifjue est stable en conditions réductrices.
Dans les conditions physico-chimiques des sol€Crdrivalent est présent sous plusieurs
formes: C¥*, Cr(OHF*, Cr(OH)",Cr(OH) et Cr(OH) comme le montre le diagramme de
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stabilité de Cr (Figure 1.6). Les formes ioniquesident une coloration verte aux solutions.
La forme solide Cr(OH)la plus fréequemment rencontrée aux pH naturelseptésune
solubilité trés faible. Certains composés, notantnma®s composés organiques, peuvent
former des complexes avec le chrome trivalent, gmaut ainsi sa précipitation a de faibles
valeurs de pH, diminuant de ce fait la mobilitéhglll).
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Figure 1.6: Diagramme Eh-pH de prédominance des espéces dan€ilalsolution aqueuse

du sol. Le domaine de précipitation de@yest délimité pour une activité: (Cr) =10

[1.2.2. Le chrome hexavalent, Cr(VI)

Le chrome hexavalent est un puissant oxydant. Oretuve sous des formes
d’oxyanions (CsO;%, HCrO; et CrQ%) qui sont trés soluble dans I'eau et donnent une
couleur rouge-orangé a la solution aqueuse. Etamié qu’on ne retrouve pas de pH proche
de 0 dans les matrices environnementales, seul©H@ CrQ? sont présents dans les
systemes naturels. Le comportement du Cr(VI) esilare a celui de I'orthophosphate
(Bartlett et Kimble, 1976-Il)1l peut se complexer avec des ligands inorgarsidels que les
chlorures, les sulfates et les phosphates {CFOCrO;SOs*, CrOsH,POy, CrOsHPO2). I
peut aussi se complexer avec des ligands organigieesjue des acides humiques de haut
poids moléculairéJames et Bartlett, 1983)

A la différence du Cr(lll), les complexes du chrosmus la forme hexavalente (VI)
sont faiblement absorbés sur les surfaces inorgasigt constituent ainsi la forme la plus

mobile du chrome.
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Dans les conditions généralement rencontrées @ansaux polluées au chrome, I'ion
chromate est prédominant. C’est pour cette rais@nlg chimie de I'environnement se limite
souvent a I'étude de l'ion chromate plutdt quer’gichromate.

La spéciation du chrome (VI) et (lll) dépend degmurs paramétres comme le pH,
leur concentration et la disponibilité en ligandand les milieux naturels, le chrome
hexavalent est principalement sous la forme de,€@hromate) est fortement retenu par les
phases minérales chargées positivement au seisotlescomme I'oxyde de Fe. Le Cr ainsi
adsorbé est facilement déplacé par des anions cdasmnghosphates et les sulfat€ai et
Zacharra, 1988; Fendorf, 1995; Ball et Norstron®8 Becquer et al., 2003)es phosphates
et chromates peuvent étre adsorbés de maniereageniLe bichromate peut étre bien fixé
comme HPO, ou rester soluble comme HEOCI ou NOs. Les mécanismes de fixation du
Cr(VI) sont moins bien connus que pour£OL'augmentation de pH diminue I'adsorption
du Cr(VI) car il y a moins de charges de surfacgtp@s et la vitesse de réduction en Cr(lll)
est plus faibl§James et Bartlett, 1983pour des pH basiques, le Cr(VI) est tres pewntete
(Amacher et al., 1988)Kpomblekou et Tabatabai (1994nt montré que les acides
organiques a faible poids moléculaire peuvent atrerta concentration du phosphore dans le
sol par des mécanismes de complexation et d’échdlgsieurs chercheurs ont associé la
solubilisation des phosphates a une baisse de pHilteu (Hedley et al., 1990; Hinsinger,
2001) Bhumbla et Keefer (1994nt également observé une forte adsorption cothmeties
phosphates sur les oxydes de fer amorphe ainshguaffinité plus grande des phosphates
pour les oxydes d’Al.

Les solides du Cr(VI), sauf le BaCsOsont solubles a lintérieur des conditions
existant dans les sols. L'adsorption du Cr(VI) lesrargiles, les sols et les matériaux naturels
des aquiferes va de faible a modérée dans les tamrlitypiques de pH de la nappe
phréatique, par exempleH 6,8. A un pH >8,5, le Cr(VI) est totalement mebét peut
facilement étre lessivé du sol vers la nappe piogdat Le Cr(VI) peut étre stabilisé dans le
profil du sol par la réduction en Cr(lll) relativem immobile ou par I'adsorption aux
minéraux solides. Toutefois, le Cr(VI) qui n'estspadsorbé ou réduit en Cr(lll) demeure
fortement mobile dans le profil du sol.

Dans les sols naturels, le Cr(lll) se trouve sotneminsertion dans des minéraux. Il
peut par exemple se trouver dans le site octaéeldgs argiles et autres phylosilicates. Dans
les sols volcaniques, il a été montré que le Gréidl trouvait dans les olivines sous forme de
Chromite (Dcelsch et al., 2006)Ce minéral peu altéré résiste a la formation sels

(altération de la roche mere).
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L’adsorption du Cr(lll) sur les oxyhydroxydes de €& fonction du pH et maximal a
pH=4 (Leckie et al., 1984; Stumm et Sulzberger, 1902)Cr (lll) est sorbé a la surface des
oxydes de Fe par la formation de complexes de sph&rnegdManceau et Charlet, 1992)
De plus le Cr (lll) présente une forte énergie thbiisation lorsqu’il est intégré dans un
réseau cristallin, rendant les phases porteusestisigies en Cr plus stables. Ainsi, le Cr(lll)
associé a ces oxydes est considéré comme non itikpadans I'environnement de surface.
En revanche, en présence de ligands organique€r(ld) peut former des complexes
organiques solubles, pouvant augmenter sa dispiddibi mobilité au sein des sdldames et
Bartlett, 1983; Fendorf, 1995)

Les solides du Cr(lll), comme I'oxyde de Cr(lIl) igOs3) et les complexes phosphatés
de Cr(lll), sont pratiquement insolubles a des pHetn’ont donc pas tendance a étre lessives
de la matrice du sol vers la nappe phréati@iader, 1988)Excédant rarement 50 mg-Le
Cr(lll) constitue un trés faible pourcentage du oche total retrouvé dans les eaux
souterraines naturelles et contaminées.

Le comportement du chrome (VI) et (lll) et l'inteonversion entre les deux formes

peut étre mieux comprise si 'on considere les pédgs environnementales du chrome.

11.3. Comportement du chrome dans le sol

Le chrome est connu pour intervenir dans différentéactions chimiques et
biologiques qui peuvent modifier sa spéciation &t ponséquent son comportement dans
I'environnement. Il peut y avoir oxydation du chreill) ou réduction du chrome (VI).

Oxydation du chrome trivalent

L’oxydation du Cr(lll) est favorisée par des coralis acidegBartlett et James, 1979;
Bartlett, 1986; Fendorf et al., 199Z)e comportement est attribuable & la solubilitgrze du
Cr(lll) a des pH plus faibles, ce qui permet un tach accru avec les agents oxydants
(Bartlett, 1991)

L’oxydation du chrome (lll) est moins courante ede exige la présence d’'un couple
de potentiel redox plus éléve que celui du coupl®PCr(lll) (Rai et al., 1989)Les agents
oxydants typiques incluent 'oxygéne dissous ebbkegles de manganése.

L’oxydation de Cr(lll) par I'oxygéne dissous esbpr lente pour étre considérée
comme significativéSchroeder et Lee, 1975; Eary et Rai, 1987)

Il est généralement admis que I'oxydation du Cy(hi¢ se produit pas dans les sols.

Toutefois il apparait qu’une fraction du chrome) (irésent dans un sol puisse étre oxydée en
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présence d’'oxyde de mangané@sesi et al., 1994)Le Cr(lll) doit étre sous une forme mobile
pour subir une oxydation sur les surfaces des axyte manganés@artlett, 1991) La
réaction est dépendante du type d'oxydes de Mrs paxyde est riche en Mn(lV) plus
I'oxydation semble efficacéKim et al., 2002) La réaction est également dépendante du pH
de la suspension. Elle est maximale a pH=5 et diemiorsque le pH augmente. A des pH
inférieur a 5, Cr(lll) est présent sous sa formgooi&ue et peut s'adsorber sur les sites
échangeurs de cations. Enfin comme attendu, laectration en Cr(lll) disponible est un
parametre cléFendorf et Zasoski, 1992; Oze et al., 2007)

Enfin, 'oxydation du Cr(lll) est limitée voire nigl en présence d’acide carboxylique
(citrique et salicyliquejJohnson et Xyla, 1991; Nakayama et al., 198h) effet, en présence
de substances organiques, le Cr(lll) étant rapidémemplexé par ces derniers, I'oxydation
n’est pas possibl&ozuh et al., 2000; Puzon et al., 2005)

La présence d'Al(lll), de Fe(lll) et d’'autres éléme peuvent retarder et méme
empécher I'oxydation du Cr(lll) par précipitatioe &e(OH3} ou Al(OH); a la surface du Mn
(Amacher et Backer, 1982, Fendorf et al., 198)umba et Keefer (1994)nt également
observé une forte adsorption compétitive des phaisghsur les oxydes amorphes ainsi
gu’une affinité plus grande des phosphates pourXgdes d’Al.

Bartlett et James (1988)nt réalisé des expériences montrant que le Trekl
complexe avec des composés a faible masse molécwamme les acides citriques et
fulviques. L'ajout de chaux ou de P diminue prokai@nt la fraction de Cr(lll) complexé
avec des chélates organiques, lui permettant deomeertir en hydroxydes ou phosphates
(Bartlett et Kimble, 1976-1)Lié a ces complexes organiques, le Cr(lll) pastaer soluble
dans l'eau jusqu’a des pH de 7-7,5 par rapportsafeenes cationiques. Notons que les
calculs d’especes du Cr(lll) et de leurs conceioinat sont compliqués par des vitesses
d’échange trés lentes avec les ligafidsrtz, 1969)

Réduction du chrome hexavalent

Le Cr(VI) peut étre réduit en présence de nombramstituant du sol: incluent le pH
du sol, la matiere organique, sulfures et les naméicontenant du fer ferreux Fe(ll). Le fer
(I) semble étre le plus important des réductewssibles du Cr(VI) dans I'environnement.
Pour les minéraux composés de Fe(ll) tels que Fe(CFHS ou FeS(présents dans les
systemes aérés), la réaction de réduction peudise d I'interface solide/liquid€~endorf,
1995)
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Le pH est le facteur le plus important, la réduct&ant plus efficace a pH acide,
puisque la disponibilité en Fe(ll) est plus impategZayed et Terry, 2003Plusieurs études
ont démontré que la réduction du Cr(VIl) augmentecala diminution du pH du sol
(Bloomfield et Pruden, 1980; Bartlett, 1991; Earyrai, 1991) Le pH du sol affecte le degré
de charge positive et négative sur les surfacesal&sides du sol, influencant directement la
disponibilité¢ des donneurs d'électrons tels quemlatiere organique et les ions ferreux
(Bartlett et James, 1988Rai et al., (1989)ont conclu que les solutions acides du sol
augmentent la libération d’ions de fer divalentIfed partir des minéraux du sol, ce qui
augmente la réduction du Cr(VI).

La matiere organique naturelle (acides humiquetilmigues) contenue dans les sols
ou dans les eaux est également susceptible deredduiCr(VI) (James et Bartlett, 1983;
Alloway, 1995) L’action réductrice de la matiére organique suchrome est également plus
rapide et plus importante & pH aci@eary et Rai, 1989, 1991)es acides fulviques sont de
meilleurs réducteurs que les acides humiques mards sont moins sensibles a l'inhibition
par le Cr(lll) et que leur potentiel standard (0)5&6t plus faible que celui des acides
humiques. Il semble que la vitesse de réductionCd{yl) par les acides fulviques et
humiques soit modifiée par la présence de Fe(HH.fait, en présence de Fe(lll), deux
phénomenes pourraient se produire: le premiertsaraéduction plus rapide du Fe(lll) en
Fe(ll) par les acides humiques. C’est le Fe(ll)nférqui réduirait le Cr(VI). Le deuxieme
serait la formation de complexes FeGrQui iraient en surface des substances humiques ou |
réaction de réduction aurait li¢galmer et Wittbrodt, 1991)

Les sulfures solubles provenant de la décompositeota matiere organique ou de la
réduction des sulfates peuvent réduire le Cr(8bhroeder et Lee, 1979)a vitesse peut étre
encore plus rapide en présence d&.Fen effet ces ions peuvent étre réduits par |6sres
en Fé*qui peuvent & leur tour réduire le Cr(VI). Dans aas, les deux réactions faisant
intervenir les sulfures et les ions ferreux etifpres sont beaucoup plus rapides que la

réaction entre les sulfures et le Cr(VI).

Il.4. Toxicité du chrome

La toxicité de chrome dépend de sa concentratitalet@insi que de son état d’oxydation. I
est donc essentiel de considérer ces deux paranadimed’ évaluer correctement la toxicité du
Cr. Il ne devient toxique pour la faune et la flapg¢a teneur élevée. La faible toxicité du
Cr¥est liée a sa faible biodisponibilité. Le*Cest rarement dissout et il ne traverse pas

facilement les membranes cellulaifg&simaresan et Riyazuddin, 1999; Murray et al., 2005
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Les manifestations toxiques du chrome sont attebua la forme hexavalente qui
provoque diverses conséquences sur la santé, méme faibles concentrations. Les
principales nuisances provoquées par le chromevhi sont les phénomenes allergiques,
les éruptions cutanées, les ulcéeres d’estomac|eun@ls respiratoires, systéme immunitaire
affaiblis, dommage au foie et aux reins et provoqies cancergMohanty et al., 2005;
Alexceff et al., 1989)La toxicité du chrome (VI) vient de sa grandeili® a traverser les
membranes biologiques et de ses propriétés degmtiiegydant. Le principal mécanisme de
défense de I'organisme vis-a-vis des effets de J&%t la réduction de celui-ci en Cr(lll).

» Chez I'hnomme

Le chrome sous la forme trivalente et a I'étatrded est connu comme étant un élément
essentiel a 'organisme, et intervient dans div@rsactions biochimiques du métabolisme des
protéines, des glucides et des lipidBsintsar-Kallio et al., 2001)es carences en Cr(lll)
induisent une augmentation des concentrationsudiimes circulante, une hyperglycémie, une
hypercholestérolémie, une augmentation des graissgzorelles, une diminution de la
fertilité, un raccourcissement de l'espérance de (Richard et al., 2005)L’absorption
excessive de chrome (lll) peut aussi provoquer pledblémes de santé, telles que des
eruptions cutanées, I'anémie et méme le cancercastact avec du chrome contenu dans
'eau, des poussieres ou des particules de sologues des allergies cutané@3tabbong,
1990; Suchubert et al., 1997; Norseth,19&1lipgestion d’'un sel de chrome (VI) ou chrome
(Il) cause une nécrose sélective des cellulestdess proximauxSchubert et al., 1997)
Apres ingestion, les premiers signes d’'une gastéoé® hémorragique apparaissent, suivis
d'une insuffisance hépatocellulaire avec ictereswidrome de coagulation intercellulaire
disséminée. Les tests de toxicité effectués, sifiérdnts organismes, ont montré que des
concentrations supérieures a 100 mg de Cr (VI)/Egpdids peuvent devenir létales pour
’homme (Richard et Bourg, 1991)Les concentrations les plus fortes en chrome ébét
trouvées dans les canaux lymphatiques et les pasinsoivis de la rate, du foie et des reins
(Janus et El-krajnc, 1990Dn a observé des concentrations en chrome dsanbés avec

'age dans les tissus a I'exception des poungBasceloux, 1999)

» Chez les plantes

Le Cr est un élément non essentiel et toxique pesiplantegZayed et Terry, 2003;
Shanker et al., 2005%0n effet toxique sur les plantes dépend de sgnédd’oxydation, le
Cr(VI) étant plus toxique que Cr(lljMa et Hooda, 2010)
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Cette toxicité a notamment été démontrée a differelegrés et étapes du stade de
croissance et développement des plantes. Le chiens,un sol neutre ou basique, sera plus
disponible vis-a-vis des plantes que dans un sdedtNERSI, 2004) La concentration en Cr
des végétaux est principalement contrélée parregsuteen solution dans le sol. Cependant,
plusieurs auteurs ont rapporté que les teneurdéemeats dans les tissus des plantes varient
avec la concentration et la forme auxquelles latplast exposé@ackson et al., 1991; Blake
et al., 1987; Nakada et al.,, 1979e Cr engendre une diminution de croissance et de
développement des végétaux et modifie la capaeitgedmination des grair{Srivastava et
al., 1999) Des concentrations de Cr(VI) de 0.5 myen solution et de 5 mg Kgdans le sol

se sont révelées toxiques pour la plaffesner et Rust, 1971, Huang et al., 2009)

La toxicité de Cr(lll), a forte concentration, elste essentiellement a sa capacité a se lier
avec des composés organiques, ce qui conduit altération du métabolisme (inhibition de
l'activité enzymatique). Cr(lll) a également la eafté de générer des especes posseédant un
oxygene actif, ce qui conduit alors a un stresslatif/(Mei et al., 2002) Cette phytotoxicité
inclut la chlorose, une croissance réduite, deslldsurecourbées et décolorées, et des
systemes radiculaires peu dévelopfi&agh et al., 2013; CNRC, 198Blusieurs études ont
démontré que les racines contiennent des condensgilus élevées de chrome que les tiges,
les feuilles et les graing&abata-Pendias et al., 1992; Zayed et Terry, 200arcumulation
du Cr au sein des vacuoles des cellules racinpoegait expliquer son immobilisation dans
les racines, et diminuer sa toxicif&hanker et al., 2005)Etant donnée cette forte
immobilisation dans les racines, les biologistedasagent une réduction rapide du Cr(VI) en
Cr(ll1), au sein des cellules associé a la productie radicaux libres et le stockage du Cr(lll)
au sein des vacuolé€handra et al., 2009; Shanker et al., 2005; Cie¢test Chatterjee,
2000)

En effet,Kleiman et Cogliatti (1998pnt mis en évidence, que Cr(lll) est toxique pleur
blé et le sarrasin uniquement & forte concentratmit 26 mg [, tandis que Cr(VI) est
toxique & des concentrations plus faibles, soi éng L. Cary et al., (1977 a, lgnt montré
gu’il ya une meilleure translocation du chrome Mersige a partir d’'une solution de Cr(VI)
gu’avec une solution de Cr(lll). Sel@revantes et al., (2001)absorption du Cr(VI) par les
racines se fait par transport actif, c’est-a-direnplique le co-transport d’anions comme les
sulfates, alors que I'absorption du Cr(lll) est lpablement un transport passif de Cr(lll)

associé a des composeés organidGesastava et al., 1999)
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Les interactions entre les polluants métalliquedeesol peuvent étre étudiées en
considérant les différents mécanismes et constdueesponsables de la rétention. Cette
démarche permet d’établir une répartition des polisi entre la phase solide et la phase
liquide, et donc d’évaluer la mobilité et la bigatimibilité des polluants dans le sol.

La mobilité par définition désigne I'aptitude d'un élément sspad'un compartiment
du sol a un autre. Lhiodisponibilité désigne la capacité d'un élément présent dand,la so
étre absorbée par un étre vivant. Lorsqu'il s'dgg plantes, on parle de phytodisponibilité
(Baize et Tercé, 2002)

La mobilité d'un métal donné dépend du type de delsa texture, et des parametres
qui affectent les interactions des métaux avecotellss'agit principalement du pH, de la
teneur en carbonates, de la teneur en matiére iqugaet du potentiel rédox. Elle dépend
également de la nature de la contamination et dedittons environnementaléSahuquillo
et al., 2003)

|. Méthodes d’évaluation de la mobilité des métaurans les sols

l.1. Extraction séquentielle

La connaissance des teneurs totales en métaumnéesssaire mais elle n’est cependant pas
suffisante pour évaluer leur mobilité potentielle les risques environnementaux qui en
découlent. La prévision de ces risques est étreiemee aux formes physico-chimiques sous
lesquelles les métaux sont présents, c'est-a-dinar péciation.

Par I'emploi d'une procédure séquentielle, les ymits métalliques présents dans le sol
peuvent se distribuer dans les différentes frastismivant leur solubilité et leur mobilité,
définissant ainsi leur spéciatigRauret, 1998)

La spéciation est la caractérisation de la répartition d'un dégmdans les différents
compartiments du sol et de I'état chimique dansudédl se trouve dans ces différents
compartiments (ionique, complexé, lié par covalerate). Dans les schémas séquentiels,
I'utilisation des extractants avec une capacit&tiéetion croissante peut étre intéressante
pour déterminer les distributions chimiques desnélits polluants. Les réactifs sont choisis
en fonction de leur sélectivité vis-a-vis de cemai formes physico-chimiques particulieres
(Ariza et al., 200Q)

La procédure la plus couramment utilisée pour tiétde la répartition des métaux liés aux
sols est celle ddessier et al., (197%t de nombreux protocoles en découlent jusquia dal

BCR (Bureau communautaire des références) étaldlb88(Ure et al., 1993)

35



Chapitre | Analyse bibliographique

La fraction mobile et biodisponible

Les fractions a extraire sont la fraction hydrobtay la fraction échangeable et la fraction
carbonatée. Le choix des réactifs a été fait eatiomm de la nature et de la composition des
échantillons étudiés.

La fraction hydrosoluble: I'échantillon est mis en agitation avec de I'ediwmaupure avec un
rapport 1/10 pendant une heure; la quantité d’éksnenétalliques extraite représente la
fraction la plus mobile.

La fraction échangeable:c’est la fraction des éléments qui interagissaptidement avec la
solution du sol représentée par les éléments a@lsambr les surfaces minérales par des
liaisons non spécifiques comme les attractiongréstatiquegYong et al., 1993)La fraction
eéchangeable est couramment extraite par des swugadines a pH du sol ou a pH 7 ; il s'agit
de provoquer I'‘échange des éléments retenus arfliacsudes solides étudiés par un ion
introduit de fagon largement excédentaire dans déutisn. Les solutions les plus
classiqguement employées sont les suivantes: degesitde Ca, Na, Mg, NH4, des chlorures
de Ca, Na, Ba, Mg, des carbonates et des sul¢dsnLebourg et al., (1996)es réactifs les
plus fréquemment utilisés sont: Ca@laNG; et NHNOs.

Les deux fractions hydrosoluble et échangeable smntent faibles et inférieures aux limites
de détection analytiques mais elles présententténét environnemental important.

La fraction carbonatée: elle concerne les éléments métalliques précipaesc les
carbonates. Plusieurs réactifs sont utilisés dankitérature afin d’attaquer cette fraction.
C’est d’abord l'acide acétique avec 'acétate ddilsm qui est utilisé comme tampon. Cette
extraction se fait a pH 5 ou 5,5. Le pH le moinseasif vis-a-vis de la matiere organique
selonHan et Banin (1995gst le pH 5,5. L'efficacité de cette extractioréta étudiée par
Tessier et al., (1979t Han et Banin (1995jui ont montré qu’'une seule extraction est
souvent incomplete pour les sols trés riches ebooates et proposent une deuxieme
extraction.

La fraction liée aux oxydes de fer et de mangarégaction réductible » est libérée dans
des conditions réductrices. Le réactif, le plusveot utilisé est le chlorure d’hydroxylamine
en milieu acide & 96 afin de favoriser la réaction. L'ajout d'acideétique permet d’éviter
la réadsorption des cations métalliques sous fakenfeaction échangeable.

La fraction oxydable: La matiére organique est une fraction susceptiel&eomplexer les
métaux. Cette fraction est sensible aux conditmglantes d’ou une attaque par un mélange

de peroxyde d’hydrogéne et d’acide nitrique aC86Comme pour la fraction réductible,
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l'attaque se fait en présence d’acétate d’ammorgamil possede un pouvoir complexant
important afin d’éviter la réadsorption des catior&alliques.

La fraction résiduelle: Elle est relative aux métaux qui sont contenus dandrietare
cristalline des minéraux primaires et secondaifestte fraction est déterminée par une
attaque totale par un mélange d’acides forts (HEBINCI) dans les mémes proportions que

pour la minéralisation.

I.1.1. Limites et inconvénients de I'extraction ségentielle

Malgré les nombreux travaux concernant la spéciadies €léments traces métalliques, il est
difficile de pouvoir comparer les résultats obteaysartir des différents protocoles. En effet,
les protocoles sont tres nombreux, I'ordre d’extoscdes différentes phases varie largement,
comme le temps de mise en ceuvre des extractianspfheentrations des réactifs, les rapports
solide/solution, la multitude des réactifs pour phase donnée.

De plus, les réactifs utilisés pour une fractiomme ne sont pas spécifiques; il y a souvent
dissolution incompléte de celle-ci et dissolutidnspou moins poussée d’autres phastan

et Banin, 1995) Au cours des extractions les éléments mis entisolupeuvent étre
réadsorbés, c’est pourquoi certains auteurs oratyésd’introduire un complexant afin de
prévenir la réadsorption des métaux et ameélioresi & rendement de I'extraction.

La complexité des protocoles et la non spécifidié differents extractants utilisés a poussé
les scientifigues a chercher des protocoles mainsdé et plus directs que les extractions
séquentielles tels que les extractions sélectivesr cette étude nous avons jugé judicieux
d’appliquer les extractions sélectives suivies d'analyse des résidus solides des différentes

fractions.

|.2. Extraction simple

Dans les procédures avec un seul extractant, tefilaction potentiellement disponible aux
plantes est ciblée. Différents réactifs d’extractiont été utilisés, soit des complexants
(EDTA, DPTA, ..) soit des sels (Mg&1BaCh, CaCh, KNOs, NaNG;, ...) ou des acides
dilués (HCI dilué, CHCOOH, ..)(Ure, 1996) Plusieurs chercheurs ont démontré que les
teneurs extraites par ces électrolytes présenteat honne corrélation avec la quantité
assimilée par les plantes tete et Singh, 1995; Rada, 1996; Boukhars, 19@&pendant,
I'utilisation d’extractants seuls ne peut étre aitque pour évaluer la biodisponibilté des
métaux, et elle ne fournit pas les informationseséaires pour comprendre les mécanismes

responsables des augmentations ou des diminuteohextiractabilité des métaux.
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Les avantages de cette extraction par rapport duaotions séquentielles sont:

- Chaque extraction concerne I'échantillon total pettemt de s’affranchir de possibles
changements de la spéciation d’'un élément au cmg®tapes successives d’extraction et de
rincage et des risques de contamination de I'édlanpar I'utilisation successive de réactifs;

- Le protocole de manipulation est moins contragnan effet, lorsqu’un probléme
apparait au cours d’'une extraction, tous les ré@suttun méme échantillon de sol ne sont pas
perdus comme dans le cas des extractions seéqlestiel
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Dans cette partie ont décrit quelques différergebriiques d’élimination des polluants

meétalliques ainsi que leurs spéciations géochinsique

Peng et al., (2015) ont adapté une extraction séquentielle pour identi& distribution des
meétaux dans les résidus solides de la combustemd(e) pendant le traitement des déchets
solides municipaux. Les résultats montrent que é&aimle plus volatil et/ou partiellement
vaporisé établirait des possibilités de lixiviatioins élevées. La principale forme du Cd et Pb
est hydrosoluble et échangeable, respectivementrlast plus stable que les autres métaux

dd au pourcentage élevé dans la phase résiduelle.

La spéciation des métaux dans les solides limits I@s extractions chimiques,
récemment plusieurs auteurs se sont appuyés sanlparaison des résultats d’'une méthode
chimique et spectroscopique. La corrélation enti@nalyse XANES (Spectroscopie
d'Absorption des rayons X) et I'extraction séqualtdi peut avoir comme conséquence une
classification plus fiable de métal qui peut étngpioyée pour élucider les mécanismes de la
migration et de la bioaccumulation de métal dasstds et les écosystémes.

Kraal et al., (2015) ont caractérisé la forme de P dans des sédimentsiamgar deux
meéthodes: chimique et spectroscopique (XANES). l&thode proposer pgRuttenberg,
1992)qui définit 5 phases : (1) échangeable-P, (2)¥se@é au P, (3) authigene, biogénique
et CaCQ lié au P, (4) détritique P et (5) organique P. péscipales phases portant le P
guantifié par extraction séquentielle sont: Fe agsau P, Ca-P et le P lié a la matiére
organique. Les résultats montrent une bonne coanoelentre Fe-P et Ca-P déterminés par
les deux méthodes ainsi une fiabilité d’extracséquentielle.

Eriksson et al., (2015) ont évalué les changements de la spéciation deékerfdiner
comment P ajouté a été lié) en raison de la featibn a long terme de certains sols agricoles
suédois. Les résultats d’analyse spectroscopie &3Nindiquent que dans les sols non
fertilisés, P est principalement lié comme phospl@a (principalement apatite) et adsorbé
sur les (hydr) oxydes d’Al et Fe dans la fractiogilause. Dans les sols avec > 2% de
carbone organique, P organique a été égalemenju@dApres la fécondation, a long terme,
P digestible a I'acide et adsorbé sur les phages)fxyde d’Al augmente.

Hsu et al., (2015) ont étudié la spéciation du Cr dans un cambouis el arable en utilisant
une extraction séquentiel{@essier et al., 1973t par analyse spectroscopique (XANES) ce
dernier classifier I'espece de Cr en basant surfosae moléculaire. La comparaison

guantitative des résultats montrent une bonne lediwg pour le Cr(lll) adsorbé sur les
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hydroxydes de Fe et la fraction réductible, et t@I{} complexé avec I'acide humique et la
fraction oxydable. Une faible corrélation est obtéR°= 0.32) entre le Cr associé au silicate
et la fraction résiduelle dont la limite de détentde I'analyse XANES pour déterminer les
espéces de Cr plus de 3% de la teneur totale dosde 10 mg.Kd.

Digestion par Ultrason (US)

Une digestion assistée par ultrasons (DUS) a étisséutpour l'analyse élémentaire de
nombreux matériaux particulaires tels que le sotaminé, cendres volantes de charbon, la
poussiere des rues, des échantillons biologiquessnthtieres végétales et les sédiments. Il a
éte rapporté que l'exposition d'échantillons salide ultrasons peut conduire a des
changements dans leur morphologie structurelle uttace. Les principaux avantages de
lultrason par rapport aux autres méthodes sontitesse de digestion, la capacité de
traitement élevée de I'échantillon et une faiblesconmation de réactifs.

El-Sheikh et al., (2013) ont effectuéune digestion par ultrason sur un minerai de phatgph
(Jordanig, en testant différent acides (HMOHCI, CH;COOH, acide citrique). Les résultats
montrent une extraction maximale du Cr avec unesema®s importante de phosphate (300
mg) est abouti avec HNG 4 M apres 15 min de sonication.

Wang et al., (2015) ont réalisé unextraction chimique a I'acide citrique en combiaaiavec
ultrasonication pour éliminer les métaux lourds deses industrielles. A une concentration
en acide citrique de 0,2 M assistée par ultrasenslgnt 20 min, les rendements d'élimination
de Zn, Ni, Cr et Cu a atteint 53.5%, 40.2%, 35.4%31%, respectivement. Les résultats de
fractionnement montrent que le Zn, Ni et Cr extgibvient principalement des fractions
solubles, réductibles et oxydables, et Cu provekd fractions oxydables et réductibles. La
présence de Be AI*" et C&* a amélioré l'efficacité de I'extraction du cuivrepartir de la

boue de maniére significative.

Adsorption

Taghipour et Jalali (2015) Ont étudié I'effet des minéraux argileux et desapemticules sur

la répartition du Cr dans un sol contamiri&fhadan, Irag par la perte en cuire. Les résultats
d’extraction séquentielle montrent que le Cr esbe® a la fraction résiduelle est 56%, suivi
par la fraction échangeable de 15.7%. En comparasec la zéolite, I'ajout de bentonite a
causé plus de réduction de la fraction labile. késlites présentent une surface spécifique
élevée et peut efficacement adsorber les cationsesusurfaces. En outre, chaque cristal de

bentonite a une large charge négative nette sétligegérieur du cristal.
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Ainsi, pour neutraliser les charges de surfacecé®ns ont tendance a étre attirés par la
surface des minéraux. Les nanoparticules sont desrlzants efficaces pour I'extraction du
Cr, la teneur de Cr dans la fraction échangealiéndie de 15% a 6% avec Ti®t MgO.

Han et al., (2015) ont adapté une extraction séquenti€llessier et al., 1973our explorer
les répartitions du Cr (total) et du Cr (Ill) dadess scories de manganése. Un Nano; Bi@te
employé pour concentrer et éliminer du Cr (lll) daories de manganese. Les résultats
expérimentaux ont prouvé que les répartitions dédatal) et le Cr(lll) ont la méme tendance
dont la fraction résiduelle [Cr(total) 88.7%, CI1186.71%], oxydes Mn-Fe [Cr(total)
5.16%/Cr(lll) 6.47%], échangeable [Cr(total) 3.93%r(lll) 4.29%], lié a la matiere
organique [Cr(total) 1.88%, Cr(lll) 2.20%)] et li@&na carbonates [Cr(total) 0.35%, Cr(lll)
0.33%)].

El-Sheikh et al., (2013) ont utilisé une phase solide d’extraction (nanasuBemultiples
parois de carbone) comme adsorbant pour sépamguagttifier le C* dans une solution
récupérée aprés une digestion acide d’'un échantikéophosphate. A phlimae 9, le taux de
recouvrement de &rest plus de 95%, le Erest retenu plus que le Cr

Suanon et al., (2016) ont récupéré des métaux a partir de lixiviat d’'acitrique par
précipitation d’hydroxyde. Les résultats montreatagpH 5.5 le Cr commence a précipiter,
jusqu'a pH 7.5 et que 86,7% de Cr ont été récuppdmé meilleure récupération de Co et Cu
est apparu a pH 8.5 et pour Cd, Zn et Ni a pH O&cide citrique exerce une remarquable
influence sur la dissolution du P.

Il est connu depuis longtemps en milieu acide, wgtlgs sols pauvres en matiére
organique, que le fer se combine a I'acide phosguermpour donner des phosphates ferriques
insolubles et non assimilabledodomihou et al., (2011) ont reporté que I'application des
doses croissantes du phosphate naturel ménent attéreiation de la toxicité ferreuse.
L'utilisation de 120 kg de phosphate naturel paitéee est révélé la plus efficace.

Extraction chimique

Rosdli et al., (2010) Une extraction séquentiell@fessier et al., 1979%st adaptée pour
évaluer la quantité maximale extractible des ragitéides (U, Pb, Po) contenant dans 3
échantillons d’engrais phosphatés. L'ordre de shiaket disponibilité de ces radionucléides
est: Pb> P® U. Une basse disponibilité du Pb et Po implique deur présence dans
'environnement n’est pas dangereuse pour la vaigestion.Al-Hwaiti (2014) ont étudié la
mobilité des métaux contenus dans un minerai degitade deJordaniepar une extraction

séquentielle de 5 étapglessier et al., 1979)
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La spéciation du Cr montre une distribution magore dans la fraction résiduelle (80-85%),
les quantités transférées a I'environnement sa@uckes a la fraction échangeable (>5%) et
hydrosoluble (0,15-0,5%)Suanon et al., (2016) ont estimé la répartition des métaux dans
une boue d’épuration. Une extraction séquenti@ikpokpodion et al., 2013gomprenant 6
fractions a été adaptée. Les résultats obtenusontré que la fraction disponible représente
environ: 50, 30, 35, 25, 30 et 32,5% pour Cd, Qg, &, Ni et Cr, respectivemerthang et

al., (2012) propose que l'acide polyépoxy-succinique I'agentixigiation le plus efficace
pour la mobilisation de Cr. L'efficacité d’extragti du Cr diminue avec 'augmentation du
pH ainsi avec la diminution de la concentrationl'deide. L'acide polyépoxy-succinique a
plus d’avantage biodégradabiuanon et al., (2016) rapporté qu'une meilleure affinité des
métaux est développée avec l'acide glutamique guitrate. A pH 3.3, pendant un temps de
contact suffisant environ 6 h, I'efficacité d’extteon a pu étre classée comme suit> Gli>
Co> Zn> Cd> Cu. Le constant de stabilité de complexe pourapport molaire acide/métal
(1/1) est établie comme suit: Cu (13:Ni (10.9» Co=Zn (10 Cd (9.1).

Phytoextraction

La carotte est I'un des légumes consommeés dansielen il a été recommandé pas SEPA
comme un bio-marqueur pour I'évaluation de la ti&ide I'écosysteme terresti@ing et al.,
(2014) ont reporté que I'addition du Cr (sel soluble GyCtans le sol influe directement le
rendement de croissance des carottes et peut ategrteeprise de Cr.

Gil-Cardeza et al., (2014) ont montré la possibilité d’assimilation du Cr gdas plantes
cultivées dans une zone industrielle et urbaindmgentine. La teneur du Cr total était plus
elevée que la valeur limite permise (2p0Cr/g sol) pour les secteurs résidentiels en
Argentine. La quantification du Cr total dans lesixl plantes (Ricinus communis et Conium
maculatum) montre que la concentration du Cr act@&mans les racines est plus élevée que
dans les pousses.

La planteVétiver est fortement tolérante aux taux élevés des mdtauxls dans le sol, et
gu’elle est capable de stabiliser les métaux tet¢slg plomb, I'arsenic et le cadmium dans les
racines.Banerjee et al., (2016) ont reporté quée pH acide du sol a favorisé I'accumulation
élevée d’Al, Fe et Cr dans les racines.

Karak et al., (2014) ont indiqué qu'une application croissante d’'un costpde déchets
solides comme fertilisant contribué a une accurmradlu Cr dans les diverses parties de la
plante (Thé). Cependant, aucun symptéme de toxiEt€r n’est observé a aucune plantes

avec la plus grande dose.
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Chen et al., (2014) ont réalisé une étude sur des sols autour desusgate production des
batteries, qui engendre une contamination, pouluérdes risques sanitaires auxquels sont
exposés les habitants par lintermédiaire de laseomation des légumes. La teneur
moyennes des métaux lourds dans les sols suivgdte suivant : Cr> Cd> Pb. Les teneurs
du Cr dans les parties comestibles sont plus é&ewsdles dépassent le seuil (0.1 mg'kg
(WHO/EU, 1983) Le moyen estimé a la prise quotidienne du Cr, éidle Pb par
lintermédiaire de la consommation de nourriture Egumes était 0.011, 1.65 x 1@&nd
1.84 x 10* mg kg-1 du poids corporel par jour, respectivemgnt étaient moins élevées
gue les teneurs recommandées jiEnt FAO/WHO Expert Committee on Food Additives
indiquant que le risque sanitaire potentiel depldsition au Cr, Cd et Pb par l'intermédiaire de
la consommation végétale a la population localewaude ce secteur de production de batterie

pourrait étre négligeable.
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[1l.1. Introduction

La volonté de préserver I'environnement et les aesses naturelles pour les
générations futures est devenue un enjeu mondialaison de la diversité des polluants et
des dommages causeés sur les milieux naturels.eestives de remédiation des sols pollués
passent par la connaissance des propriétés cphgisimiques du polluant et de son
devenir dans I'environnement. Les risques de siiffii de ces polluants dans les sols
contaminés et dans les eaux de surface doiventégtakiés afin de prendre les mesures
adaptées. La migration des polluants métalligupemnigé essentiellement de la capacité de
ces é€léments a interagir avec les matériawsemts naturellement dans les sols
(organiques et inorganiques), de leur solubilit@etleur spéciation en solution (répartition
des especes solubles).
Les réactions aux interfaces jouent un ribés important dans le devenir des métaux
dans la géosphére. L’adsorption a la surfdes minéraux, la complexation avec des
molécules dissoutes et la précipitation ctunestit 'essentiel des processus. Elles peuvent
étre des facteurs importants de rétention et dég#gnde nombreux parametres parmi
lesquels: la concentration en métal; les propriéhésminéral (la surface spécifique, les
densités et propriétés acido-basiques des groupesidnnels a la surface); la solution au
contact du minéral, qui influe notamment par sonegplda force ionique et sa composition.....
Les composés organiques dissous jouent ua d@terminant sur ces phénomeénes de
transport. Certains agents complexants peuventfraotdi spéciation du métal. Les réactions
intervenant a l'interface solide/liquide peuventeémodélisées a l'aide d'un systeme
d’équations de complexation. Cette modélisatiormgerd’évaluer les concentrations en
especes dissoutes ou liées au solide en fonctisndiff&rents composants et équilibres
thermodynamiques du systeme chdiavranche, 2008)L’objectif de ce travail est de
comprendre les interactions présentes dans densgstcontenant un cation meétallique, des
acides organiques et une surface minérale biemidéfafin de connaitre la spéciation des
polluants cationiques pour évaluer les risques dgration des métaux dans les sols
contaminés. Les systemes ne contenant que det&sesint qualifiés de « binaires », et ceux
contenant les trois entités (cation, acide orgamigurface minérale) sont appelés systéemes «
ternaires ». Au préalable, les systemes binde@ll)/acides citrique), c’'est a dire des
systemes contenant deux des trois entitésscipgécédemment, ont été étudiés.
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l1l.2. Spéciation des métaux traces

La spéciation chimique d'un élément est définie ocmmétant I'ensemble des
formes/especes chimiques de cet élément (compleadserbées, redox...) dans un milieu
naturel donnéLobinski, 1998) Un certain nombre de ligands, inorganiques owamcges,
vont conditionner la spéciation de cet élémentladormation de complexes plus ou moins
stables.

Il a été montré que la toxicité d’un métal trace d&pendante de cette spéciation et
que le métal ionique libre (EY PIF*, Cd, etc.) est une des formes les plus réactives, avec
les especes neutres, puisque plus facilement dakies par les organismes vivantsa
guantification de la concentration dissoute totaieun ou plusieurs de ces métaux traces ne
peut donc pas suffire a I'estimation de l'indice gdellution d’'un systeme donné. Une
détermination correcte de la spéciation d’'un mesalindispensable a I'estimation de son role
et de son devenir. Les formes chimiques d’'un nditHous peuvent étre séparées en quatre
catégories suivant la nature de I'agent complegansidér§Pernet-coudrier et al., 2008)

(i) métal ionique libre hydraté: W

(i) métal sous forme d’hydroxydes:j(@H)i”'i,

(iif) métal complexé a des ligands inorganique;(LIMl)rg)i”'i,

(iv) métal complexé a des ligands organiqueﬁL[yb)i”“,

L’équation de conservation de la masse, pour lalnMidissous, est donc de la forme :
Mr= M™+3 Mj(OH)""+ ¥ Mj(Linordi™™ + Y Mj(Lorgi™”
Pour chaque ligand, la complexation entre un mdtak un ligand L peut étre décrite par la
réaction d’équilibre suivante:

iM +jL = MiL;
Cette réaction est caractérisée par une constagtmodynamique de complexation/stabilité,
notée K, reliée aux constantes d’association eliskociation et exprimée par I'équation:

[M;Lj]

K= Dy

Dans cette équation, les concentrationd/egt L se réferent au métal et ligand libre, i.e. non

complexés par d’autres especes chimiques, seuleokates par I'eau.
La catégorie (ii), rassemblant 'ensemble des cewgs hydroxydes, n'est dépendante

que de la valeur du pH. Il convient donc de mesce#e variable pour toute estimation de la

spéciation d’'un métal.
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La catégorie (iii) regroupe les complexes inorgaag] c’'est a dire les complexes du
métal avec les anions du milieu comme les chlorwselates, nitrates, carbonates, etc. Ces
complexes ont été caractérisés et donc les comstaiet complexations thermodynamiques
associées aux équilibres considérés sont a pri@podibles. Elles sont d’ailleurs
généralement intégrées aux tables thermodynamigtilees par les logiciels de calcul de
spéciation (MINEQL, CHESS, PHREEQC, Visual MINTE€);.). Pour autant, les valeurs de
concentrations totales en ligands inorganiques)efaent mesurables par les techniques
analytiques actuelles (chromatographie ionique, A&8.), ne peuvent pas étre utilisées pour
le calcul de la spéciation chimique du métal, sprendre en compte les complexations
éventuelles de ces ligands avec d’autres cati@rsmple, dans le cas des chlorures, il faut
principalement tenir compte des équilibres avecdkium et le magnésium pour pouvoir
estimer la concentration en chlorure sous forme lib

Enfin, la catégorig(iv), réunit les complexes formés avec des ligands atara
organique. Ces ligands peuvent étre différenciédeen sous-catégories principales :

(iv-a) des molécules de structures simples et de réasticonnues comme 'EDTA, l'acide
acétigue, la cystéine, etc., éventuellement présatdns le milieu naturel,

(iv-b) des macromolécules d'origine diverses, de strasturautement hétérogenes et de
réactivité souvent difficilement quantifiables, stitutives de la Matiere Organique Dissoute
(MOD). Cette sous-catégorie peut étre sous divesédeux parties :

(iv-b-1) des agents complexants polyfonctionnels (groupesothplexant relativement petits,
possédant un nombre faible de sites, de caraaf@estcommunes),

(iv-b-2) des macromolécules polyélectrolytes (groupes deran@lécules, dans lesquels
chague molécule possede un grand nombre de siepraprietés tres diversefuffle,
1988)

bY

les ligands organiques est la plus difficile a ctaraser. La sous-catégori@gv-a) est

cependant assez facile a intégrer dans un calcupdeiation, si tant est que I'on puisse
déterminer la concentration de I'ensemble de cekcultes simples, ce qui est rarement le
cas. Une mauvaise estimation des propriétés de ligasds (iv) entrainerait donc

systématiguement des imprécisions sur le calcuhdgéciation. La spéciation des métaux
traces dissous est donc influencée par un grancdmone facteurs physico-chimiques qui
peuvent étre soumis a des variations importantas,epgemple en milieu estuarien ou les
variations de salinité sont fortes. Il convient dake prendre en compte I'ensemble des

équilibres entre le métal et les ligands présergasdle milieu pour pouvoir estimer
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correctement la répartition du métal entre seseéwifftes formes chimiquedRozan et
Gaboury, 1999)Le systeme mathématique ainsi défini est compétxee peut généralement
pas étre résolu analytiquemegiMorel, 1983) L'utilisation d'un programme spécifique de
spéciation est donc indispensable pour correctemtarpréter des données issues de mesures

analytiques, en vue de I'étude des formes chimigues métal a I'état de traces.

[11.3. Systemes binaires Cr(lll)/acide carboxylique

La formation de complexes entre cations métallicgtdes acides organiques présents
dans les sols et possédant des groupements caddumes/let/ou alcoolique modifie la
spéciation de ces derniers et donc, leur biodigpidBi La spectroscopie UV-visibl@Vang
et al., 2015; Cerar, 2015; Zavitsanos et Petro@ip20Qiu et al., 2006)techniques d’analyse
élémentaire par Fluorescence X, Infra Rouge, tloggaphie de rayon XTian et al., 2015;
Bala et al., 2013; Gabriel et Salifoglou, 2005; feabet al., 2007; 2009)et les dosages
potentiométriques constituent les principales mé¢lscanalytiques et physiques utilisées pour
étudier de tels systemes. En potentiométrie, lexadrations en cations sont souvent de
l'ordre du millimolaire (Janota et al., 2013; Powell et Taylor, 1982a modélisation

moléculaire apporte un éclairage différent poutailles analyses.

[11.3.1. Acide citrique

L’acide citrique est tres répandu dans la naturejeotrouve dans de nombreuses
plantes, chez certains animaux et également darsolleCe composé est en effet un
intermédiaire trés important dans les métabolisniesitervient dans le cycle de Krebs.
L’acide citriqgue est également tres utilisé damsllistrie alimentaire, dans certaines boissons,
en particulier la limonade, pour leur donner untgairéable. L’acide citrique est aussi utilisé
dans les détergents pour complexer les méfabida, 2005) En plus, il est utilisé souvent
comme agent réducteur pour Cr(VI), plus tard fortas complexes Cr(lll)-citrate pendant
ce procéder de réductigbai et al., 201Q)

En effet, plusieurs auteurs ont montré que le teitrpeut séquestrer les ions
métalliques pour former des complexes hydrosolulfisbtelsky et Jordan, 1947)es
complexes métal-citrate peuvent eux aussi étreadégfRenella et al., 2004)-rancis et al.,
(1992)ont mis en évidence l'influence de la forme du ctaxe sur le taux de dégradation.
Les complexes (mononucléaire bidentate) formés dNiecCa, ou Fe(lll) sont rapidement
dégradés alors que les complexes (mononucléailenteate) formés avec Cd, Pb ou Fe(ll) ne

le sont pagJean et al., 2007)
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a) Propriétés acido-basiques
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Figure Il. 1: Formule semi-développée de 'acide citrique

L’acide citrique est un triacide carboxylique, quiésente également une fonction
alcool (Figure 11.1). Les 3 groupements carboxydigsont protonés en milieu acide. Lorsque
le pH augmente, le groupement fixé sur le carbarsegnaire central est le premier a étre
ionisé, entrainant la formation de I'espece notela suite HCit". La déprotonation des 2
autres groupes carboxyliques entraine successitdanfemmation de HCft et Cit".

Les propriétés acido-basiques de la fonction alo@osont pas prises en compte dans I'eau.
En effet, son pKa est estimé de l'ordre de 16, ceé igdiqgue I'improbabilité de la
déprotonation de cette fonction en milieu aquedarsan mécanisme acido-basig{&onin,
2008) Concernant les constantes d’acidité de l'acideiqoe, des valeurs standard de
référence sont a force ionique (I=0,1M) sont preées$Smith et Martell, 1974, 1982Elles

correspondent aux équilibres suivants:

_ [HoCit™|[H"]

HsCit = HCit + H®  Ka; = THLCit] pKa;=-logKa;=3,13 ..................... (1)
, , HCit? |[H*]

H,Cit "« HCit" + H' _ G N — logK =478 i 2
2 Ka, [H,Cit] Pka; gRa; (2
HCit* = Cit +H"  Ka, = [t ][H] pKa,= - logKa;= 6,36 (3)

3 [HCltz_] 3 3 P L

b) Diagramme de spéciation de I'acide citrique

A partir des constantes d’acidité, il est possddedéterminer la proportion de chaque
espece en solution. En I'absence de cation a aplon a la relation :
[Cit] o= an[HaCit®™] aveg,=f(pKas, [H7])

La force ionique dépend de la spéciation de I'acidiéque. Par conséquent, les valeurs de
pKas sont ajustées selon la répartition des espeeagui permet, par itérations successives,
de calculer I'évolution de la concentratior dhaque forme acido-basiqugCH®™ en

fonction du pH pour une concentration en ions m@tdonnée.
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Figure 11.2: Diagramme de répartition d’espéces des ions eigatfonction du pH, avec
[Cit]tot: O,lM

[11.3.2. Complexation du Cr(Ill) par les ions citrate

Dans la littérature, la forme la plus basique dessicitrate (Cit) est en général la
seule a étre considérée comme étant complexanteefds, des études structurales récentes
(Felmy et al., 2006)suggérent que lion citrate se lie au cation afdes par son site
carboxylate situé sur le carbone central et songgdydroxyle situé en position alpha, c'est a
dire avec la forme acido-basiqueGit™ (Figure 11.1).James et Bartlett (1983\Wnt realisé des
expériences montrant que la complexation du CréU¢c des acides carboxyliques (acide

citrique) est possible (Figure 11.3).

Ho 2
_0-C~CH,CcOO"
H,O.- -—cr-—ofl
H,O CH,
o JE C”/
o

Figure 11.3: Représentation schématique d’une forme possibt®ohplexe de citrate de Cr

dans un systeme aqueux.

En outre, le Cr(lll) est probablement chelaté alesc acides hydroxycarboxyliques, dans
lesquels le cation est lié a 1 groupe —OH et 2 mpeu—COOH plutbét qu’'a 3 groupes

carboxyles —COO. Cela signifie que les formes cexges du Cr (Ill) peuvent étre neutres ou
anioniques dans le sol si le pH est égal ou plusdioe le pKa des groupes carboxyles non
complexés (pKa des groupes carboxyles = 3,1 ; 8,4);(Lespagnol, 2003)Mazinanian et

al., (2015)ont étudié I'effet de la capacité de complexatiacide citrique sur le processus de
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libération de métal. La capacité de complexatiof'atgde citrique est tres probablement lié
au fait que le citrate, ouBit et H,Cit sont les espéces prédominantes dans un milieu acide
(& pH 2.4), et I'ion HCit est considéré comme la forme majoritaire dansliatisn & pH 4.5

et peuvent former des complexes métalligues bipolydentes(Essington, 2004)Il en
découle que les métaux en surface ou libérés dostspsceptibles de former des complexes
stables en présence d'acide citrigaesington (2004)eporte une plus lente complexation en

surface et/ou solution du Cr trivalent par rappart ions métalliques divalents (Fe, Ni, Mn).

EgalementGabriel et Salifoglou (2005t Gabriel et al., (2007, 2009nt montré par
des études de modélisation moléculaire que c’esbmplexe anionique de staechiométrie 2:1
qui est formé entre Cr(lll) et citrate & pH 5,5r(CsH40s)(CsHsO7)]* ou [Cr(GHs07)-)*. Par
conséquent, les six sites de coordination autou€idil) sont repris par les deux ligands
citrate liés de la méme fagon. La géométrie résutla la coordination citrate est octaédrique
déformée.Dai et al., (2010)ont déterminé la spéciation d’'un complexe syntBétie
stcechiométrie 2:1 de Cr(lll)-citrate par chromaapinie en phase liquide a haute
performance (HPLC). Les résultats montrent que t@llScit existe comme espece en
[Cr(lI)-H-cit] * et [Cr(Ill)-cit] dans une gamme de pH de 3 a 5,[@n(llI)-cit] seulement
entre pH 6 a 8, en [Cr(lll)-cit] et [Cr(ll)-OH-dit & partir de pH 9 a 11, et seulement en
[Cr(ll)-OH-cit] " a pH 12.Gabriel et al., (2007)nt étudié la complexation Cr(lll) par I'acide
citrigue en utilisant le titrage potentiométriqukds ont proposé plusieurs formes des
complexes de Cr-Citrate en fonction du pH. En efles espéces suivantes ont été
considérées: [CrLE®" (LH3 = CsHgO»), [CrLH2)*" (LH2 = CsH707), [CrLH] " (LH=CgHeO7%),
[CrL]° (L=C¢Hs0O,>) dans la région acide jusqu’a pH 4.5. Lorsque te e la solution
aqueuse augmente, davantage d'espéces mononucf€alrkl,]” (LH.,= CsH4O;*), la forme
dinucléaire [CrLH,]*, et [CrLoH.1]*=[Cr(CsHs07)(CsH407)]* apparaissent dans la gamme de

pH de 4.5-7. Les constantes de stabilités de aapleses ont été calculées.

Le phosphate libéré des apatites n'est pas aisénuavailable car il peut s’adsorber
sur les particules minérales et/ou organiquesutiace du sol, ou méme précipité en tant
gu’une phase secondaires (métal-phosphatés)et al., (1991)reporte que la protonation de
la surface du l'apatites produit par l'intermédiatte la formation de groupes de surface
=POH ('=" représente la surface) a 5 < pH < 7, tandis qaesurfaces d’apatite deviennent
totalement protoné & pH < 5. A un pH > 8, ol il m'yas réadsorption du phosphate,

I'adsorption des ligands augmente encore la coratent de phosphate en solution, ce qui est
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probablement di a un mécanisme d'échange entigatedlet le phosphate sur la surface de
l'apatite (Bengtsson, 2007)Dai et al., (2009)ont étudié I'effet des ions phosphate sur la
stabilité du Cr(lll)-cit en présence @eMnO, & un pH de 8 et 2&. A pH 8, la plupart du
Cr(ll) est présent sous forme de Cr(Qd). Lorsque le phosphate est introduit dans le
systeme réactionnel, une espéce plus stables Gr&@@ former, ce qui empéche la poursuite
de l'oxydation de Cr(lll). En outre, la plupart desodeles ont été élaborées pour la
dissolution d'apatite dans des solutions aqueégsgsdment acide ou presque neutre (4 < pH
<8).
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Chapitre Il MatérielsMéthodes d’Analyse

Ce chapitre présente I'ensemble des réactifs, dérrabet des méthodes analytiques
et physiques utilisés au cours de ce travail. Lieevie et les équipements en contact avec les
échantillons, sont nettoyés avec des solutionsidBanitrigue a 10% puis rincés a l'eau
désionisée. Toutes les solutions ont été prépaees I'eau bidistillée, et les pesées sont

effectuées avec une balance de précisioif ¢l @e marque KERNE 770.

l1l.1. Réactifs chimiques utilisés
Tous les réactifs utilisés lors des expériences derm produits chimiques de haute pureté

destinés pour analyse.

% CaCj Chlorure de calcium. BIOCHEM

% MgCl, Chlorure de magnésium PANREAC

s HNO; Acide nitrique a 68% CHEMINOVA
s HCI Acide chlorhydrique a 37% BIOCHEM

% HCIO, Acide perchlorique a 70% BIOCHEM

% H0, Peroxyde d’hydrogéne a 30%

s NH4;OH Hydroxyde d’ammonium REACHEM

s Mg(NOs3); Nitrate de magnésium BIOCHEM

s NaNG; Nitrate de sodium. BIOCHEM

< NaOH Hydroxide de sodium MERCK

s CeHgOy Acide citrique. SIGMA ALDRICH
<+ NaEDTA Sel disodique de 'EDTA MERCK

s CH204.2H,0 Acide oxalique MERCK

% CH3;COONH, Acetate d’'ammonium REACHIM

s KCI Chlorure de potassium CHEMINOVA

[11.2. Analyses physico-chimiques
[11.2.1. Mesures électrochimiques

Deux mesures de pH des échantillons de mineragténtéalisées selon les protocoles
AFNOR X 31-103 et AFNOR X 31-104AFNOR, 1994) La premiere mesure est obtenue en
mélangeant 10 g de minerai séché a l'air libre aganl d’eau désionisée. La seconde
mesure consiste la méme quantité de minerai eraciodiune solution molaire de KCl avec
un rapport liquide/solide de 2,5. Le pH est mesuréaide d’'un pH-meétre de type Hanna
(HI19024).
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La conductivité électrique du minerai a été détagmiselon la norme NF ISO 11265
(AFNOR, 1995) La mesure a été effectuée, sur une suspensiorlide avec un rapport avec
'eau égal a 5 mL/g, a l'aide d’un conductimétrend@rque EXTECH EC500.

La surface spécifiqgue généralement exprimée &g et définie par la somme des
surfaces des constituants accessibles par lespfiagkes a été déterminée par une méthode

qui est décrite dans I'Annexel.

[11.2.2. Détermination des teneurs totales en éléemts traces

Cette méthode consiste a réaliser une minéralisatiounedissolution totale de I'échantillon
de minerai phosphaté. Pour les matériaux réfrastajcontenant de la silice), 'AFNOR
propose une technique de mise en solution parustagide selon la Norme NF X31-147
(AFNOR, 1996) Cette technique propose de chauffer lentemechdsgtillon & 160C aprés
ajout d’'une solution d’acide nitrique concentréd&tcide perchlorique, jusqu'a évaporation
compléete. Le résidu est alors dissout par I'ajoacide nitrique. La solution est ensuite
complétée dans une fiole jaugée de 50 mL avantalyge par spectrophotométrie

d’absorption atomique a flamme (spectrométre ShamadA\6200) (Annexe 2).

Le dosage des ions du Cr(VI) s'effectue selon lathode colorimétrique au
diphénylcarbazide par un spectrophotomeétre UV-\&sfbenway) (Annexe 7).

[11.3. Analyse minéralogique

Les analyses structurales et morphologiques safiséés sur quelques grammes de solide,
préalablement broyé en poudre de granulométrierignfiie a 2 mm. Le solide séché est
ensuite analysé par des techniques spectroscopiglles que la diffraction des rayons X
(DRX), la spectrométrie de photoélectrons induigs payons X (XPS) et la microscopie
électronique a balayage couplée a l'analyse chiei(MEB-EDS). Ces techniques sont

décrites dans les Annexes 3, 4 et 5.

[11.3.1. Diffraction de Rayons X

La Diffractométrie de Rayons X (DRX) est 'une deshniques les plus répandues pour
I'identification des minéraux cristallisés. L'ansdya été faite a l'aide d'un diffractometre de
type D8 Advance-Brucker, équipé d’'une anticathodecdivre j =1,5406 A). Le logiciel

X'Pert HighScore (Panalytical) a été utilisé pdaxploitation des diffractogrammes.
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[11.3.2. Microscopie électronique a balayage a I'aalyse chimique (MEB-EDS)

Les observations morphologiques et les analysesedi@ires ont été réalisées a l'aide d’'un
microscope électronique a balayage JEOL JSM. 636Quipé d'un spectrométre en
dispersion d’énergie (EDS). La tension appliquéedes20 kV. Les observations ont été
effectuées en mode électrons secondaires pourriioenation topographique et en mode
d’électrons rétrodiffusés pour souligner les castea chimiques. Les analyses chimiques sont
semi-quantitatives. Les échantillons analysés ®taisous forme de lames minces

préalablement métallisées a 'or afin d’étre coneurs.

[11.3.3. Analyse par XPS

La spectroscopie de photoélectrons (XPS) est wimigue de caractérisation de la surface de
matériaux amorphes ou cristallins. Les analyses o/i®te réalisées a I'aide d’un instrument
de type M-probe Apparatus (Surface Science Instnishie équipé d'une source
monochromatique de Al K(1486.6 eV). Le principe de la technique XPS epracédure
suivie pour l'acquisition et le traitement des gpexsont détaillées dans I’Annexe 5.

l1l.4. Protocole d’extraction

[11.4.1. Extraction séquentielle

Les méthodes chimiques sont couramment utiliséag p@terminer la spéciation des
eléments métalligues dans les sols. Elles ont #&li€ées ici pour compléter les données
physiques obtenues et pour préciser la mobilitérgaglle des éléments métalliques dans les
échantillons étudiés. L'utilisation des extracti@mémiques est assez discutée de par certaines
limites rencontrées du fait (1) de phénoménes fiteateon des éléments métalliques extraits
sur la fraction solide, (2) de la non sélectiviigs déactifs, (3) de I'efficacité relative de
I'extractant selon la nature de I'élément et (4)aleultitude des protocoles proposés. Malgre
toutes ces limites, les extractions chimiques smivent utilisées car elles fournissent
suffisamment d’informations pour discuter de la itit#relative des éléments métalliques.
De plus, certaines des limites énoncées peuvanteéftrélées par retour a I'analyse du résidu
solide.

Le protocole issu des travaux dessier et al., (1979tomprend cing étapes correspondant
aux fractions susceptibles d’étre affectées pawvddaations de conditions environnementales
(Gleyzes, 1999)Le Tableau lll.lexpose le protocole opératoire Dessier et al., (1979)
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Tableau Ill.1: Schéma d’extraction séquentielleTessier et al., (1979)

Fraction Réactifs Volume Temps
(mL) (h)

Echangeable MgCl, 1 M, pH 7, 20C agitation continue 8 1

Acido-soluble 1 M CH;COONa + CHCOOH, pH 5, 2(C agitation 8 5
continue

Réductible 0,04 M NHOH.HCI + 25% CHCOOH, 95C 20 6
agitation intermittente

Oxydable 30% H0,, 0.02 M HNQ, pH 2, 85C agitation 5 2
intermittente
3.2 M CHCOONH; + 20% HNQ (dilué & 20 mL) 5 0.5

Résiduelle Mélange d’acides concentrés (HMBCIO,)

Pour minimiser les erreurs, la détermination alkaile cette procédure est effectuée trois fois.
La procédure a été appliquée sur des échantilleos de 1 g. Chaque extraction est suivie
d’'une étape de centrifugation pendant 15 min, giise étape de ringage avec 8 mL d'eau
distillée. Le liquide de ce rincage est ajouté &sddution d’extraction avant analyse des
especes inorganique par spectrométrie d’absorptmmique a flamme (SAAF).

Une autre procédure spécifigue au chrome a étéetelbts’agit du schéma validé par le BCR
(Ure et al., 1993)Ce protocoldTableau lIl.2), réalisé également sur 1g d’éctianti nous a
permis de distinguer trois fractions de chromegaoique plus une résiduelle. Comme dans
le cas de la procédure de Tessier, chaque extnaesibsuivie d’'une étape de centrifugation
pendant 15 min, puis d’'une étape de rincage aved &'eau distillée. Comme dans le cas
précédent, le surnageant issu de ringcage est g&kaa solution d’extraction avant analyse
des especes inorganiques par spectrométrie d’almsogtomique a flamme (SAAF).
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Tableau I11.2: Protocole des extractions séquentielles validéeeB@& (Ure et al., 1993)

Fraction Réactifs Volume Temps
(mL) (h)
Echangeable 0.11 M CH;COOH, 20C 40 mL 16 h
Réductible 0.1 M NH,OH.HCI, pH = 2, 2(C 40 mL 16 h
Oxydable 8.8 M H,0,, 85C 10 mL 3h
1 M CHsCOONH,, pH =2, 20C 50 mL 16 h

Résiduelle  Mélange des acides concentrés (HRHTIO,)

Apres chaque extractiotes résidus solides sont lavés avec 10 mL d’etma plre et les eaux
de rincage sont ajoutées a la solution d’extractioa teneur des éléments dans chaque phase
est déterminée par spectrométrie d’absorption afoeni

Les schémas d’extraction séquentielle peuventagiptiqués sur I'échantillon brut ou apres
une extraction chimique. Avant d'effectuer une agtion séquentielle aprés une extraction
simple, le résidu solide résultant de I'expérimaatad’une extraction simple est séché et
pesé pour évaluer la variation de masse engendnéegtte expérience. Cette variation de
masse est prise en compte dans le calcul de laotation de I'élément dans les différentes
fractions correspondantes aux différentes étapdextraction séquentielle.

La comparaison de la spéciation des métaux obtgrare 'application d’'un schéma
d’extraction séquentielle, avant et aprés des etrzs simples permet de limiter les
probléemes de désorption et/ou de réadsorption d¢sux associés aux autres fractifideng

et al., 2000) soit de diminuer la non-sélectivité et la nonesipgté des réactifs, principales
limites de ce schéma. La comparaison des quargi&sentes pour chaque étape est une
mesure de la quantité extraite ou adsorbée pamigartiment géochimique lors d’extraction
(Bermond et Yousif, 1997)

Difféerentes fractions du chrome doivent donc étezactérisées pour avoir une bonne
compréhension de la répartition de cet élément Bamsnerai de phosphate et pour établir sa
mobilité. Comme les extractants chimiques ne sasttptalement sélectifs, la répartition dans

les différentes fractions comporte une certainegendierreur.
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[11.4.2. Extraction chimique simple

Il existe plusieurs méthodes d’extraction, misespaint pour mesurer les métaux traces
labiles du so(Mehlich, 1984; Black et al., 1965Flles visent toutes a intégrer en une seule
extraction la fraction labile, contribuant aux éidmes sol-solution.

Les extractions simples ont été realisées surdeargillons de minerai séchés a lair libre et
tamisés a 2 mm. Les solvants utilisés pour lesaetitms simples sont tous de qualité «pour
analyse». Les extractions sont faites dans desrftaen polypropylene (PP) ou polyéthylene
(PE) précédemment rincées a l'acide nitrique 1Q%oblanc est fait lors de chaque extraction
pour tester une éventuelle contamination lors dagipalations. Un volume de la solution
d’extraction préalablement défini (50 mL) a doné éatditionné a une quantité de minerai
préalablement pesée. Le mélange est maintenu gaasan magnétique continue pendant 24
heures a température ambiante. Apres décantasiculuition est filtrée avec un papier filtre
Whatman avec une porosité de 0wb. Les filtrats résultants des opérations d’exioast
avec différents réactifs sont séparés en deuxeparne partie est destinée a I'analyse de
chrome par SAA a flamme et la seconde est utilimée le dosage des ions phosphates{PO

) par complexation en vue de calculer des pourgestan anhydride phosphorique dissous.
La concentration des phosphates dans le filtratésrminée le dosage spectrophométrique
UV-Visible du complexe phosphomolybdate formé pamplexation des phosphates avec le
molybdate de vanadium (la méthode est décrite Baneexe 6). Le résidu obtenu a été lavé
avec une quantité minimale d'eau désionisée (em@nmL) avant d'étre séché aGpendant
une journée environ ensuite broyé et analysé pfnaction de rayons X et microscopie

électronique a balayage MEB-EDS.

l11.4.3. Paramétres expérimentaux utilisés pour Idixiviation

Les tests exploratoires de lixiviation du minepiosphaté ont pour but d'étudier l'influence
gue peuvent avoir certains parametres (natur@mtentration de I'agent lixiviant, rapport
solide/liquide, temps de réaction et températuie)esprocessus d’extraction du chrome et de
définir les parametres optima permettant, a la foe extraction maximale du chrome avec
une dissolution minimale de phosphate. Les conutiopératoires appliquées dans les
différentes études de linfluence de certains peétees physico-chimiques peuvent étre
résumés en les points suivants:

1- Pour I'étude de I'influence de la nature de €agd’extraction, des extractions simples ont
été conduites a la température 25 °C en utilisatgGOOH, HCI, NaEDTA, C,H,0,4.2H,0O
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et GHgO; comme agents d’extraction avec un rapport ligsiolee de 25 mL/g pendant une
durée de contact de 24 heures et sous agitati@8@l&/min.

2- La détermination du temps de contact a été sélien évaluant I'évolution de la
concentration du chrome en solution au cours dypserbes mesures des concentrations du
chrome en solution sont réalisées pour 6 tempoaact différents: 15 min, 30 min, 1, 2, 6 et
24 heures.

3- Dans l'étude de linfluence de la concentratides essais ont été menés avec des
concentrations de I'agent d’extraction égales &, 1@? 5*102, 10" et 2.5*10" mol/L. Le
temps d’extraction, le rapport liquide/solide, Empérature et la vitesse d’agitation sont
identigues a ceux employés pour les essais d'aiirade I'étape (1).

4- Dans I'étude de I'influence du rapport solidgdide, une série d’extractions avec différents
rapports (masse de minerai/volume de réactif) agaksée. Les différents rapports étudiés
sont obtenus par I'addition de 50 mL de la solutibextraction a différentes quantités de
minerai de phosphate: 0.25, 0.5, 1, 2, 5, 10 gtebapérature et la vitesse d’agitation sont
identiques a celles employées dans les essaigatiérn de I'étape (1).

5- Pour I'étude de l'influence de la températune aoréalisé a I'aide d’'un bain thermostat des
essais d'extraction & 25, 35, 55, 65 e’88ous agitation de 180 tr/min.
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Chapitre IV Résultats et discussion

Pour chaque test, trois essais ont été effectuais, $eule une moyenne des résultats
obtenus est présentée dans les différents paragaplecart-type associé a chaque test est

inférieur a 5%.
IV.1. Propriétés physico-chimiques
Les principaux parametres physico-chimiques cangetd le minerai sont synthétisés dans le

Tableau IV.1:

Tableau IV.1: Propriétés physico-chimiques du minerai étudié

Parametre Valeur moyenne
pH 2o 11.46
PH kel 8.83
Conductivité (mS.cif) 2.96
Surface spécifique (ffg) 2.79

La surface spécifique a été déterminée par lagdétiB. E. T. a I'aide d’'un appareil
BET de type ThermoQuest Sorptomatic 1990. La sarigeécifigue du minerai est faible.
Cela peut s’expliquer par la présence majoritaiee sdble fins et de limon dans cet
échantillon. Or, les sables développent une sugéeifique faible qui peut étre inférieure
ou proche a l'unitéGadras, 2000)De plus, la trés faible présence d’argile, cengerétant a
I'origine de tres grande surface spécifique, vdr@daquelques dizaines a plusieurs centaines
de metre carré par gramriidillel, 1988). Ce résultat est pratiquement en accord avec ceux
obtenus par I'analyse granulométrique textural@oagnt que le minerai de phosphate a une
texture d’un limono-sableuBenredjem, 2013)

Le minerai, ayant un pH basique imposé par la paEsede carbonates, réduit
considérablement la solubilité des élémef@amner, 2000)Sa conductivité électrique est
également faible (Tabled\.1).

IV.2. Minéralogie des phosphates
Afin de connaitre la composition minéralogique dinemai étudié nous avons procédé a
diverses analyses: Spectroscopie des photoéledtidnis par rayons X (XPS), diffraction

des rayons X (DRX) ainsi qu'a des analyses mindrgles ponctuelles au microscope
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électronique a balayage couplé a la microsondetréfeque (MEB-EDS) et analyses

géochimiques (teneurs totales des €léments traces).

IV.2.1. Spectroscopie des photoélectrons induits peayons X

Une analyse élémentaire quantitative XPS a étéséeatur un échantillon de minerai afin de
déterminer la composition chimique de la surfaaFigure 1V.1 présente le spectre XPS du
minerai brut. La procédure suivie pour l'acquigitiet le traitement des spectres XPS est
détaillée dans I’Annexe 5. Les énergies de liamaxquelles apparaissent les principaux pics
photoélectriques se situent a 284.62 eV et 531\3¢agrespondent aux électrons émis des
orbitales C 1s et O 1s, respectivement. Le spet®® montre un pic intense d’énergie de
liaison 531.2 eV correspondant a la double liai€dn) (Figure IV.1la)gui est en bon accord
avec la valeur trouvée par la littératffeasaki et Baba, 1985; Roustila et al., 200&s
spectres C 1s observés (Figure 1V.1b) est plusreh information. Il est décomposé en
plusieurs bandes gaussiennes dont les énergigassims sont respectivement égales a 284.5
eV (C-C et C-H), 285.7 eV (C-0), 287.0 eV (C=0kafin un pic a une énergie de liaison de
289.5 eV. Ce pic est caractéristique des carbofatdgzzone et al., 1997)

Le spectre XPS relatif au niveau de cceur 1s du {leigure 1V.1c (Annexe 5)), montre un
signal unique centré a 684,8 eV. La présence dhigue pic indiqgue que I'ensemble des
atomes de fluor se trouvent dans un méme enviroeneahimique (la méme configuration).
Les énergies de liaison des électrons de niveawale sont donc identiques et un seul signal
est détecté. Le spectre de survol de cet échan{ifggure IV.1d (Annexe 5)) indique une
présence de phosphore en quantité relativemenie faiér rapport a l'intensité du signal
obtenu. Ceci confirme le faible taux de charge m&@ar analyse élémentaire. Le Tableau
IV.2 reprend I'ensemble des pourcentages atomiqeksifs et les énergies de liaison

mesurées pour les différents éléments.
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Tableau IV.2: Pourcentage atomique et énergie de liaison diEselits éléments constitutifs

du minerai étudié.

Energie de liaison Pourcentage atomique

(eV) (%)
Na 1s 1071.77 1.47
F1s 684.87 1.12
O 1s 531.37 53.86
Ca2p 346.97 7.96
Fe 2p 711.07 0.55
S2p 168.77 0.58
P2p 133.07 0.68
Si2p® 102.27 1.25
Al 2p 74.17 1.86
Mg 2p 49.67 5.24
C1s 284.62 25.44

@) Une valeur de 101.8 eV est obtenue faittet et al.,(2001) pour Si 2p dans un

environnement Sig3.
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Figure IV.1: Spectre XPS relatif aux survols d'un échantillemdnerai brut
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IV.2.2. Identification des principales phases min&logiques

Les principales phases cristallisées qui compdseaninerai sont identifiees par DRX (Figure
IV.2). La diffraction des RX sur I'échantillon fingent broyés a révélé que la composition
minéralogique des phosphates est globalement @ieniet essentiellement composée de
calcite (CaC@), dolomite (Ca,Mg(Cg),), le quartz (SiQ) et des oxydes de fer (hématite,
magnétite et goethite). La fluorapatite §F¥0,)3F) représente la fraction minéralogique

abondante et dominante dans le minerai.
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Figure 1V.2: Diffractogramme de RX de minerai de phosphate
Légende: F: fluorapatite, D: dolomite, C: calci@e,quartz, H: hematite, M: magnetite,

G: goethite.
La plupart des travaux publiés sur la minéralogie phosphate®ezzi et al., 2012; Bezzi et
al., 2008; Gnandi et Tobschall, 2003; ElI OuardiD@0Abouzeid, 2007; Pereira, 2003)
mentionnent I'existence des phases cristallisé&egici-dessus. Cependant, la limite de
détection de la DRX est seulement de 5 % masseajua,forte concentration de I'apatite dans
cet échantillon peut «masquer» la présence de ghameoritaires. La phase minérale
spécifiqgue de Cr dans le minerai étudié n’a pasdetétifiée par DRX en raison de sa faible
concentration dans I'’échantillon (présent seulenadiétat de trace). La faible cristallinité de
la phase de chrome pourrait étre également la aisen non détection. Il existe donc une
phase secondaire, amorphe ou faiblement ordonméenadétectée par la DRX qui piége le
Cr. Cette phase est donc altérée lors de la litkdpria
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L’allure du diffractogramme montre la présence idass de diffraction des phases par rapport
aux positions données par la fiche JCP@8&Nnt Commitee Powder Diffraction Standard)

pour des composés de référence.

Tableau IV.3: Position (B) des raies de diffraction X

Minéral identifié par DRX Formule Angle (20)
Fluorapatite C4qPOy)sF 26.04, 32.11, 33.30, 34.32, 49.77, 53.32
Dolomite CaMg(CQ): 31.00, 51.00, 52.55
Calcite CaC@ 29.47, 47.08, 65.73
Quartz SiQ 40.27, 65.73
Hematite FeOs 33.30, 77.90
Magnetite FeO, 53.32, 65.73
Goethite FeO(OH) 77.90

La DRX permet d’identifier I'évolution des phasemaralogiques qui composent le minerai
(Tableau 1V.3) et l'apparition éventuelle de noleglphases formées lors de la lixiviation.
Les Figures IV.2 (a, b et c) illustrent I'évolutiales diagrammes de diffraction X. On

compare le diffractogramme du minerai brut avecxcaes minerais lixiviés par différents

agents d’extraction. Le Tableau IV.4 compare leasps minéralogiques identifiées dans le
minerai de phosphate avant et apres lixiviatiorcalrférents agents d’extraction.

Tableau IV.4: Evolution des phases minéralogiques avec la i%ion (résultats de la

DRX)

Eléments phase NPDF Brut A.citrique EDTA HCI
Ca, P Fluorapatite C{PQy) F 15-0876 ++++ ++++ ++++
Ca Calcite (CaCQ) 47-1743 +++ +++ +++ 4+

COs3 dolomite CaMg(C@), 36-0426 +++ +++ + +

Si Quartz (SiQ) 46-1045 ++ + + +

Fe Magnétite (FO,) 19-0629 ++ + + +

Fe Hématite (FgO5) 47-1409 ++ + S+ +

Fe Goethite (FeGH) 29-0713 + ND +++ +

++++ dominant%X3pics), +++ abondant, ++ mineur, + présent (1 NE),traces €£5%)
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Le Tableau IV.4 montre que les deux phases majastdluorapatite et calcite ne sont pas
affectées par la lixiviation avec les trois agatiextraction étudiés. L'apatite, phase riche en
P est présente initialement dans le minerai. lbagijp que sa proportion relative devient plus
importante dans les échantillons lixiviés par (EDHCI) a cause de la dissolution des autres
phases primaires. En effet, la dolomite, qui esleédgent une phase majoritaire, est affectée
par la lixiviation avec les solutions de 'TEDTAIECI. Les phases riches en Ca, la calcite et la
dolomite restent présenterijles sont majoritaires dans les échantillons (letulixivié par
I'acide citrique). Le quartz (Sipet les minéraux de fer (magnétite/hématite) gpoésents
méme seulement a I'état de traces (Goethite). @esgs sont donc trés sensibles a la
lixiviation, au cours de laquelle elles sont ale:éOn peut €également noter que la goethite
initialement présente en faible quantité, n'estgétectée dans I'échantillon lixivié par I'acide
citrigue. Par contre, un enrichissement de la gimetbst apparu aprés lixiviation avec
'EDTA.
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Figure 1V.2a: Diagramme de diffraction des rayons X sur pouditermu pour I'échantillon

de minerai de phosphate aprés lixiviation aveddacitrique (0.1 M, 24 h, 2&T)
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Figure 1V.2b: Diagramme de diffraction des rayons X sur pouditemu pour I'échantillon

de minerai de phosphate aprés lixiviation avec TBO0.1 M, 24 h, 25C)
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Figure 1V.2c: Diagramme de diffraction des rayons X sur pouditermu pour I'échantillon

de mineratle phosphate apreés lixiviation avec I'acide HCL(L, 24 h, 25C)
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V.2.3. Microscope électronique a balayage et microsde

La microscopie électronique a balayage (MEB) éqdipé dispositif & dispersion d’énergie
(EDS) fournit une analyse multi-élémentaire semasgitative (en % massique ou en %
atomique). Nos observations portent donc sur debardillons (brut et résidu récupéré aprées
extraction a I'acide citrique). L'utilisation du Elioscope Electronique a Balayage (MEB) a
permis de mieux appréhender leur composition.

Les images en électrons rétrodiffusés donnent dée générale de la composition chimique
de I'échantillon car le contraste varie en fonctibnnuméro atomique de I'élément mais aussi

de l'inclinaison des divers composants de I'échlamtiFigure 1V.3 et IV.4).

(b)

las 'r"...lu: .._'-'-'\. PR T T

Figure 1V.3: Images MEB et spectre EDS du minerai brute

(d)

A

Figure IV.4: Images MEB et spectre EDS du résidu solide obégmes lixiviation a I'acide

citrique

Différentes phases minéralogiques non identifiéas mistinctes contiennent des proportions
variées de contaminants tels que Cr, Pb, Fe ¢avat un pic relativement important de Al et
de K). La comparaison de composition résiduellendghantillon ayant subi une extraction
avec l'acide citrique (Tableau IV.5 (d)) avec celle I'échantillon brut (Tableau IV.5 (b))
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indique qu'il y a une augmentation relative du %ssigue de la teneur de Pb aprés extraction.
Ce résultat s’expligue donc seulement par la pgteertains €léments majeurs (Al, Fe). Les
teneurs des éléments nuisibles tels que le fefaatrds impuretés alcalines (K et Mg) ont
baissé sensiblement dans le résidu. Certaines des imgautelies que le Ni, Mn, Zn, Cu et le
Cr sont présents a I'état de traces. Les signenig gont cependant trop faibles pour pouvoir
juger de leur localisation et répartition dans lawtillon (la limite de détection d’un élément
en EDSest de 0,2% en masse). Les résultats obtenus aeemigrosonde électroniqEDS

normalisée a 100%gont illustrés dans le Tableau IV.5.

Tableau IV.5: Composition chimique semi-quantitatigbtenue avec une microsonde

électronique

) % en masse
Echantillon

Mg Al K Cr | Mn Fe | Ni Cu | Zn Sn Pb

Brut(b) |1.59|51.71|30.44/0.00|0.32|0.22|0.26|0.52|0.00| 8.99|5.22

Résidu(d) | 1.34| 51.17| 29.05|0.15|/0.34|0.15|0.12| 0.30| 0.53| 8.88| 6.54

IV.3. Géochimie
IV.3.1. Détermination des teneurs totales en élémemntraces métalliques
Tableau V.6 rapporte I'ensemble des résultatsysiqaks obtenus en analyse minérale du

minerai brut. Les données sont exprimées en mgé&Kmiderai sec.

Tableau IV.6: Teneurs totales en éléments traces du minerai(bngtKg)

Elément Teneur (mg/Kg)

Pb 151

Cu 17 +0.33
Ni 25.38 +0.38
Zn 146.67 + 2.06
Cr 195+ 11
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En plus des éléments majeurs (P, Ca, Al, Fe, Myg,.&tle minerai de phosphate contient des
meétaux lourds, a I'état de trace, tels que le BICU, Ni, Zn et le Cr (Tableau IV.6). Si les
concentrations naturelles en éléments traces samificativement supérieures aux
concentrations naturelles du clarkeaylor, 1964) on les considére comme des anomalies
géochimiques. La comparaison des teneurs en CCWRIZn et Ni avec les clarkes respectifs,
montre que le minerai se caractérise par des ctatens moyennes en Cu, Pb et Ni en
dessous du clarke (clarke: Cu= 50-70 ppm, Pb= 186 pp Ni= 100 ppm), donc dans le
minerai de phosphate, ces élément sont tres fa@lsieprésents. Par contre, on constate que la
teneur moyenne en zinc (Zn) est faiblement supéaseau clarke (clarke: Zn= 70-132 ppm).
Malgré que la valeur moyenne enregistrée pour terch dans l'intervalle du clarck (clarke:
Cr= 100 a 200 ppm), on remarque gu’elle est supéria sa teneur maximale tolérée dans le
sol et qui est fixée a 150 mg/Kglenin, 1983) Alors que pour le Pb la teneur enregistrée ne

dépasse pas la teneur maximale tolérée dans leplpdtegEuropean Commission, 2005)

Afin d'évaluer les proportions extraites du Cr(¥t)de BOs du minerai de phosphate,
nous avons procédé a la détermination des tenetaleq initiales. Les résultats obtenus font
apparaitre que la teneur du Cr(VI) est inférieula Bmite de détection de la technique, et

celle de I'anhydride phosphorique() est de 29 %.
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V.1. Distribution géochimique des métaux

Afin d'étudier la géochimie des métaux, c’est-dedieurs distributions dans les difféerentes
phases deux méthodes d’extractions séquentiellestérappliquées; il s'agit du protocole de
Tessier et al., (197%t le protocole validé par le BC®re et al., 1993)Le pourcentage du
meétal dans une phase est calculé par rapport eénéut globale répartie sur les différentes
phases et qui représente 100%. Les erreurs liéesxdractions séquentielles sont de I'ordre
de 15%. Du fait de la complexité de ces extractionspeut considérer qu’une erreur de 10 a
20% est acceptablé@Quevauviller et al., 1994)Les taux de recouvrement (somme des
fractions/teneur totale) pour les meétaux analyséss ldes extractions séquentielles
classiquement trouvés varient entre 75 et 120/Mhalley etGrant, 1994; Davidson et al.,
1998)

V.1.1. Distribution des métaux selon le protocoleadTessier
Les métaux analysés se répartissent différemméont ks fractions. Les principaux résultats
d’extractions séquentielles obtenus, par I'appiicadu protocole adapté deessier et al.,

(1979) sur le minerai brut sont présentés dans le Tab4.

Tableau V.1: Répartition des métaux dans les différentes frastaéterminée a I'aide du
protocole d’extraction séquentielle adaptérdssier et al., (1979)

Cr Fe Zn Mn
mg/Kg % mg/Kg % mg/Kg % mg/Kg %
F1 11,52 | 06,07 02,55 00,12 - -
F2 18.72 | 09,87 40,5 01,96 42,24 3374 03pP3 |41
F3 2430 | 12,82 18155 08,82 2577 20/58 02{40 |25
F4 17,64 | 09,30 07,69 0,37 - - - .
) 72,18 11,27 54,32 66
F5 117,36| 61,92 1826,25 | 88,71 | 5715 | 45,66 03,28 34
> 189,54| 100 | 2058,54 | 100 | 125,17| 100 09,61 100
Total 195 97,2 2715,1% 75,81 146,67 85,34 12/53 77

Les différentes fractions considérées dans le poidode Tessier et al., (1979%ont F:
Echangeable, FAcido-soluble, & Réductible, F Oxydable et E Résiduelle.

Le chrome (Cr) est essentiellement contenu dans la fractiorduéie (62%) puis il est
associé aux oxydes de fers{E3% en moyenne). Le reste du chrome se réparti¢ ded
fractions “échangeable”, “carbonatée” et “orgaue” (Tableau 1V.1). SeloBenAchiba et
al.,, (2010)la somme de £ F, et ks (fractions de Tessier) est la proportion dispanibl

minimale d’un métal trouveé dans le sol, qui peu &cilement assimilée par la plantes.

70



Chapitre V Résultats et discussion

Elle est extrémement sensible aux conditions enaementales et plus disponible au biota.
Dans notre cas, la somme deH{fF+ F3) représente environ 28% du Cr total, le restetétan
sous des formes moins bio-disponibles.

Le fer (Fe) suit une tendance analogue dont la fraction réBeluwmmine fortement sa
spéciation (89 %) et sa part relative liee aux esyaédst moindre<( 10%). Hormis le
manganeséMn) présentant une solubilité importante dont il éstre majoritairement de la
fraction 2 (45%, Mn lié au carbonate), mais aus& part non négligeable est aussi extraite
avec de la fraction 3 (25%, Mn lié aux oxy-hydroggll Le zinc (Zn) est réparti entre la
fraction associée aux carbonateg),(Eelle liee aux oxy-hydroxydes de fer)let la fraction
résiduelle (k). L'association de Zn a la forme de résiduelle test probablement due a
l'incursion de ZA* dans le cristal d'apatite comme?Zrou il se substitue & Iion adans la
structure de l'apatite de la roche phosphétdeschuler, 1980) Cependant, I'association de
Zn** avec les oxydes de Fe(ll) et Mn(Il) dans la rophesphatée a également été largement
rencontré€Ellington et al., 1984; Nathan et al., 1997)

V.1.2. Distribution du chrome selon la méthode BCR

Les résultats d’extractions séquentielles et deiapén du Cr selon le schéma d’extraction du
BCR (Ure et al., 1993%ont présentés dans la figure V.1. Le fractionnérokimique montre
gue la quantité de chrome extraite dans la fragi@n«échangeable et acido-soluble», qui est
une fraction facilement extractible ne présenteemuron 6% du Cr total. Les métaux
présents dans cette fraction sont considérés cdesymus dangereux, puisque leur libération
dans I'environnement est trés facile. Dans la foactéductible, la concentration en Cr étant
egalement tres faible (3%), le Cr n’est certainenpas associé aux oxydes de Fe et d’Al. Le
pourcentage non négligeable du Cr dans la fractioydable (16%) s’expliquerait par
'appauvrissement du minerai en matiere organigud%). Dans les sols a pH et teneur en
phosphore élevés, une proportion significative déo@ne des hydroxydes et des phosphates
plutét que des complexes organiqyBartlett et Kimble, 1976l1l)Le chrome est bien connu
pour former des complexes spécifiques avec la meatigganique du sdMcGrath, 1995)
Plusieurs chercheurs ont indiqué que la faible ueren carbone organique méne a une
diminution de la complexation de Cr et par conségga concentration diminue dans cette
fraction (Mandal et al., 2011)Le Cr a été reporté pour avoir une grande capabé
complexation avec la matiére organique, ce quéagalement observé dans les sédiments du
fond d’une riviere(Lin et Chen, 1998)Le chrome se trouve principalement associé a la

fraction résiduelle (> 75%) du Cr total.
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La présence de chrome dans la fraction résiduellgrefléter sa présence naturelle dan
roche-mérelLes métaux liés a la fraction résiduelle ne peuyead étre libérés dans |
conditions naturelles et présentent trés peu dpies pour I'environneme Ces résultats
s’accordent avec ceux dolting e’ al., (1996)et Algan et al., (2004yui ontattribué que le
Cr peut avoir une origine détritique dans les sbles sédimentPéreztopez et a, (2010)
ont rapporté que lecas dans le cas de phosphate Marocain, le cl se trouve
essentiellement lié a la fracti résiduelle Badri (1984)a rapporté que les métaux dans ¢
fraction ne sont pas disponibles pour les plantesoat fortement liés aux minéra
secondaires dans le sol a c6té du soufre et dypphti. La somme de proportions de Cr
associées aux fractiomsobiles (fractions: échangeable et acido-solublg, (réductible (E),
oxydable () ne dépasspas 25% desa teneutotale dans le minerai. Ce pourcentage
potentiellement disponible our les plante sous changementdes conditions
environnementale®ing et al., 2014; G-Cardeza et al., 2014)résentant ainsi un impact ¢

les organismes vivants et \ds¢is de I'eau souterraine dont il est difficdéapprecie.

% I5)

/

fms 16% =

75%

mF1 ®F2 =F3 =F4

Figure V.1: Répartition dichrome dans kdifférentes phases du mine
(Fy: Fraction échangeabé acid«-soluble, F: Fraction réductible, #Fraction «xydable,

F4: Fraction résiduelle).

12



Chapitre V Résultats et discussion

Tableau V.2: Concentration des métaux lourds (mg/Kg) dans léérdntes fractions

extraites selon le schéma d’extraction du BORe et al., 1993)

Cr Fe
mg/Kg % mg/Kg %

F1 11,66 5,94 11,68 0,47

F2 05,43 2,76 65,76 2,66

F3 30,72 15,65 22,64 0,92

)y 47,81 4,05

F4 148,48 75,64 2370 95,9

)y 196,29 100 2470,08 100
Total 195 100,51 2715,1% 91

Des différences peuvent comme méme étre souligr@eernant les résultats obtenus
selon les deux protocoles.
La fraction extraite du Cr se trouve associé aukumas/matiére organique (la fraction
oxydable F; 15,65%) (Tableau V.2). La procédure développée Tessier et al., (1979)
semble au contraire indiquer que la fraction éerde Cr est essentiellement présente dans la
fraction réductible (k 12,82%) correspondant potentiellement aux (hgaydes de fer.
Le fer (Fe) conserve ainsi un comportement singuke il est peu ou pas mobilisé au cours
des différentes phases d’extraction (environ 87,2806ontenu total en Fe apparaissent dans
la fraction résiduelle, non extraite ichérez-Lopez et al., (201@nt rapporté que le fer se
trouve essentiellement lié a la fraction résiduddms le phosphate Marocain. Les résultats
montrent que le Cr dans le minerai de phosphat@eaarigine trées détritique avec une
dominance de la fraction résiduelle trés importa@ttte approche semble ici applicable pour
le chrome, ou prés de 25% et 37% de la teneuretataht effectivement répartis sur les
compartiments définis selon la procédure dévelopaé&re et al., (1993t Tessier et al.,
(1979) respectivement. Ces taux en chrome mobilisable deneur totale constitue d’'une
part un potentiel important de toxicité en cas itidation du minerai de phosphate sans
traitement préalable permettant de réduire la tedewchrome et d’autre part ce taux signifie
egalement que I'objectif de réduire la teneur emte dans le minerai de phosphate n’est pas

facile a réaliser.
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V.2. Optimisation des conditions d’extraction

V.2.1. Choix d’agent d’extraction

L’effet de la nature de I'agent d’extraction swgfficacité d’extraction du Cr a été étudié en
testant des réactifs différents tels que I'acidertiydrique dilué, acide acétique dilué, I'acide
citriqgue, acide oxalique et le sel di sodique &DITA. Les performances de I'extractant sont
analysées en termes de taux de dissolution depiphies et de la teneur du chrome extrait.
Les expériences d’extraction ont été réalisées & i les ions de Cr(lll) sont les espéeces
prédominantes et la formation des complexes depbiae est négligeab(&chrodter et al.,
1998) Les résultats de I'efficacité d’extraction comsg sur la Figure V.Bhontrent que la
valeur du taux d’extraction du Cr dépend forteméatla nature de I'agent d’extraction.
L’'ordre d’efficacité des agents d’extraction étidgiit la séquence suivante: Acide oxalique
(45,94%)> Acide citrique (33,76%) > EDTA (22,89%}€I (17,67%)> CHCOOH (4,05%).
L'extraction du chrome a partir du minerai de plhase en utilisant une solution d'extraction
entraine également la dissolution des autres éksmea qui conduit a leur perte. La valeur
marchande du minerai de phosphate est principaledét@rminée par la teneur en phosphore
exprimée en fs. Dans notre cas, les pertes e®Pcausées par I'extraction avec I'acide
oxalique, acide citrique, EDTA, HCI et GEHOOH sont 7,32%, 1,92%, 2,35%, 2,32% et
0,08%, respectivement. Ce résultat rend compte aheellleure efficacité d’extraction du Cr
obtenue avec I'acide citrique. En outre, le poutage du chrome extrait avec l'acide citrique
est plus élevé que celui obtenu avec 'EDTA malgué la constante de formation du
complexe d'EDTA-Cr (log K=23,4) est plus grande daeconstante de formation du
complexe d'acide citrique-Cr (log K=8,TPettit et Powel, 2001; Schercher et McAvoy,
2001) Plusieurs chercheurs ont également observé dad@as semblables entre les valeurs
de constantes de stabilité et I'extractibilité destaux des sols souillés ainsi des boues
d’épuration (Kirpichtchikova et al., 2006; Jean et al., 2007uakia et al., 2010; Villen-
Guzman et al.2015; Suanon et al., 201&3énéralement, deux raisons peuvent étre invoquées
pour l'absence de corrélation entre I'extracti@ilimnétallique et I'affinité du ligand organique
pour le métal, telle que mesurée en solution pluae est la liaison compétitive d'autres
cations concurrentiels (par exemple, Fe, Ca) alatthé, et la second est que les métaux
lourds sont liées de facon inégale a plusieurs domsits ayant différentes solubilités
(Kirpichtchikova et al., 2006)En outre, plusieurs études ont montré que pouriegtie
chrome, les acides carboxyliques sont plus effeapee le DTPA (diéthylenetriaminepenta-
acétique) et 'EDTA (Pichtel et Pichtel, 1997; Sun et al.,, 2001; Hortgak, 2002;
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Muhlbachova, 2011)Ainsi, I'acide citrique est choisi comme agengxdtaction du chrome
pour la suite de I'étude.

60 -
50 - 45,94
g 407 33,76
8 30 -
% 22,89
5 20 - 17,67
101 4,05
O T T T T - 1
Acide oxalique Acide citrique EDTA HCI CH3COOH

Figure V.2: Efficacité d’extraction du chrome par différentdraxtants
(0.1 M, rapport L/S=25, 24 h, 5)

V.2.2. Effet de la concentration de I'extractant

Afin d’examiner I'effet de la concentration de lide citrique sur I'extraction du chrome nous
avons effectué des extractions a différentes cdratéons d’acide citrique variant de 0,001 a
0,25 M. Les résultats obtenus (Figure V.3) montrgmé¢ I'extraction du chrome devient
sensible a la concentration de l'acide citriquelesment a partir de la concentration 0,01 M.
Lim et al., (2004)interpréte la tres faible extraction de chrome,enbe avec les faibles
concentrations en agent d’extraction, par la teoelau chrome a s'hydrolyser et par la
lenteur de la cinétique d'échange entre le ligahd'espéce hydrolysée de Cr. A la
concentration 0,1 M Tl'efficacité d’extraction et 28,71%. L’augmentation davantage de la
concentration de 0,1 a 0,25 M n’entraine qu'uneedégaugmentation de [Iefficacité
d’extraction du chrome pour atteindre 30%. Cettgnaentation de I'efficacité d’extraction
de chrome est en partie due a l'augmentation a¢ivit® des protons Hqui méne a la
dissolution des composés de chrome présents damadeai phosphaté. Cette acidité favorise
également la solubilité du phosphore inorganigeegu entraine une perte dgl (Tableau
V.3). L'utilisation des concentrations élevées anda n'est pas recommandée, car elle

conduit a une attaque acide brutale du mineraigggendre en général une perte importante
en phosphate.
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Plusieurs chercheurs ont démontré que la solutidisades phosphates augmente avec la
baisse du pH dans le mili¢bledley et al., 1990; Hinsinger, 200Nous considérons que 0,1
M en acide citrique est une concentration optimale.
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Figure V.3: Effet de la concentration de I'acide citrique saxkiraction du chrome
(rapport L/S=10, 24 h, 26)

Tableau V.3: Evolution de la perte eR,Osavec la concentration de I'acide citrique

Concentration (mol/L) 0,001 0,01 0,05 0,1 0,25
pH 3,10 2,46 2,10 1,90 1,35
Perte en FOs (%) - 0,05 0,10 0,48 0,83

V.2.3. Effet du temps de contact

L’étude de I'extraction d’'un métal, implique que eate évidence la détermination du temps
de contact nécessaire a I'établissement de I'dailii’extraction ou a un état de saturation de
la solution d’extraction. Les résultats obtenuspremés sous forme de dépendance de
concentration en fonction du temps, présentent é&apes (Figure V.4):

- La premiere, d'une durée de deux heures de tengisretativement rapide et
correspondrait a un taux d'extraction de 85,21%a@port au taux d'extraction final.

- La seconde, qui s’étend de 2 a 24 heures, corrdspotinétique tres lente qui se
termine par un palier et montre également quedegssus d'extraction est quasi-final
apres une durée de 24 heures.

Le temps de contact dépend de la forme sous laglesinétal se trouve au sein du solide
(leur fractionnement). A court terme, les fractiosslubles et échangeables sont donc
considérées comme étant les plus mob{llesbourg et al.,1996) et une fraction dite
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«mobilisable a plus long terme» (i.e. métaux agsoaux matieres organiques et oxydes-
hydroxydes solubleéSahuquillo et al., 2003).es taux d’extraction obtenus apres 2 et 24 h
sont 24.74% et 28.71%, respectivem&dur la suite de I'étude nous appliquerons 2 heures
de temps comme durée de contact nécessaire aatérttr du maximum de chrome

extractible.

| I 1
1 T I
0,8
Q{D
O 0,6
0,4 -
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0 4 8 12 16 20 24
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Figure V.4: Effet du temps de contact sur I'extraction du omeo
(Acide citrique & 0.1M, rapport L/S=10, 24 h, 5
C;, Ce: Concentrations du Cr dans la solution de lixioiata I'instant t et a I'équilibre,

respectivement.

V.2.4. Analyse cinétique
La vitesse de la réaction entre un solide et uhatisn peut étre exprimée en fonction de
modeles de réactions hétérogefiessenspiel, 1999)Le taux de lixiviation peut étre contrélé
par:
a) Le modele de la cinétique contrélée par la diffastte I'agent d’extraction dans la
couche de diffusion (A est donné par I'équation suivante:
T P @)
b) Le modele de la cinétique contrélée par la réaatlimique est donné par I'équation
suivante:
Kot = LX) e e e e, (b)
c) Le modéele de la cinétique contrdlée par la diffogdo produit de la réaction est donné
par I'équation suivante:
Kat = [1-3(13)M 22013 e e oo e e (c)
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OU k est la constante de vitesse de réaction fninle temps de lixiviation (min) etest la

fraction extraite.

L’application des modeéles ci-dessus a nos donnéadrienentales obtenues nous permet de
déterminer le mécanisme cinétique contrélant legssus de lixiviation. Le temps de réaction

t, est donné en fonction de taux de lixiviation poes trois modeéles.

Les valeurs dex], [1- (1) et [1-3(1x)*+2(1X)] ont été calculées et les résultats
sont analyseés en utilisant ces modéles donnégpa@qlations (a, b et c), respectivement. Les

dépendances deAA; et A en fonction du temps t & 26 sont présentées dans la figure V.5.

0,3 -
y = 0,001x + 0,080
0,25 1 R2=0,971
o 0,2
<
<if 0,15 A AL
< y = 0,000x + 0,026
0.1 1 Y R2= 0,97 BA2
0,05 - y = 0,000x - 0,001 AA3
' R2 = 0,998
0 -M ,

0 30 60 90 120 150

Temps (min)

Figure V.5:Variation de A, A, et A; avec le temps & la température@5
(A=K, Az= [1- (19 et A= [1-3(1%) M3 +2(1x)])

Les résultats montrent que le coefficient de regjom le plus éleve est obtenu avec le
modele contrélé par la diffusion du produit de éaation. Par conséquent, la cinétique du

processus de lixiviation est limitée par la diftusidu produit de la réaction.

V.2.5. Effet de la température

L’effet de la température sur I'extraction du Cr chinerai de phosphate a été étudié dans
lintervalle 25-85C. Les résultats présentés dans le Tableau V.4 remingue le taux
d’extraction & la température ambiante (@5est 24.47% et que l'augmentation de la
température de 25 & & n’entraine qu’une trés faible augmentation duw tdiextraction.
Cependant, I'élévation de la température jusqu'&&onduit & une augmentation du taux

d’extraction relativement importante (37.65%).

78



Chapitre V Résultats et discussion

L’application des températures élevées peut éingéle par les acides organiques dont le
point d’ébullition et la température de décompositsont relativement bg®emir et al.,
2003; Oral et al., 2005)Nous considérons que P5est une température commode pour

I'extraction du chrome du minerai.

Tableau V.4: Effet de la température sur I'extraction du chrome
(Acide citrique & 0.1 M, rapport L/S=10, 2 h, @}

Temperatures C) 25 35 55 65 85

Cr (%) 24.47 25.17 27.38 29.09 37.65

V.2.6. Effet du rapport liquide/solide

L'étude de linfluence du rapport solide/liquide /I est indispensable lors de la
caractérisation du comportement a la lixiviatiomrd’'matériau solidéKosson et al., 2002;
van der Sloot et al., 2003Afin d'étudier l'influence du rapport de la massendinerai au
volume de l'agent d’extraction sur l'efficacité ltraction, nous avons varié la masse du
minerai de 0,25 jusqu'a 10 g tout en gardant lemel d'agent d'extraction constant et égal a
50 mL. Les résultats obtenus (Figure V.6) montrent qugukntité de chrome restant dans le
minerai de phosphate augmente avec l'augmentatioapport S/L. Le choix du rapport S/L
doit tenir compte de deux aspects: (i) I'aspecihéatique qui consiste a traiter le maximum
possible de la quantité de minerai; (ii) 'aspesvimnnemental qui consiste a respecter la
teneur maximale tolérée du Cr dans le sol et quifieée a 150 mg/kgJennings, 2013;
Carlon, 2007; Fantoni et al., 2002; Henin, 19&®)s rapports S/L qui conduisent a une teneur
de chrome restant dans le minerai et qui avoisifierg/kg sont 1:10 (147,27 mg/kg) et 1:5
(165,68 mg/kg). On remarque qu’avec le rapport(édsrespondant a 0,2 dans la figure V.6)
la teneur en chrome restant (165,68 mg/kg) dédassmeur maximale tolérée (150 mg/kg).
Cependant, le rapport 1:10 (0,1 dans la figure \ag83ure le traitement de la quantité
maximale du minerai avec une teneur en Cr restéétieure a la teneur maximale tolérée. Le

rapport qui répond aux exigences économique et@mvwemental correspond a 1:10.
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Figure V.6: Effet du rapport solide/liquide sur I'extractida chrom:
(Acide citrique 4 0.1 M, 2 h, 26)

V.2.7. Effet du nombre de cycle d’extraction

La saturation de la solution d'acide citrique etaufmentation du pkrésultant de la
solubilisation de certains composés du minerai ligsphate pourrait étre responsable d
limitation de la quantité extraite de chrome du enam de phcphate avec de l'acide citriqu
Afin de vérifier cete hypothése et voir égalemes’il est possible d’extraire davantage
chrome, et par conséquent diminuer encore la tethewhrome restante dans le minera
phosphate, nous avons effecides extractions successivees résultats illurés dans le
Tableau V.5 montrentjue le renouvellement de la solution d’acide aiteigconduit ¢
I'extraction de nouvelle quantité de chromCependant, on remargique la quantité de
chrome extrait par cycleédroit avec le nombre de cyc. La réalisation de deux extractic
successive permet d’atteindre un taux global d’extractio.{®%) nettement supérieut
celui obtenu avec une seule extraction (24.47%auié part, nous faisons remarc que,
pour deux cycles successifs, la perte ,Os cumulée dans les filtrats emtceptale (1.14%).
Cependant, le troisieme kt quatrieme cycle d’extraction donnemés quantités quasime
identiques avec uné@mportane perte en s (2.36 et 3.45%).Nous considérons qt
'application de deux extractions successives agtréssante parce qu’elle conduit 1
seulement a un taux d'extraction de chrome relaveg important mais également a |
perte en teneur de phosphdolérable. Les résultats obten ont montré que, malgré
renouvellement de la solution de l'acide, la quantie Cr extrait par cycle diminue avec
nombre de cycles effectuéllous interprétons la diminution du taux d’extractiavec le

nombre de cycles par la difficulté d’extie du Cr de la phase résiduelle.
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Tableau V.5: Résultats d’extraction successive (rapport S/L=121K), 25C)

1 cycle 2™ cycles 8™ cycles 4™ cycles
Cr extrait (%) 24.47 9.32 1.77 2.09
Perte en BOs (%) 0.21 0.93 1.22 1.09

V.2.8. Distribution du chrome dans le minerai de pbsphate aprés extraction

Afin de déterminer la capacité d’extraction de agd’extraction par rapport a la nature de la
phase, nous avons appliqué le protocole d’extnacdiguentielle sur des résidus solides de
minerai résultant d’'une extraction simple avec itlaccitrique et 'EDTA. Les résultats
montrent une considérable altération de la distidbudu Cr comparativement au minerai
avant lixiviation. Les résultats de l'applicatioracide citrique et 'TEDTA sur la nouvelle
distribution de Cr sont illustrés dans la Tablea6.\WUne extraction quasiment complete du
Cr associé a la fraction échangeable et reduagilebtenue. Comme l'acide citrique, I'EDTA
a extrait tout le chrome contenu dans la fractipfffaction échangeable). Cependant, pour la
phase comprenant la matiére organique et les sulfeffet est moins important mais
significatif avec I'acide citrique ou 'EDTA. Paonséquent, I'application de I'acide citrique
et 'EDTA entraine une diminution importante detémeur totale en Cr de 24.51 a 3.03 et
7.64% dans la fraction disponible, respectivemémsi, apres extraction le Cr demeure
majoritaire dans la fraction résiduelle. PlusieamteurgBen Achiba et al., 2010, Sakan et al.,
2009, Zemberyov et al., 2006t indiqué que le chrome présent dans la fradfidta phase
des minéraux e.g. phosphate) soluble seulementdesmusonditions d’acidité élevéguanon

et al., (2016montrent que pour une boue d’épuration le résixvié par I'acide citrique les
métaux sont trouvés liés aux fractions les pluslstincluant: lié aux oxydes Fe-Mn, lié a la
matiere organique et résiduell®uana et al., (201@nt montré que I'acide citrique extrait la
plupart des métaux tels que Cd, Ni et Zn assocladraction échangeable et réductible dans
un sol contaminélLi et al., (2012)indiquent que I'extraction avec l'acide citriqué¥ate de
sodium diminué les proportions du Cr dans les ivastréductible (§) et oxydable (k), mais

la teneur du Cr dans la fraction acido-solublecbiaégeable (ff augmente significativement.
Cela a indiqué que I'extraction avec I'acide ciidcitrate de sodium peut étre favorable pour
convertir le Cr de la forme difficile a extraire laaforme facilement extractible. Les résultats

montrent que le traitement du minerai de phosppatel’acide citrique produit un minerai
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pauvre en chrome bio-disponible. Ainsi, dans ledmson application agricole directe sur un

sol les risques de contamination de ce dernierrsamines.

Tableau V.6: Distribution du Cr dans les différentes phases tetapres lixiviation
(F1: Fraction échangeable et acido-soluble Hraction réductible, #Fraction oxydable, £

Fraction résiduelle).

Cr total (mg/Kg}

Fractions I F Fs Fa
Minerai brut 11.66 +0.44 5.43 +0.05 30.72+2.66 148.48 +5.69
Acide citrique _ _ 5.91+0.01 139.18 + 4.33
NaoEDTA 4.6 +0.10 10.30+1.18 136.93 +9.68

@valeurs moyennes (mg/Kg) + écart type
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VI.1. Spéciation

Afin de dresser le programme qui permet de caldaleoncentration des différentes espéces
et ensuite la nouvelle force ionique de la solutions procédons aux étapes ci-dessous. Ces
étapes permettront d’établir les équations qui amsapt le systeme a résoudre.

1. L’hydrolyse de I'ion Cr®*
Aux différentes réactions d’hydrolyse de I'ion*Ctorrespondent les constantes d’hydrolyse
K1, Ko, Kz et Ky (deRai et al., 198

CrP*+ H,O = Cr(OHY*+H* -log Ky~ 3.57
Cr*+ 2H,0 = Cr(OH)' + 2H" -log K2~ 9.84
CP*+ 3H,0 = Cr(OH)(aq) + 3H -log K3~ 6.19
CrP*+ 4H,0 = Cr(OH), + 4 H' -log K4~ 27.65

Le complexe Cr(OHys est insoluble

L’équation de conservation de la masse, pour léliCdissous en équilibre et en
absence du ligand peut étre exprimée conBper(ing et al., 199dansSafak et al., 2015:

[Crliotai= [Cr*] + [Cr(OH)*"] + [Cr(OH),"] + [Cr(OH)z(aq] + [Cr(OH)4]

2. Comme nous l'avons mentionné précédemme@abriel et al., (2007pnt montré la
formation des complexes mononucléaires Qitf*, CrH,Cit**, CrHCit", et CrCif dans la
région acide jusqu’a pH 4.5. Cr&st la forme la plus abondante pour des pH conepitie
4—6.

CrH;Cit37]
CP*+ HsCit <> CrHsCit*" _ lerisci] 19.01.ccciii e, 4
3 3 log B = my Cieicro @)
CrH,Cit?*]
Cr*+ H.Cit ~ & CrH,Cit** __lCrH 16.34 o, 5
2t 2CIU log B = T i 10 ®)
. o n [CrHCit*]
Cr™+ HCit* & CrHCit" logp = N[O~ 1254 (6)
+ .3 . [CTCltO]
Cr*+ Cit¥ & CrCi®  logB = e 3 < (7)
3. Liste des espéces mis en jeu dans notre systeme:
HsCit crt CrHsCit™*
H,Cit ~ CrH,Cit**
HCit* CrHCit'
Cit* CrCit’
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4. Développement des équations du systeme étudié:

L’équation de conservation de la masse, pour lentig(HCit = CsHgO;) en présence du

métal:

[HCit]o= [HsCit] + [H,Cit "] + [HCit*] + [Cit*] + [CrHsCit®"] + [CrH,Cit*] + [CrHCit]" +

(o1 TP TPRR T RROTPRTPRR (8)

L’équation de conservation de la masse, pour ldigsous est donc:

[Cr]iotar= [CP'] + [CrH3Cit®*] + [CrHCit**] + [CrHCIt] + [CrCit”].......vveeieeee, (9)

Les concentrations des complexes formés peuvenegarimées comme suit:

[CrHACit™] = [HCHIICr®] log pa= LWL I s 1er3 og , (10)
2 1

[CrH,Cit?"] = [H,Cit ][Cr*] log Bs = H“;(— [Cr*] log Bs (11)

[CrHCIt"] = [HCit*][Cr*"] log Be (12)

[CrCit"] = [Cit*][Cr®] log By = [HC‘[’;—+“3 * [Cr*'] log B (13)

En remplacant les relations (10) (11) (12) et (d&ys les équations de conservation de la

masse (8) et (9) on obtient les équations nonilieedl4) et (15) respectivement:

. [HCit2|[H*] [HY] [HCit? [HClt “|Kaz [HCit?T][HT] [H ] 3
[H3Cit]o- * Koy Kaz I_[HCit?] - = ' *[Cr*']
Logps - LW« [cr3] logps- [HCit?][Cr*] Iogse-“”—“*[0r3*] logh7=0  (14)

Ka,

[Crltota- [Cr] - & az””” * [Cr1] logp, - B 4 (03] Jogps - [HCIZ][Cr?]
Logps - M H O 10GB7= 0 e e, (15)

[H*

VI.2. Détermination de la force ionique de la solubn
La force ionique de la solutiongflexprimée en mol/kg peut étre calculée a partilade

relation:

Ou G et zsont la concentration et la charge de I'espece i
Son calcul pour une solution contenant les espggrrées dans le tableau VI.1 est comme
suit :

lo =3 ([H2Cit T+ O[Cr*] + [H'])...oo s (17)
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La concentration de l'espéce AEit) est calculée a partir de la réaction d’équilibre
correspondante (Equation (1)).
Tableau VI.1: Variation de la force ionique initiale de la sotutiavec la concentration de
I'acide citrique

[HsCit] (mol/l) 10* 10° 10° 10"

pH 4.05 3.10 2.56 2

[H20"](mol/l) 8.91*10° 7.94*10" 2.75*10° 10°
[H.Cit] (mol/l) 8.32*10" 9.33*10" 2.69*10° 7.41*10°
[Cr(tot)] (mol/l) 1.54*10° 3.27*10° 1.8*10° 1.07*10"
| (Mol/Kg) 4.61*10" 8.65*10" 2.8*10° 9.1*10°

A partir du tableau VI.1, on remarque que la fomeique de la solution d’extraction en
equilibre avec la phase solide (minerai de phog)leigmente avec la concentration initiale
de l'acide citrique. Cette augmentation est logiguésque selon la réaction d’équilibre la

concentration des ions8it” et kO augmente la concentration de I'acide.

VI.3. Calcul de la concentration des espéeces

La résolution des équations non linéaires (14) i) (ci-dessus par un programme
informatique (Annexe 9) donne les différentes prtpns des espéeces (différents complexes,
ligands libres, ions libres). Les résultats dewdadont présentés dans le tableau VI.2.

En plus des ions d’hydroniums8*, les espéces dominantes dans notre solution de@it,
Cr* et CrHCit®". La présence des espéces tels qué’, CitHCit" et CrCif est négligeable.
La concentration d’'ion Gf augmente avec l'augmentation de la concentratioatéde
citrigue. Une diminution est observée pour la comregion des especes d’acide librglit™ et
HCit*, cela est due & la formation des complexes;Citff et CrbpCit?*.

Tableau VI.2: Evolution de la concentration des espéces etiléguavec la concentration

initiale de l'acide citrique

Espéece Concentration (mol/L)
HsCit 10* 10° 107 10t
H,Cit’ 1.57*10° 2.04*10° 5.26*10° 1.14*10°
HCit* 2.92%10° 4.26*10' 3.17*10’ 1.89*10°
Cit* 1.43*10° 2.34*10% 5.02*10M 8.25*10%"
crt 1.54*10° 3.22*10° 1.54*10° 3.71*10°
CrHCit>” 2.96*10%° 6.42*10° 9.53*10° 6.57*10°
CrH,Cit** 2.12*10° 5.15*10° 2.20*10° 4.18*10°
CrHCit" 3.02%10% 8.25*10"° 1.02*10° 5.33*10°
CrCit’ 9.66*10"° 2.96*10"° 1.05*10% 1.52*10%
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La nouvelle force ionique (1) est déterminée papat a la concentration calculée des
diverses espéces présentes dans le systeme. leessvahlculées de la force ionique de la
solution sont portées dans le tableau VI.3. Ceetabmontre bien 'augmentation de la force
ionique de la solution d’extraction avec 'augmdiotade la concentration de l'acide citrique.

Tableau VI1.3: Variation de la force ionique de la solution av@cdncentration de I'acide

citrique

[H4Cit] (mol/l) 10* 10° 10° 10"

| (mol/Kg) 8.16*10° 4.46*10" 1.6*10° 5.4*10°

VI.4. Calcul du coefficient d’activité et I'activité ionique

Afin de déterminer l'activité ionique de chaque é&s® nous avons calculé les coefficients
d’activité des especes a différente concentrati@stimation du coefficient d’activité dépend
uniguement de la force ionique de I'électrolyte tnewdans lequel I'équilibre chimique est
établi. En outre, les coefficients d'activité depéxes a la surface sont assumés constads.
coefficients d’activité individuelle des especesifmes sont recalculés le plus souvent a

'aide du modéle de Davies (voir Annexe 8).
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Figure VI.1: Variation du coefficient d’activité des espécedarction de la concentration
Les résultats (Figure VI.1) indiquent que le caméint d’activité diminue avec 'augmentation

de la concentration de l'acide citrique et que desfficients d’activité des especesd,

H,Cit', CrH,Cit** et CrHCit sont les plus élevés que ceux des autres espéces.
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Chapitre VI Résultats et discussion

Les activités ioniques des différentes espécesptés en solution ont été calculées
(Tableau VI.4) a partir des coefficients d’activitdlculés. Le tableau V1.4 présente les
valeurs de l'activité ionique de chaque espéceagiction de la concentration de l'acide
citrigue. On constate que généralement l'activitéque des espéces ioniques augmente avec
l'augmentation de la concentration de I'acide. lespéces kO*, Cr*, H.Cit" et CrHCit®*

présentent des valeurs d’activité plus élevéesglies des autres especes.

Tableau VI1.4: Variation de 'activité ionique des especes en fiomcde la concentration

[H sCit] (mol/l) 10 10° 10° 107
CrHsCit*” 2.65*10" 5.09*10° 6.31*10° 3.19*10°
CrH.Cit** 2*10° 4.60*10° 1.82*10° 3.01*10°

CrHCit" 2.95*10%° 7.94%10"° 9.60*10° 4.85*10°
crt 1.38*10° 2.55*10° 1.02*10° 1.80*10°
H,Cit 1.48*10° 1.83*10° 4.35*10° 8.24%10°
H;O" 8.67*10° 7.64%10" 2.6*10° 9.1*10°
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Conclusion générale

A travers cette étude nous avons essayé de domeemerspective générale sur
I'élimination du chrome contenu dans le minerai pl®sphate tout en mettant un accent
particulier sur la lixiviation. L’objectif de ce dvail a donc été de rechercher de réactifs
capables d’extraire efficacement le chrome du mainele phosphate. La composition
minéralogique du minerai a été déterminée en atitiplusieurs technigues. On a procédé, en
plus de la détermination des teneurs totales devetlts traces par SAAF, a des extractions
séquentielles qui ont permis de quantifier lestioas facilement mobiles et les fractions
potentiellement mobilisables des métaux dans é&reints compartiments.

L’étude minéralogiqgue du minerai a révélé I'abormame la fluorapatite ainsi la
présence d’autres minéraux: calcite, dolomite,Uarty et des oxydes de fer qui leurs sont
associés comme minéraux secondaires sur le giselamalyse de MEB indique la présence
de contaminants tels que Cr, Pb, Fe, Ni, Mn, (Znet

Les concentrations des éléments traces ne morgeasntie différences significatives
aux concentrations naturelles (clarke). Ces résultanfortent I'origine naturelle de ces
éléments.

Les résultats des extractions séquentielles ortt ressortir la faible mobilité
potentielle du Cr dans le minerai de phosphate.

Les résultats ont montré que, parmi les différagents d’extraction examinés, I'acide
citrique était le plus efficace pour la lixiviatiae Cr contenu dans le phosphate naturel.
L'étude de l'effet de quelques parametres phydiocoiques a permis de dégager les
conditions optimales pour une meilleure extradtibitlu chrome de la matiére premiére et qui
sont: un temps de contact de 2 h, une concentratioacide citriqgue égale a 0.1 M avec un
rapport liquide/solide égal & 10 et une tempérammeiante (25C). Deux extractions
successives sont recommandées dans l'extractiachidmme et la conservation de minerai
phosphaté.

Une considérable altération de la distribution Hrome dans le minerai est observée
apres la lixiviation du minerai. Cependant, le chearestant dans le résidu lixivié avec 'acide
citrique est lié a la fraction résiduelle inerte.

L’étude de la spéciation du systeme Cr(lll)/acideque a été réalisée pour définir les
especes existantes en solution et déterminer leomsentration ainsi leurs activités en
fonction de la concentration de 'acide citriquen hodele d’équilibre chimique d2avies a
ete appliqué pour calculer les coefficients d'dt#w des especes ioniques en solution. Les

résultats montrent que les espéces dominantes mtEns solution sont: $Cit, Cr* et
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CrHsCit**. Les résultats ont montré également que la fanigile de la solution et I'activité
ionique des especes augmentent avec 'augmentiitanconcentration de I'acide citrique.

Per spectives:

Pour déterminer la biodisponibilité du chrome dées différentes fractions, il est
nécessaire de réaliser des expériences supplénesntaicompris des tests biologiques sur
des plantes, afin de corréler les résultats deaaidns chimiques avec les quantités absorbés

par les plantes en contact du minerai de phosphate.

89



Références bibliographiques



Références bibliographiques

A
Al-Shawi A. W. et R. Dahl (1999). Determination total chromium in phosphate rocks by
ion Chromatography. Journal of Chromatography A):837-141.
Aydin 1., F. Aydin, A. Saydut, E. G. Bakirdere, Glamamci (2010). Hazardous metal
geochemistry of sedimentary phosphate rock usedfddilizer (Mazidag, SE Anatolia,
Turkey). Microchemical Journal, 96: 247-251.
Adam A. A. et M. A. H. Eltayeb (2009). Uranium aliamce in some Sudanese phosphate
ores. The Journal of the Argentine Chemical Soc@1y2): 166-177.
Al-Hwaiti M., J. Ranville, P. Ross (2010). Bioaaility and mobility of trace metals in
phosphogypsum from Agaba and Eshidiya, Jordan. @héen Erde - Geochemistry, 70: 283-
291.
Al-Hwaiti M., J. Tardio, H. Reynolds, S. Bhargava0{4). Selectivty Assessments of a
Sequential Extraction Procedure for Potential Tristegals’ Mobility and Bioavailability in
Phosphate Rocks from Jordan Phosphate Mines.Sdil Sadiment Contamination: An
International Journal, 23:4, 417-436.
Al-Masri M. S., Y. Amin, S. Ibrahim, F. Al-Bich (Z1). Distribution of some traces metals in
Syrian phosphogypsum. Applied Geochemistry, 19-753.
Abouzeid A. Z. M. (2007). Upgrading of phosphatesorThe Journal of Ore Dressing, 9: 10-
32.
Abouzeid A. Z. M. (2008). Physical and thermal tneant of phosphate ores - An overview.
International Journal of Mineral Processi§: 59-84
Ashraf M. (2010). Reaction kinetics and mass fiemstudies in selective leaching of low-
grade calcareous phosphate rock. Theése de doctBedtauddin Zakariya University,
Pakistan.
Alloway B. J. (1995). Soil processes and the bedranf heavy metals. In: Alloway B. J. (Ed.)
Heavy metals in Soil, 368 p.
Alexceff G. V., K. Stain, P. Parter, L. Zeisc, Godpy, G. Murchisun (1989). Chromium
Carcinogenicity: California strategies. Science @otdl Environment. 86: 156-168.
Amacher M. C., H. M. Selim, I. K. Iskandar (198E)netics of chromium (VI) and cadmium
retention in soils; a nonlinear multi-reaction mbd@&oil Science Society of America Journal,
52: 398-408.
Amacher M.C. et D.E. Backer (1982). Redox reactmomlving chromium, plutonium, and
manganese in soils. Pennsylvania State Univ., UsityePark, (USA).

90



Références bibliographiques

Al-Rawashdeh R. et P. Maxwell (2011). The Evolutiand Prospects of the Phosphate
Industry. Mineral Economics, 24(1): 15-27.
El-Sheikh A. H., Y. S. Al-Degs, J. A. Sweileh, A.Skaid (2013). Separation and flame atomic
absorption spectrometric determination of totaloamum and chromium (lll) in phosphate
rock used for production of fertilizer. Talanta61482-487.
Abida O. (2005). Impact des complexes de fer etadkimiere solaire sur le devenir de
polluants de I'environnement aquatique. Thése atodat, Université Blaise Pascal.
Ariza G. J. L., |. Girdldez, D. Sanchez-Rodas, Bréles (2000). Selectivity assessment of a
sequential extraction procedure for metal mobilityaracterization using model phases.
Talanta, 52(3): 545-554.
AFNOR 1994: Qualité du sol — Détermination du pHr. ISO 10390. Paris, France, 12 p.
AFNOR 1995: Qualité du sol — Détermination du |aaactivité électriqgue. NF ISO 11265.
Paris, France, 8 p.
AFNOR 1996: Qualité du sol — Mise en solution tetpar attaque acide. NF X31-147. Paris,
France, 19 p.
Ardizzone S., C. L. Bianchi, M. Fadoni, B. Verc€ll997). Magnesium salts and oxyde: an
XPS overview. Applied Surface Science, 236: 661-666
Altschuler Z. S. (1980). The geochemistry of traements in marine phosphorites. Part I:
Characteristic abundances and enrichment. SociétyE@nomic Paleontologists and
Mineralogists, 29: 19-30.
Algan O., N. Balkis, M. Namikcagatay, E. Sari (2ROfihe sources of metal contents in the
shelf sediments from the Marmara sea, Turkey. Bnwrental Geology, 46: 932-950.

B
Baize D. et M. Tercé (2002). Les €éléments tracetliigties dans les sols (France), INRA
Editions, Paris, 565 p.
Boukhars L. (1997). Effet de l'utilisation de difétes sources de métaux lourds (eaux usées
brutes et traitées, boues, sels métalliques) sur tlansfert aux plantes-Rapport avec la
salinité du sol. Thése dé™cycle, Marrakech.
Banerjee R., P. Goswami, K. Pathak, A. Mukherje@l§). Vetiver grass: An environment
clean-up tool for heavy metal contaminated iron miae-soil. Ecological Engineering, 90:
25-34.
Buffle J. (1988). Complexation reactions in aqualistems: an analytical approach. Masson
M. and Tyson J. F., Ellis Horwood, New York, 692p.

91



Références bibliographiques

Bala R., M. Kashyap, A. Kaur, A. Golabi{2013). A new binuclear Cr(lll) citrate anion:
Synthesis, characterization and crystal structufe GI(CO(NH,)2)e]2[Cr2(CO(NH,)2)2
(CeH407)2] 3. Inorganic Chemistry Communications, 29: 56-59.

Bobtelsky M. et J. Jordan (1947). The Structure Batavior of Ferric Tartrate and Citrate
Complexes in Dilute Solutions. Journal of The Aroan Chemical Society, 69(10): 2286-
2290.

Bonin L. (2008). Etude de la spéciation des actisigtis-a-vis de ligands d'intérét pour la
décorporation. Thése de doctorat, Université PARIS

Bengtsson A. (2007). Solubility and surface comat®mn studies of apatites. Thése de
doctorat, Université d’Umead, Suéde.

Bech J., M. Suarez, F. Reverter, P. Tume, P. Sandhd3ech, A. Lansac (2010). Selenium
and other trace elements in phosphate rock of Bay®@echura (Peru). Journal of
Geochemical Exploration, 107: 136-145.

Brigden K., R. Stringer, D. Santillo (2002). Heametal and radionuclide contamination of
fertilizer products and phosphogypsum waste prodibbgeThe Lebanese Chemical Company,
Technical Note 13/2002, Greenpeace Research Lab@stniversity of Exeter.

BCS (2002). Mining Industry of the Future: EnergydaEnvironmental Profile of the US
Mining Industry. Chapter 8: Phosphate. U.S. Depanimof Energy, Office of Energy
Efficiency and Renewable Energy, USA.

Bendada A. (2005) Etude expérimentale et modédisatie I'élimination des cations
métalliques de l'acide phosphorique issu du procédéide. Application aux cas de
l'aluminium, le fer et le cuivre. Thése de doctpttiversité de Montouri, Constantine.

Blazy P., A. Bouhaouss (2005). Removal of organiatter in Moroccan Youssoufia
phosphate by flash calcinations. Minerals and Nigfgical Processing, 22(2): 107-115.
Bartlett R. J. et J. M. Kimble (1976). Behaviour a@fromium in soils: I. Trivalent forms.
Journal of Environmental Quality, 5(4): 379-383.

Bartlett R. J. et J. M. Kimble (1976). Behaviourabfromium in soils: Il. Hexavalent forms.
Journal of Environmental Quality, 5(4): 383-386.

Ball J. W. et D. K. Norstrom (1998). Critical evation and selection of standard state
thermodynamic properties for chromium metal andatgieous ions, hydrolysis species,
oxides, and hydroxides. Journal of Chemical andrigsging Data, 43(6): 895- 918.

Becquer T., C. Quantin, M. Sicot, J. P. Boudot @0@hromium availability in ultramafic
soils from New-Calidonia. The Science of the T&alironment, 301: 251-261.

92



Références bibliographiques

Bhumba D. K. et R. F. Keefer (1994). Arsenic miabiion and bioavailability in soils. In: J.
O. Nriagu (Ed.), Arsenic in the environment. Pa€ycling and characterization. New York,
pp. 51-82.

Blair D. (2011). US Finds ‘world-class’ Phosphatdriag.
http://www.ft.com/cms/s/0/a7b82096-d969-11e0-b52tMfeabdcO.html#axzz48R16dQ2K

Bartlett R. J. et B. James (1979). Behaviour obofium in soils: Ill, Oxidation. Journal of

Environmental Quality, 8: 31-35.

Bartlett R. J. et B. R. James (1988). Mobility drdavailability of chromium in soils. In:
Nriagu J. O. et E. Nieboer (Eds.): Chromium in tmeural and human environments,
Toronto.

Bartlett R. J. (1986). Chromium oxidation in salsd water: Measurements and mechanisms.
In: Serrone D. M. (Ed.): Industrial Health Foundati Proceedings of Chromium Symposium
1986.

Bartlett R. J. (1991). Chromium cycling in soilsdawater: Links, gaps, and methods.
Environmental Health Perspectives, 92: 17-24.

Bloomfield C. et G. Pruden (1980). The behavior @Gf{VI) in soil under aerobic and
anaerobic conditions. Environmental Pollution, 233-114.

Barceloux D. G. (1999). Chromiur@linical Toxicology 37(2):173-194.

Blake G., B. Kaigate, A. Fourcy, C. Boutin (198Tcorporation of cadmium by water
hyacinth. Wate6cienceandTechnology9: 123-128.

Bermond A.P. et I. Yousif (1997). Reliability of mparison based on sequential procedures
applied to soil samples: the thermodynamic poinviefv. Environmental Technology, 18:
219-224.

Black C. A., D. D. Evans, R. C. Dinauer (1965). Meds of soil analysis. American Society
of Agronomy, 9: 653-708.

Benredjem Z. 2013, Réduction de la teneur du casindans les phosphates naturels par
lixiviation. Influence du champ électrique sur Iltection du cadmium. These de doctorat,
Université Badji-Mokhtar, p.104.

Bezzi N., T. Afa, D. Merabet, J.Y. Pivan (2008). Magnetic projsrof the Bled El-Hadba
phosphate-bearing formation (Djebel Onk, Algeri@ansequences of the enrichment of the
phosphate ore deposit. Journal of African Eartlei@zs, 50: 255-267.

N. Bezzi, T. Aifa, S. Hamoudi, D. Merabet (2012)ade elements of Kef Es Sennoun natural
Phosphate (Djebel Onk, Algeria) and how they affibet various Mineralurgic modes of

93



Références bibliographiques

treatment. Procedia Engineering 42: 1915 — 1927.
Ben Achiba W., A. Lakhdar, N. Gabteni, G. D. Laily, Verloo, P. Boeckx, O.V. Cleemput,
N. Jedidi, T. Gallali (2010). Accumulation and fiiaoation of trace metals in a Tunisian
calcareous soil amended with farmyard manure andaipal solid waste compost. Journal of
Hazardous Materials, 176: 99-108.
Badri, M. A. 1984. Identification of heavy metalkiocology levels in soil waste by chemical
speciation, Conservation Recycling 7, 257-270.

C
Chen M. et T. E. Graedel (2015). The potential foning trace elements from phosphate
rock. Journal of Cleaner Production, 91: 337-346.
Cordell D., J.O. Drangert, S. White (2009). Thergtof Phosphorus: Global Food Security
and Food for Thought. Global Environmental Chari§€2): 292—-305.
Calder L. M. (1988). Chromium contamination of gndwater. In: J. O. Nriagu et E. Nieboer
(Ed.): Chromium in the natural and human envirortsiejohn Wiley and Sons, Toronto.
Conseil national de recherches du Canada (CNRC®1j19Les effets du nickel sur
I'environnement canadien, °Nde Publ. 18569, Ottawa, Comité associé sur le®res
scientifiques concernant I'état de I'environnement.
Chandra R., R. N. Bharagava, S. Yadav, D. Mohaf9qR0Accumulation and distribution of
toxic metals in wheatT{iticum aestivum L).and Indian mustardBfassica campestris 1.
irrigated with distillery and tannery effluents.udnal of Hazardous Materials, 162: 1514-
1521.
Chatterjee J., C. Chatterjee (2000). Phytotoxiafy cobalt, chromium and copper in
cauliflower. Environmental Pollution, 109: 69-74.
Cary E. E., W. H. Allaway, O. E. Olson (1977a). @ohof chromium concentrations in food
plants. 1. Absorption and translation of chromiuyrpkants. Journal of Agricultural and Food
Chemistry, 25: 300-304.
Cary E., W. Allaway, O. Olson (1977b). Control ¢fremium concentrations in food plants.
2. Chemistry of chromium in soils and its availapito plants. Journal of Agricultural and
Food Chemistry, 25: 305-309.
Crevantes C., J. C. Garcia, S. Devars, F. G. Cordna.. Tavera, J. C. Torresguzman, R.
Moreno-Sanchez (2001). Interactions of chromiumhwinicro-organisms and plants.
Microbiology Reviews, 25(3): 335-347.
Chen Y., P. Wu, Y. Shao, Y. Ying (2014). Healthkriagssessment of heavy metals in

94



Références bibliographiques

vegetables grown around battery production areen8a Agricola, 71(2): 126-132.

Cerar J. (2015). Reaction between Chromium (lll)}d a8DTA lons: An overlooked
Mechanism of Case Study Reaction of Chemical KasetActa Chimica Slovenica, 62(3):
538-545.

Centre d’expertise en analyse environnementalewd®b€r (2003). Détermination du Chrome
hexavalent: méthode colorimétrique. MA. 200-CrHe®, Ministére de I'Environnement du
Québec, 14 p.

Carlon C. (2007). Derivation Methods of Soil SciegnValues in Europe: A Review and
Evaluation of National Procedures To wards Harmation. European Commission, Joint
Research Centre, Ispra (EUR 22805-EN).

D
Dumon R. (1980). Le phosphore et les composés platép Edition Masson, Paris.
Decker M. et O. Dosso (2006). Evaluation et gestiomisque sanitaire lié au dépassement de
la limite de qualité du chrome dans I'eau de disttion. Atelier santé Environnement ENSP-
IGS.
Dcelsch E., I. Basile-Dcelsch, J. Rose, A. MasionB@&rschneck, J. L. Hazemann, H. Saint
Macary, J. Y. Bottero (2006). New combination of AS spectroscopy and density
fractionation for the speciation of chromium witran andosol. Environmental Science and
Technology40(24): 7602-7608.
Ding C., X. Li, T. Zhang, Y. Ma, X. Wang (2014). yabtoxicity and accumulation of
chromium in carrot plants and the derivation of| stiiresholds for Chinese soils.
Ecotoxicology and Environmental Safety, 108: 178-18
Dai R., J. Liu, C. Yu, R. Sun, Y. Lan, J. Mao (2D0& comparative study of oxidation of
Cr(lll) in aqueous ions, complex ions and insolulblempounds by manganese bearing
mineral (birnessite). Chemosphere, 76: 536-541.
Dai R., C.Y. Yu, J. Liu, Y. Lan, B. Deng (201®hoto-oxidation of Cr(lll)-Citrate complexes
forms harmful Cr(VI) Environmental Science and Technology, 44(6859—-6964.
Davranche M. (2008). Impacts des processus auxfants sol-eau sur la spéciation des
eéléments: Observation de terrain-Expérimentatiomd®isation. Thése de doctorat,
Université de Rennes 1, 122p.
Dong D., Y. M. Nelson, L. W. Lion, M. L. Shuler, V€. Ghiorse (2000). Adsorption of Pb
and Cd on to metal oxides and organic materialatunal surface coating as determined by

95



Références bibliographiques

selective extractions: new evidence for the impuréaof Mn and Fe oxides. Water research,
34(2): 427-436.
Debye P. et E. Hickel (1923). De la théorie destédbtes. i. abaissement du point de
congélation et phénomenes associés. Physikaliseitechrift, 24(9): 185-206.
Davies C. W. (1962). lon Association. Butterwoitbndon.
Davidson C. M., A. L. Duncan, D. Littlejohn, M. AJre, M. L. Garden (1998). A critical
evaluation of the three-stage BCR sequential etxtragorocedure to assess the potential
mobility and toxicity of heavy metals in industhatontamined land. Analytica Chimica
Acta, 363: 45-55.
Demir F., B. Donmez, S. Colak (2003). Leaching #o® of magnesite in citric acid
solutions. Journal Chemical Engineering Japan688:688.

E
Elvers B., J. F. Rounsaville, G. Schulz (1991). mdhn's Encyclopedia of Industrial
Chemistry. &' edition, VCH Verlagsgesellschaft mbH, Weinheimyi@any.
Eary L. E. et Rai D. (1987). Kinetics of chromiurl)( oxidation to chromium (VI) by
reaction with manganese dioxyde. Environmentai8® and Technology, 21: 1187-1193.
Eary L. E. et D. Rai (1989). Kinetics of chromaggluction. American Journal of Science,
289: 180-213.
Eary L. E. et D. Rai (1991). Chromate reductionshbipsurface soils under acidic conditions.
Soil Science Society of America Journal, 55: 676-68
Eriksson A. K., J. P. Gustafsson, D. Hesterbergl%20Phosphorus speciation of clay
fractions from long-term fertility experiments inv8den. Geoderma, 242: 68—74.
Essington M. E. (2004). Soil and Water Chemistmn-Integrative Approach. CRC Press,
Boca Raton, London.
El-Ouardi M. (2008). Etude de la calcination du gplmate clair de youssoufia (Maroc).
Afrique Science, 04(2): 199-211.
European Commission (2005). Directive2005/87/Ce of Commission of December 2005,
Official Journal of European Union, 1318/19-1318/24
Ellington M. D., S. R. Riggs, J. T. Bray (1984)./Cd and Zn/Ca ratios in sedimentary
phosphorites and their relationship to paleonutrievels in the iocene phosphorites of North
Carolina. Geol. Soc. Am., 16(3): 136.

F
Fantoni D., Z. M. Canepa, Z. F. Cipolli, Z. L. Mairi G. Ottonello, Z. M. V. Zuccolini

96



Références bibliographiques

(2002). Natural hexavalent chromium in groundwatergracting with ophiolitic rocks.
Environmental Geology, 42: 871-882.

Fisher, A. Gv., D. Jerome (1973). Geochemistry aharals containing phosphorus, in
environmental Phosphorus Handbook, New York, 141 p.

FAO. How to Feed the World in 2058ome: FAO, 2009.
http://www.fao.org/fileadmin/templates/wsfs/docgler paper/How to Feed the World in

2050.pdf
Food and Agriculture Organization of the United iNias (FAO) (2013). Phosphate Fertilizer

Consumption in Nutrients (tonnes of nutrients) Region (2002 — 2011).
http://faostat3.fao.org/faostat-gateway/go/to/davadlR/RF/E

Fendorf S. E., M. Fendorf, D. L. Sparks, R. Gron€k§92). Inhibitory mechanisms of Cr(lll)
oxidation by5-MnO,. Journal of Colloid and Interface Science, 153:5%

Fandorf S. E. (1995). Surface reactions of chromirsoils and waters. Geodernt,: 55—
71.
Fendorf S. E. et R. J. Zasoski (1992). Chromiundaxon by MnQ. I. Characterization.
Environmental Science and Technology, 26: 79-85.
Fendorf S. E., R. J. Zasoski, R. G. Bureau (1988mpeting metal ion influences on Cr(lll)
oxidation by3-MnQO,. Soil Science Society of America Journal, 57: 13685.
Francis A. J., C. J. Dodge, J. B. Gillow (1992)dgradation of metal citrate complexes and
implications for toxic-metal mobility. Nature, 35640-142.
Felmy A. R., H. Cho, D. A. Dixon, Y. Xia, N. J. HesZ. Wang (2006). The aqueous
complexation of thorium with citrate under neutr@albasic conditions. Radiochimica Acta,
94(4): 205-212.

G
Gervy R. (1970). Les phosphates et I'agricultumtign Dunod, Paris.
Gharabaghi M., M. Irannajad et M. Noaparast (20)review of the beneficiation of
calcareous phosphate ores using organic acid legddydrometallurgy, 103: 96-107.
Govindaraju K. (1984). Compilation of working vatuend sample description for 170
international reference samples of mainly silicedeks and minerals. In: K. Govindaraju
(Ed.) Special issue of Geostandards Newsletter.
Gil-Cardeza M. L., A. Ferri, P. Cornejo, E. Gomep14). Distribution of chromiumspecies
in a Cr-polluted soil: Presence of Cr(lll) in glolimarelated protein fraction. Science of the
Total Environment 493: 828—-833.

97



Références bibliographiques

Gabriel K. et A. Salifoglou (2005). A chromium (Htitrate complex from aqueous solutions.
Agroalimentary Processes and Technologies, XI.®7-6
Gabriel C., C. P. Raptopoulou, A. Terzis, V. TarigylC. Mateescu, A. Salifoglou (2007).
pH Specific Synthesis and Spectroscopic, Structaral Magnetic Studies of a Cr(lll)-Citrate
Species. Aqueous Solution Speciation of the Bin@nylll)-Citrate System. Inorganic
Chemistry, 46: 2998-30009.
Gabriel C., C. P. Raptopoulou, C. Drouza, N. Lali&t. Salifoglou (2009). Synthesis,
spectroscopic, structural and magnetic studies es minary Cr(lll)—citrate pH-specific
structural variants from aqueous medialyhedron 28: 3209-3220.
Gleyzes C. (1999). Conditions de solubilisatiomete au point de schémas de caractérisation
chimique de métaux et d’arsenic dans des sols tés sidustriels et miniers. Thése de
doctorat, université de Pau et des pays I’Adour.
Gardras C. D. (2000). Influence des conditions oyshimiques sur la mobilité du plomb et
du zinc dans un sol et sédiment en domaine roufleese de doctorat, Université de pau et
des pays de I'adour, 192p.
Guittet M. J., J. P. Crocombette, M. Gautier-Sq€01). Bonding and XPS chical shifts in
ZrSiO, versus Si@ and ZrQ: Charge transfert and electrostatic effects. Rlayseview B,
63 :125117-125123.
Gnandi K. et H. J. Tobschall (2003). Distributicatterns of rare-earth elements and uranium
in tertiary sedimentary phosphorites of Hahotoé d&muné, Togo. Journal of African Earth
Sciences, 37: 1-10.

H
Henin S. (1983). Les éléments traces dans lesSaisnce du sol, 2: 67-71.
Hendricks G. S, S. Shukla, T. A. Obreza, W. G. Hg2014). Measurement and modeling of
phosphorous transport in shallow groundwater enwirents. J. Contam. Hydrol., 164:125-
37.
Heffer P. (2013). Phosphate Policy Issues fromitdestry’s Perspective. Presentation at the
1% Global TraPs Conference in Beijing, China.
Heffer P. et M. Prud’homme (2013). Fertilizer Oo#02013-2017. International Fertilizer
Association (IFA). http://www.fertilizer.org/ifa/lHomePage/LIBRARY/Pubation-database.
html/Fertilizer-Outlook-2013-2017.html
Heckenmiiller M., Narita D., Klepper G. (2014).GlbBevailability of Phosphorus and Its
Implications for Global Food Supply: An Economic éwiew. Kiel Institute for the World

98



Références bibliographiques

Economy, N 1897.
Hannachi A., D. Habaili, C. Chtara, A. Ratel (200Purification of wet process phosphoric
acid by solvent extraction with TBP and MIBK mix#st Separation and Purification
Technology, 55: 212-216.
Hedley M. J., N. S. Bolan, A. Hussin (1990). Phaspk requirements for sustainable
agriculture in Asia and Oceania, International RResearch Institute, Philippines.
Hinsinger P. (2001). Bioavailability of soil inongia P in the rhizosphere as affected by root-
induced chemical changes: a review. Plant and 38&1; 173-195.
Huang S., B. Peng, Z. Yang, L. Chai, Y. Xu, C. 3009). Spatial distribution of chromium
in soils contaminated by chromium-containing sldgansactions of Nonferrous Metals
Society of China, 19(3): 756-764.
Han F., B. Liang, L. Wu (2015). The fraction anaysf chromium in manganese slag.
International Journal of Mineral Processing.
Han F. X. et Banin A. (1995). Selective sequertdiakolution techniques for trace metals in
arid zone soil: the carbonate dissolution step. @amnications in Soil Science and Plant
Analysis, 26: 553 — 576.
He Q. B., Singh B. R. (1995). Cadmium availability plants as affected by repeated
applications of phosphorus fertilizers. Acta Agttatae Scandinavica B, 45(1): 22-31.
Hodomihou R. N., Agbossou E. K., Amadji G. L., H.Bacrao (2011). Effets de différentes
doses de phosphate naturel sur la réduction dexleitté ferreuse des sols du bas-fond de
Niaouli au sud Benin. Int. J. Biol. Chem. Sci., 5@278-2290.
Hsu L., Y. Liu, Y. Tzou (2015). Comparison of thegestroscopic speciation and chemical
fractionation of chromium in contaminated paddyssalournal of Hazardous Materials, 296:
230-238.
Hillel D. (1988). L’eau et le sol, principes et pessus physiques. Edition Academia, 294p.
Hong P. K., C. Li, S. K. Banerji, Y. Wang (2002)edsibility of metal recovery from soil
using DTPA and its biostability. Journal of Hazarddaterials, 94: 253-272.

I
IFAdata (2013). Production and Trade Statisticshedphate Rock. International Fertilizer
Industry Association (IFA).
http://www.fertilizer.org/ifa/content/download/158/226160/version/6/file/2011 phosphate

rock public.xlsx

International Fertilizer Industry Association (IFA2012). Feeding the Earth — Debunking

99



Références bibliographiques

Ten Myths about Phosphate Rock Production — Tréods 1992 to 2011.
http://www.fertilizer.org/ifa/HomePage/LIBRARY/Pubation-database.html/Debunking-
Ten-Myths-About-Phosphate-Rock-Production.-Tremdsaf 1992-t0-2011.html
Institut National de I'Environnement et des Risquedustriel (INERIS) (2004). Chromes et
ses dérivés inorganiques. Rapport scientifiqu@-R, France.

J
Javied S., T. Mehmood, M. M. Chaudhry, M. Tufail, INan (2009). Heavy metal pollution
from phosphate rock used for the production ofilfeer in Pakistan. Microchemical Journal,
91: 94-99.
Jasinski, S. M. (2011). Minerals Yearbook, PhosphRiock. US Geological Survey.

http://minerals. usgs. gov/minerals/pubs/commoglitgsphate_rock/

Jasinski S. M. (2012). Phosphate rock. Minerals moonlity summaries. U.S. Geological
Survey.

http://minerals.usgs.gov/minerals/pubs/commoditgApinate rock/mcs-2012-phosp.pdf
Jasinski S. M. (2013). Phosphate rock. Mineral Cawlity Summaries. U.S. Geological

Survey.http://minerals.usgs.gov/minerals/pubs/commoditg4ghate rock/

James B. R. et R. J. Bartlett (1983). Behaviowwhwbmium in soils: VI. Interaction between
oxidation-reduction and organic complexation. Jauof Environmental Quality, 12(2): 173-
176.

Janus J. A. et El. krajnc (1990). Integrated aatelocument chromium: effects, Appendix,
Bilthoven, Netherlands, National Institute of PaldHealth and Environmental protection (in
LCPE1994).

Jackson L. J., J. B. Rasmussen, R. H. Peters,[f}.(K891). Empirical relationships between
the element composition of aquatic macrophytes dhdir underlying sediments.
Biogeochemistry, 12(2): 71-86.

Johnson A. et A. G. Xyla (1991). The oxidation afamium (Ill) to chromium (VI) on the
surface of manganite MnOOH). Geochimica and Cosmochimica Acta, 55: 228@6.

Jensen L. S. (2012). A global perspective on teeurces and future supply of phosphporus
for agriculture (presented at the Conference on Niteates Directive and Phosphorus,
Danish Ministry of the Environment, Denmark.

Janota N., P. E. Reiller, M. F. Benedetti (2013)oddlling Eu(lll) speciation in a
Eu(ll)/PAHA/0Al O3 ternary system. Colloids and Surfaces A: Physieotbal and
Engineering Aspects, 435: 9-15.

100



Références bibliographiques

Jean L., F. Bordas, J. C. Bollinger (2007). Chramiand nickel mobilization from a
contaminated soil using chelants. Environmentalu#oh, 147: 729-736.
Jennings A. A. (2013). Analysis of worldwide redoly guidance values for the most
commonly regulated elemental surface soil contatimna Journal of Environmental
Management, 118: 72-95.

K
Kotas J. et Z. Stasicka (2000). Chromium occurrencéd@dnvironment and methods of its
speciationEnvironmental Pollution107(3): 263—-283.
Kpomblekou K. et M. A. Tabatabai (1994). Effectasfjanic acids on release of phosphorus
from phosphate rocks. Soil Science, 158: 442—-453.
Kim J. G., J. B. Dixon, C. C. Chusuei, Y. Deng (2p0Oxidation of chromium (ll1) to (VI)
by manganese oxides. Soil Science Society of Améuatirnal, 66: 306-315.
Kozuh N., J. Stupar, B. Gorenc (2000). Reductiod axidation processes of chromium in
soils.Environmental Science and Technolgy, 34: 112-119.
Kumaresan M. et Riyazuddin P. (1999). Chemical igpea of trace metals. Research
Journal of Chemistry and Environment, 3(4): 59-79.
Kabata-Pendias A., H. Pendias (1992). Traces eleniresoils and plants2edition, 315 p.
Kleiman I. D., D. H. Cogliatti (1998). Chromium renal from aqueous solutions by
different plant species. Environmental Technold, 1127-1132.
Kraal P., B. C. Bostick, T. Behrends, G. Reich&t,P. Slomp (2015). Characterization of
phosphorus species in sediments from the Arabiand®ggen minimum zone: Combining
sequential extractions and X-ray spectroscopy. Ma@hemistry, 168: 1-8.
Karak T., R. K. Paul, I. Sonar, S. Sanyal, K. Zn#dd, R. K. Boruah, D. K. Das, A. K. Dutta
(2014). Chromium in soil and tea (Camellia sinehsjanfusion: Does soil amendment with
municipal solid waste compost make sense?, FooddRas International 64, 114-124.
Kirpichtchikova T. A., A. Manceau, L. Spadini, Farifili, M. A. Marcus, T. Jacquet (2006).
Speciation and solubility of heavy metals in contated soil using X-ray
microfluorescence, EXAFS spectroscopy, chemicalraeibn, and thermodynamic
modeling. Geochimica and Cosmochimica Acta, 70322690.
Kosson D. S., H. A. Vandersloot, F. Sanchez, A.Garrabrants (2002). An integrated
framework for evaluating leaching in waste managemand utilization of secondary

materials. Environmental Engineering Science, 53-204.

101



Références bibliographiques

L
Lafon J. P. (2004). Synthese, stabilité thermicpte frittage d'hydroxyapatites carbonatées.
Thése de doctorat, Université de Limoges.
Losi M. E., C. Amrhein, Jr. W. T. Frankenberger 949 Factors affecting chemical and
biological reduction of hexavalent chromium in solnvironmental Toxicology and
Chemistry, 13(11): 1727-1735.
Leckie J. O., Appleton A. R., Ball W. B., Hayes K., Honeyman B. O. (1984). Report
910.1. Electric Power Research Institute.
Lebourg A., T. Sterckeman, H. Ciesielski, N. Pr¢b096). Intérét de différents réactifs
d’extraction chimique pour I'évaluation de la bispionibilité des métaux en traces du sol.
Agronomie, 16: 201 — 215.
tobinski, R. (1998). Speciation—targets, analytical Bohs and markets. Spectrochimica
Acta Part B: Atomic Spectroscopy, 53(2): 177-185.
Liu B., Y. Li, B. Yang, S. Huang (2006). Synthesiaracterization and properties of
chromium (Ill) complex [Cr(SA)(en)Cl.2H.,0. Journal of Inorganic Biochemistry, 100:
1462-1469.
Lespagnol G. (2003). Lixiviation du Chrome, du Geiet de I'Arsenic (CCA) a partir de sols
contaminés sur des sites de traitement du boiseTtié doctorat, Ecole Nationale Supérieure
des Mines de Saint-Etienne.
Lin J. G. et Chen S. Y. (1998). The relationshipwieen adsorption of heavy metal and
organic matter in river sediments. Environmentrima¢ional, 24: 345-352.
Lim K. Y., R. Matyasek, A. Kovarik, A. R. Leitch (®4). Genome evolution in allotetraploid
Nicotiana. Biological Journal of the Linnean Sogj€32(4): 599-606.
Levenspiel, O., 1999. Chemical Reaction EngineerBrg ed. John Wiley & Sons, New
York.
Li G., X. Yang, L. Liang, S. Guo (2012). Evaluati@i the potential redistribution of
chromium fractionation in contaminated soil by icitacid/sodium citrate washing. Arabian
Journal of Chemistry.

M
McLaughlin M. J., K. G. Tiller, R. Naidu (1996). ®Rew: the behaviour and environmental
impact of contaminants in fertilizers. Aust. J.IRes., 34: 1-54.
Montel G., G. Bonel, J. C. Trombe, J. C. Heughebd@r Rey (1980). Progrés dans le
domaine de la chimie des composes phosphores sa@lideucture d'apatite. Application a la

102



Références bibliographiques

biologie et au traitement des minerdtsire and Applied Chemistr$2(4): 973-987.

McConnell D.(1938). A structural investigation of the isomorphi®f the apatite group.
American Mineralogist, 54: 1379-1391.

Mortvedt J. J. (1996). Heavy metal contaminantsinarganic and organic fertilizers.
Fertilizer Research, 43: 55-61.

Mew M. (2011). Future Phosphate Rock ProductioneakPor Plateau?. Fertecon Research
Center Limitedhttp://www.ferteconfrc.info/page15.htm

McGrath S.P. (1995). Chromium and nickel, In: BAloway (ed.). Heavy Metals in Soil.

Blackie Academic and Professional, London, pp. 153~

Manceau A. et L. Charlet (1992). X-Ray absorptpectroscopic study of the sorption of
Cr(lll) at the oxyde-water interface. I. Molecularechanism of Cr(lll) oxidation on Mn
oxides. Journal of Colloid and Interface Scieneks:1425-442.

Mertz W. (1969). Chromium occurrence and functianbiological systems. Physiological
reviews, 49(2): 163-239.

Murray K. J., M. L. Mozafarzadeh, B. M. Tebo (200&y(lll) oxidation and Cr toxicity in
cultures of the Manganese(ll)-oxididiftseudomonas putidstrain GB-1. Geomicrobiology
Journal, 22: 151-159.

Mohanty K. Jha. M., B. C. Meikap, M. N. Biswas (B)ORemoval of chromium (VI) from
dilute aqueous solutions by activated carbon d@esldrom Terminalia arjuna nuts activated
with zinc chloride. Chemical Engineering Sciend&(14.), 3049-3059.

Ma Y. B. et P. S. Hooda (2010). Chromium, nicketl @obalt. In: Hooda P. S. (Ed.), Trace
Elements in Soils. Black well Publishing Ltd, Chester, U.K., pp. 461-479.

Mei B., J. D. Puryear, R. J. Newton (2002). Asses#nof Cr tolerance and accumulation in
selected plant species. Plant and Soil, 247: 223-23

Morel M. L. L. (1983). Principles of aquatic chetnys John Wiley & sons, New York, 446p.
Mazinanian N., I. Odnevall Wallinder, Y. Hedberd{%). Comparison of the influence of
citric acid and acetic acid as stimulant for acidiod on the release of alloy constituents from
stainless steel AISI 201. Journal of Food Engimegri45: 51-63.

Mehlich A. (1984). Soil Test Extractant: a modifioma of Mehlich 2 Extractant.
Communications in Soil Science and Plant Analysi§12): 1409-1416.

Mandal B. K., R. Vankala, L. U. Kumar (2011). Seimin of chromium in soil and sludge in
the Surrounding Tannery Region, Ranipet, Tamil Nadternational Scholarly Research
Network Toxicology, doi: 10.5402/697980.

103



Références bibliographiques

Muhlbachova G. (2011). Soil microbial activitiesdaheavy metal mobility in long-term
contaminated soils after addition of EDTA and EDIEgfological Engineering, 37: 1064-
1071.

N
Notholt A. G. (1991). African phosphate geology ardources: a bibliography, 1979-1988.
Journal of African Earth Sciencels3: 543-552.
Nakayama E., T. Kawamoto, T. Tsurubo, T. Fugina§@81). Chemical speciation of
chromium in sea water. Part 2. Effects of mangawestes and reducible organic materials
on the redox processes of chromium. Analytica Cténdicta, 130(2): 401-404.
Norseth T. (1981). The carcinogenicity of chromiuBnvironmental Health Perspectives,
40:121- 130.
Nathan Y., D. Soudry, Y. Levy, D. Shititrit, E. Ooran (1997). The geochemistry of
cadmium in the Negev phosphorites. Chemical Geglbg®: 87-107.
Notling R. F., V. D. Maarten, W. Helder (1996). Disution of trace and major elements in
sediments and pore waters of the Lenda Delta aptelzesea. Marine Chemistry, 53: 285-
299.

O
OECD (Organisation for Economic Co-operation andvddgment), Material Resources,
Productivity and the Environment (Paris: OECD, Nober 15, 2011), 104.
Office Chérifien des Phosphates (OCP) (2011). OGRuAl Report.
http://www.ocpgroup.ma/sites/default/files/alldogegport annuel_ocp 2011 v_en.pdf

Oze C., D. K. Bird, S. Fendorf (2007). Genesis @tdvalent chromium from natural sources
in soil land groundwater. Proceedings of the Natiokcademy of Sciences, 104(16): 6544-
6549.
Otabbong E. (1990). Chemistry of Cr in some Swedwls. 6. Native P transformation and
changes in pH and cation exchange capacity in tile sicubated with potassium chromate.
Soil Science and Plant Analysis, 21: 687-703.
Oral L., D. Bunyamin, D. Fatih (2005). Dissolutitinetics of natural magnesite in acetic
acid solutions. International Journal of Minerab&&ssing, 75: 91-99.

P
Prud’homme M. (2010). World Phosphate Rock Flowssdes and Uses. International
Conference.
Pereira F. (2003). Production d’acide phosphorigae attaque chlorhydrique de minerais

104



Références bibliographiques

phosphatés avec réduction des nuisances enviromt&eget récupération des terres rares en
tant que sous produitShése de doctorat, Université Saint-Etienne.
PotashCorp (2011). What Matters in Phosphate.

http://www.potashcorp.com/annual reports/2011/outrients/phosphate/overview/

Pérez-Lépez, R., J. M., Nieto, |., Lopez-Coto, J, Aguado, J. P., Bolivar and M.,
Santisteban 2010. Dynamics of contaminants in pgiaggpsum of the fertilizer industry of
Huelva (SW Spain): From phosphate rock ore to therenment, Applied Geochemistry 25,
705-715.

Perrin R. et J.P. Scharff (1997). Chimie indudeigEdition Masson, Paris.

Puzon G. J., A. G. Roberts, D. M. Kramer, L. Xu®(3). Formation of soluble organo-
chromium (lll) complexes after chromate reductionthe presence of cellular organics.
Environmental Science and Technolgy, 39: 2811-2817.

Palmer et Wittbrodt (1991). Processes affecting thenediation of hexavalent site.
Environmental Health Perspectives. 92: 25-40.

Pantsar-Kallio M. S. P. Reinikainen, M. Oksanen (2001). Interactiminsoil components and
their effects on speciation of chromium in soilsadytica Chimica Acta439: 9-17.

Pichard A., M. Bisson, R. Diderich, N. Houeix, Culbt, G. Lacroix, J. P. Lefevre, S.
Leveque, H. Magaud, A. Morin, M. Rose, G. PepinO&0 Chrome et ses dérives, INERIS -
Fiche de données toxicologiques et environnementades substances chimiques
(www.ineris.f.

Powell H. K. J. et M. C. Taylor (1982). Interactsoaf iron (Il) and iron (I1l) with gallic acid
and its homologs - A potentiometric and spectropimattric study. Australian Journal of
Chemistry, 35: 739-756.

Pernet-coudrier B., L. Clouzot, G. Varrault, M. $aau-vuillemin, A. Verger, J. Mouchel
(2008). Dissolved organic matter from treated effiiof a major wastewater treatment plant:
Characterization and influence on copper toxictgemosphere, 73: 593-599.

Peng T., C. Lin, M. Wey (2015). Determination oétRb, Cr, and Cd distribution patterns
with variouschlorine additives in the bottom aslbés low-temperaturetwo-stage fluidized
bed incinerator by chemical sequential extractitournal of Hazardous Materials, 295: 86—
96.

Pettit L. D. et H. K. J. Powell (2001). IUPAC Stitlyi Constants Database, Version 5.3,
Academic Software, Otley.

Pichtel J. et T. M. Pichtel (1997). Comparison olivents for ex situ removal of chromium

105



Références bibliographiques

and lead from contaminated soil. Environmental Begring Science, 14: 97-104.

Q
Quevauviller P., G. Rauret, H. Muntau, A. M. Ure, Rubio, J. F. Lopez-Sanchez, H. D.
Fiedler, B. Griepink (1994). Evaluation of a seduanextraction procedure for the
determination of extractable trace metal contemtssediments. Fresenius Journal of
Analytical Chemistry, 349: 808-814.

R
Ridder M., S. Jong, J. Polchar, S. Lingemann (20R&ks and Opportunities in the Global
Phosphate Rock Market. The Hague Centre for Sitagigdies (HCSS), rappor’N 7.
Romer W. (2009). Ansatze fur eine effizientere Nug des Phosphors auf der Basis
experimenteller Befunde. Berichte Uber Landwirt$gt&y (1): 5-30.
Rutherford P., M. Dudas, R. Samek (1994). Enviromaempacts of phosphogypsum. The
Science of the Total Environment, 149: 1-38.
Rai D., Sass B. M., Moore D. A. (1987). Chromiuri) (hydrolysis constants and solubility
of chromium (Ill) hydroxide. Inorg. Chem., 26: 3389.
Rai D. et J.M. Zacharra (1988). Chromium reactiongeologic materials. Electric Power
Researcher Institute.
Rai D., L. E. Eary, J. M. Zachara (1989). Enviromta¢ chemistry of chromium. Science of
the Total Environment, 86: 15-23.
Richard F. C. et A. C. Bourg (1991). Aqueous geaaktry of chromium: a review. Water
Research, 25(7): 807-816.
Roselli C., D. Desideri, M. A. Meli, L. Feduzi (20l Sequential extraction for the
leachability evaluation of phosphate fertilizerscMchemical Journal, 95: 373—-376.
Rauret G. (1998). Extraction procedures for theemeination of heavy metals in
contaminated soil and sediment. Talanta, 46: 448-45
Ruttenberg K. C. (1992). Development of a sequeattraction method for different forms
of phosphorus in marine-sediments. Limnology & Guegaphy, 37, 1460-1482.
Rozan T. F. et B. Gaboury (1999). Geochemical faatontrolling free Cu ion concentrations
in river water. Geochimica et Cosmochimica Acta, &311-3319.
Renella G., L. Landi, P. Nannipieri (2004). Degtaata of low molecular weight organic
acids complexed with heavy metals in soil. Geodett@ad: 311-315.
Rada A. (1996). Etude de la contamination métadliges sols de la zone d’épandage des
eaux usées de la ville de Marrakech (Maroc): cbuation du fond géochimiques et des

106



Références bibliographiques

apports anthropogéniques dans le transfert du eadrdans un systeme sol-plante. These de
3*Mecycle, Marrakech.
Roustila A., J. Chéne, C. Séverac (2003). XPS stifidydrogen and oxygen interactions on
the surface of zirconium. Journal of Alloys and Qaunds, 356: 330-335.

S
Schnug E., B. G. Lottermoser (2013). Fertilizerndsat uranium and its threat to human
health. Environ. Sci. Technol. 47, 2433-2434.
Schauble E., G. R. Rossman, Jr. H. P. Taylor (2004goretical estimates of equilibrium

chromium-isotope fractionations. Chem. Geol. 2@;194.

Schorr M. et I. J. Lin (1997). Wet Process Phosighécid Production Problems and
Solutions, Industrial minerals, 355: 61-71.

Scholz R. W. et F. W. Wellmer (2013). ApproachinBynamic View on the Availability of
Mineral Resources: What May We Learn from the Cade Phosphorus?. Global
Environmental Change, 23(1): 11-27.

Scholz R. W. et F. W. Wellmer (2015). Comment oRetent revisions of phosphate rock
reserves and resources: a critique” by Edixhovemale(2014) — Phosphate reserves and
resources: what conceptions and data do stakebolterd for sustainable action?. Earth
System Dynamics, 6: 31-80.

Scholz R. W. et F. W. Wellmer (2016). Comment oRetent revisions of phosphate rock
reserves and resources: a critique” by Edixhovenl.e{2014) — clarifying comments and
thoughts on key conceptions, conclusions and irg&pon to allow for sustaibée action.
Earth System Dynamics, 7: 103-117.

Shanker A. K., C. Cervantes, H. Loza-Taverac, Sud&nayagamd (2005). Chromium
toxicity in plants. Environment International, 3139-753.

Stumm W. et B. Sulzberger (1992). The cycling obnirin natural environments:
considerations based on laboratory studies of bgéseous redox processes. Geochimica et
Cosmochimica Acta, 56: 3233-3257.

Schroeder D. C. et G. F. Lee (1975). Potentialsfiamations of chromium in natural waters.
Water, Air, and Soil Pollution, 4: 355-365.

Schubert G. E., Sinner E., Otten G. (1997). Rewrgtades Nierengewebes gegen
Dichromatschaden nach folséureinjektion. Virch.rAmbt. Path. Anat., 353: 207- 220.

Singh H. P., P. Mahajan, S. Kaur, D. R. BatishKRKohli (2013). Chromium toxicity and

107



Références bibliographiques

tolerance in plants. Environmental chemistry lettér (3): 229-254.
Srivastava S., Parakash S., Srivastava M. M. (19@&yomium mobilization and plant
availability — the impact of organic complexingdigds. Plant and Soil, 212: 203-208.
Sahuquillo A., A. Rigol, G. Rauret (2003). Overvi@ivthe use of leaching/extraction tests
for risk assessment of trace metals in contaminstdd and sediments. Trends in Analytical
Chemistry, 22: 152-159.
Suanon F., Q. Sun, B. Dimon, D. Mama, C. P. Yu @0Heavy metal removal from sludge
with organic chelators: Comparative study of N, iN-fcarboxymethyl) glutamic acid and
citric acid. Journal of Environmental managemef,1341-347.
Smith R. M. et A. E. Matrtell (1974). Critical Stéity Constants, Volume 1. Plenum Press,
New-York and London.
Smith R. M. et A. E. Matrtell (1982). Critical Stéty Constants, Volume 5. Plenum Press,
New-York.
Sasaki, T. A. et Baba, Y. (1985). Chemical-stataliss of Zr and Nb surfaces exposed to
hydrogen ions. Physical Review B, 31(2), 791-797.
Sumner, M. (2000). Handbook of Soil Science. CR€Pr2148p.
Sperling M., S. Xu, B. Welz (1992). Determinatiohatlromium(lll) and chromium(VI) in
water using flow injection on-line preconcentratiaith selective adsorption on activated
alumina and flame atomic absorption spectromettection, Anal. Chem. 64: 3101-3108.
Schrodter K., G. Bettermann, T. Staffel, T. Kleih,Hofmann (1998). Phosphoric Acid and
Phosphates,"edition, Ulimann’s Encyclopedia of Industrial Chistry, Germany.
Schecher W. D. et D. C. McAvoy (2001). MINEQLa chemical equilibrium modeling
system, version 4.5 for windows, Environmental Rede Software, Hallowell.
Sun B., F. J. Zhao, E. Lombi, S. P. McGrath (20Qlgaching of heavy metals from
contaminated soils using EDTA. Environmental Padiot 113: 111-120.
Sakan S. M., D. Sbordevi¢, D. D. Manojlove, P. S. Predrag (2009). Assessment of heavy
metal pollutants accumulation in the Tisza rivedisents. Journal of Environmental
Management. 90: 3382-3390.

T
Taib M. (2013). The Mineral Industry of Tunisia. Minerals Yearbook: United States
Geological Survey (USGS) (eds.), pp. 41-47.
Tayibi H., M. Choura, F. A. Lopez, F. J. Alguad, Lopez-Delgado (2009). Environmental
impact and management of phosphogypsum. Journ&nefronmental Management, 90:

108



Références bibliographiques

2377-2386.
Turner M. A. et R. H. Rust (1971). Effects of chiam on growth and mineras nutrition of
soybeans. Soil Science Society of American Proogsdids: 5-755.
Tessier A., P. G. C. Campbell, M. Bisson (1979)qugmtiel extraction procedure for the
speciation of particulate traces metal. Analytedamistry, 51: 844-851.
Taghipour M. et M. Jalali (2015). Effect of clay merals and nanoparticles on chromium
fractionation in soil contaminated with leatherttag waste. Journal of Hazardous Materials.
Tian X., X. Guo, L. Jia, R. Yang, G. Cao, C. LiwOg®). A fluorescent sensor based on
bicarboxamidoquinoline for highly selective relagcognition of ZA™ and citrate with
ratiometricresponse. Sensors and Actuators B, 22:-329.
Taylor S. R (1964). The abundance of chemical eteénmethe continental crust — a new table.
Geochimica Cosmochimica Acta, 28: 1273-1285.

U
USGS (2012). Phosphate Rock Statistics. In: KellyDT, Matos G. R. comps., Historical
Statistics for Mineral and Material Commoditiegtie United States.
http://minerals.usgs.gov/ds/2005/140/ds140-phosyp.xl

Ure A., Ph. Quevaullier, H. Muntau, B. Griepinl@@B). Speciation of heavy metals in soils
and sediments. An account of the improvement amohdwization of extraction techniques
undertaken under the auspices of the BCR of the.@#€rnational journal of environmental
analytical chemistry, 51: 135-151.

\
Van Kauwenbergh S. J. (1997). Cadmium and OtheoMitlements in World Resources of
Phosphate Rock. The International Fertilizer Sgdebceeding, p. 400.
Van Kauwenbergh S. J. (2010). World Phosphate R&dserves and Resources.
International Fertilizer Development Center (IFDC).
http://pdf.usaid.gov/pdf _docs/PNADW835.pdf

Van Loosdrecht, Mark. ‘Role of Biological ProcessasPhosphate RecoveryNatural

History Museum2012.

http://www.nhm.ac.uk/research-curation/researclgpie/phosphate-recovery/loosdr.htm

Villen-Guzman M., Paz-Garcia J. M., Rodriguez-Mardt M., Garcia-Herruzo F., Amaya-
Santos G., Gomez-Lahoz C., Vereda-Alonso C. (20Bggaling-up the acid-enhanced
electrokinetic remediation of a real contaminatei! &lectrochimica Acta, 181: 139-145.

109



Références bibliographiques

van der Sloot H. A., P. Seignette, R. N. J. ComakxisVanzomeren, J. J. Dijkstra, H.
Meeussen, D. S. Kosson, O. Hjelmar (2003). Evanaif environmental aspects of
alternative materials using an integrated approas$isted by a database/expert system.
Proceedings of the Advances in Waste ManagemenRaaycling, Dundee.

w
Wang X., J. Chen, X. Yan, X. Wang, J. Zhang, J. ndal. Zhao (2015). Heavy metal
chemical extraction from industrial and municipaked sludge by ultrasound-assisted citric
acid. Journal of Industrial and Engineering Chermyist
Wuana R. A., F. E. Okieimen, J. A. Imborvungu (20I®emoval of heavy metals from a
contaminated soil using organic chelating acidgerirational Journal of Environmental
Science and Technolgy, 7: 485-496.
Whalley C. et A. Grant (1994). Assessment of thesghselectivity of the European
Community Bureau of Reference (BCR) sequential aexibn procedure for metals in
sediment. Analytica Chimica Acta, 291: 287-295.
Wu L., W. Forsling, P. W. Schindler (1991). Surfamamplexation of calcium minerals in
aqueous solution. 1. Surface protonation at fluatitggwater interfaces. Journal of Colloid
and Interface Science, 147(1): 178-185.

Y
Yong R. N., R. Galvez-Cloutier, Y. Phadungchewfl92). Selective Sequential Extraction
Analysis of Heavy Metal Retention in Soil. Revuaadienne de géotechnique, 30(5): 834 —
847.

z
Zhang P., J. Miller, E. Hassan (2012). Beneficrataf Phosphates: New Thought, New
Technology, New Development. Society for Mining, t&leirgy, and Exploration.
Zayed A. M. et N. Terry (2003). Chromium in the goament: factors affecting biological
remediation. Plant and Soil, 249: 139-156.
Zavitsanos K. et A. L. Petrou (2010). Kinetics aM@chanisms of the Chromium (lll)
Reactions with 2,4- and 2,5-Dihydroxybenzoic AcidsWeak Acidic Aqueous Solutions.
Bioinorganic Chemistry and Applications, 10p.
Zemberyov M., J. Bartekov, |. Hagarov (2006). Thiization of modified BCR three step
sequential extraction procedure for the fractiaratof Cd, Cr, Cu, Ni, Pb and Zn in soil

reference materials of different origins. Talam@, 973-978.

110



ANNEXES



Annexe 1

Méthodes d’analyse et de caractérisation

Mesure de la surface spécifique

La surface développée par unité de masse de splideent compte de toutes les irrégularités

de surface qui existent & I'échelle moléculaireapgtelée aire spécifique. La détermination de
I'aire spécifique est faite par I'adsorption d’'uazga basse température suivant la méthode de
Brunauer-Emmet-Teller (BET). La mesure repose agutdtermination de la quantité de gaz
nécessaire pour fixer une couche mono-moléculdmesarface du solide. La connaissance du
volume de gaz ainsi fixé permet de déterminer Idasa recouverte et donc la surface

spécifigue du matériau. Le principe de mesure ems I'équation représentative d’'une

isotherme d’adsorption supposée de la forme sugvant

P/Ps 1 c—-1
= *
Va*(1—P/Ps) Vmx*C Vm=x*V

* P/Ps

Avec P : pression partielle de I'adsorbat
Ps : pression de vapeur saturante du gaietpérature de I'essai
Va : volume adsorbé a la pression P
Vm : volume de la monocouche
C: constante relative a I'énergie d'adsompt
Cette fonction, linéaire pour des pressions retatiilP/Ps) comprises entre 0,05 et 0,35
permet de déterminer Vm et de calculer par consédaeurface spécifique S de I'échantillon

par la relation :
S = Vm No
Y

aveco : surface d'une molécule de gaz adsorbée
N : nombre d'Avogadro
V : volume molaire dans les conditions nales



Annexe 2

DOSAGE DESMETAUX

Le dosage des métaux en solution®’'CHFe”, Zn** et Mrf* a été réalisé par

spectroscopie d’absorption atomique.

Ce mode d’analyse repose sur une mesure sur desrél a I'état d’atomes libres.
L’échantillon porté a une température de plusienitbers de degrés aprés avoir été nébulisé.
Le dispositif thermique est constitué par un brilldans lequel arrive le mélange gazeux, air-
acétylene.

L’énergie du faisceau électromagnétique traverkafiamme est en partie absorbée
par les atomes libres. Cette absorption entraire diminution de lintensité du faisceau
électromagnétique transmis. L’absorbance mesurgendéde la concentration de I'élément

selon la loi de Beer-Lamber :

I
A=logT0=k*l*c

A : absorbance

lo: intensité de la radiation incidente
| :intensité de la radiation transmise
k : constante

| : longueur du chemin optique

c : la concentration de I'élément considéré

La longueur d’onde du faisceau est choisie en fonate I'élément a doser.
L’appareil est assisté par ordinateur facilitastiéglages de I'alignement de la lampe

avec le systeme récepteur et les opérations digtafges.
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Les figures suivantes représentent les courbesldfétages correspondant aux éléments

dosés.

O:

Absorbance
o

o

o

N
1

06 -

o
N
1

y = 0,009x + 0,004
R2=0,999

2 . 4
Concentration (mg/l)

Figure 1. Courbe d’étalonnage de chrome.
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Figure 2: Courbe d’étalonnage de zinc.
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Figure 3: Courbe d'étalonnage de manganeése.
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Figure 4: Courbe d’étalonnage de fer.
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DIFFRACTOGRAMMESRX

Diffraction desrayons X (DRX)

La composition minéralogique de minerai, avantges extraction, a été déterminée
par diffraction des rayons X (DRX). Cette technigbasée sur la loi de Bragg consiste a
bombarder I'échantillon avec un rayonnement mormohtique incident. Les cristaux dans
I'échantillon diffractent le rayonnement et le déter enregistre les intensités des rayons
diffractés en fonction de I'angle de déviatigh @¢deux-théta") du faisceau. Le diagramme de

diffraction obtenu forme une signature des phasstatlines présentes.

2dhk|sin6 =M

0 : I'angle du faisceau incident avec la surface dstaki
n : I'ordre de la réflexion

A :lalongueur d’'onde

(hKl) : plans d’'indice

dny : la distance inter-réticulaire du cristal analysée

L'analyse a été faite a l'aide d'un diffractomeleetype D8 Advance-Brucker, équipé
d’une anticathode de cuivra €1,5406 A). L'identification des phases présentegéafaite
par comparaison des raies de diffraction obtenues aeux de la base de données JCPDS

(Joint Commitee Powder Diffraction Standard).
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Microscopie électronique a balayage couplée a l'atyse X (MEB-EDS)

Le MEB est un outil d’étude qualitative permettdiabtenir différents types d’'images

d’'un méme échantillon. Le principe de cette méthesiede bombarder I'échantillon solide
avec un flux d'électrons dits (incidents). A la fawe de I'échantillon se produisent des
interactions électrons/matiere et I'énergie aloggatjée sous différentes formes (électrons
rétrodiffusés, électrons secondaires, photons).ndémble de ces signaux constitue
linformation utile en MEB pour I'observation etahalyse de I'échantillon. Les images ainsi
obtenues donnent une information :
- qualitative sur la nature chimique des élémemnésgnts: le taux d’électrons rétrodiffusés
croissant avec le numéro atomique des atomes rgdsanla surface de I'échantillon (plus le
numero atomique est élevé, plus la surface estrajpppaaire et brillante), tandis que les
électrons secondaires donnent une indication sundgphologie et la taille des particules
observées.

- semi-quantitative par I'analyse des rayons X.

La localisation des éléments lourds a été faitedé@mction d'électrons rétrodiffusés. Des
analyses ponctuelles semi-quantatives ont étésé&ali afin de déterminer les teneurs
élémentaires des objets étudiés. Des cartes dditiépaélémentaire en analyse X ont été

obtenues pour certains objets.
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La composition de surface de minerai de phosphateesurée par XPS

Spectrométrie de photoélectrons induits par rayon¥X (XPS)

La spectroscopie de photoélectrons par rayon X mimooatique [Al Ka (1486.6
eV)] fournit des informations sur les éléments pris a la surface de I'échantillon, la nature
des liaisons chimiques et la composition chimiqusel couche (analyse semi-quantitative).
L'échantillon est irradié par un faisceau monoclatique de photons X. Si I'énergie du
photon X est supérieure a la liaison d’'un électtarcceur de I'atome a analyser, le photon X
est absorbé et un électron d'atome est alors éjectest I'effet photoélectrique. Les
photoélectrons émis sont collectés et comptés eatibm de leur énergie cinétique. Il en
résulte un spectre donnant l'intensité du signalfaaction de I'énergie. Les valeurs de
I'énergie cinétique (§ sont converties en énergie de liaison de I'éectsur |'orbital

atomique L (E) par la relation d'Einstein :

E.=hv - Ec

Ou le terme 1 est I'énergie des photons incidents (h est latantesde Planck (6,62.20J.s)

etv la fréquence du rayonnement X en Hz).

Un photoélectron peut subir des collisions inétpsts avec la matiere avant
d’atteindre la surface de I'échantillon et perdres partie de son énergie cinétique initiale
(Ec). Seuls les photoélectrons d’énergie cinétiguedat comptabilisés, ces photoélectrons ne
subissent aucune collision, proviennent essentielfe de la surface de matiere.

L’énergie de liaison de I'électron est essentielatrcaractéristique de la nature de I'atome.
L’énergie de liaison d’'un électron peut |égeremamtdécaler (de 0.1 a quelgques eV) quand
'atome est engagé dans des liaisons chimiquespeantre XPS permet donc d’obtenir des

informations sur la nature des liaisons chimiques.

Nous avons enregistré les zones spectrales cormgapbaux orbitales atomiques suivantes :
Na 1s, F 1s, Ca 2p, Mg 2p, Fe 2p, O 1s, Si 2p,, P 2p, Al 2p et C 1s.
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Dosage de FOs par spectrophotométrie visible en milieu vanadomgbdique

Préparation du complexe
Dans 100 mL de complexant on mélange :

e Une solution de molybdate d’ammonium (on prépane masse de 100g de
molybdate d’ammonium (NM10O-0,44H,0) dans 2000 mL d’eau distillée);

e Une solution de vanadate d’ammonium (on prépaemasse de 5g de vanadate
d’ammonium (NHVO3) dans 2000mL d’eau distillée) ;

e Une solution d’acide nitrique concentrée (en mgdamt un volume de HNGavec

deux volumes d’eau distillée).
On mélange les trois solutions dans I'ordre etrepgrtions égales.

Mise en solution et dosage

On prépare une solution mere, en mettent une nikes88,348 g de KHPO, dans une
fiole calibrée de 1 litre.

La dissolution de cette masse donne une solutiotenant 20 mg.mit.de BOs.
Préparation des solutions filles :

De la solution meéere on préléeve les volumes : 02,13,4 et 5 mL, et on complete
jusqu’a 100 mL, la concentration de(2 est déterminée dans les solutions filles, en
appliquant la loi de dilution : /1= GV,

On préleve 5 mL de chaque solution fille, on ajo@® mL de complexant
(vanadomolybdate) et on ajuste le volume a 100 ImaLlongueur d’'onde de mesure est 430

nm.
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Dosage du chrome (VI)

La teneur en Cr(VI) a été déterminée selon la nughtMA. 200-CrHex 1.0(Centre
d’expertise en analyse environnementale du Qu&i$i8) L’extraction se fait en milieu tres
basique et & chaud (@).

1 g de sol est introduit dans un Becher avec 40diahe solution de NaOH (0,5 mol). et

de NaCO; (0,28 mol.IY). Le mélange est chauffé pendant 1 h &9@pres filtration lente,

le filtrat est ramené a un pH compris entre 7 é&¢@es une nouvelle filtration, 5 mL de filtrat
sont mélangés a 4 mL de,$O, & 1 mol.l}, 800 pL d’EUP et 200puL de 1,5-
diphénylcarbazide (DPC) a 0,5 % (préparé dansadetone). Un temps d’attente de 5 mn est
nécessaire au développement de la couleur. Enuraliéde, le Cr(VI) forme un complexe
avec la DPC, qui présente une coloration rose-vidlintensité de la couleur formée est
proportionnelle a la concentration en Cr(VI). L'&ys® se fait ensuite par colorimétrie, le
complexe formé est dosé a 540 nm. Le dosage sgréaié a une courbe d’étalonnage établie
& partir du bichromate de potassium (0,2 & 1 fg.La teneur en Cr(lll) est déterminée par

simple différence entre Cr total et Cr(VI).

0,4 1
y = 0,305x + 0,004
2 =

0.3 1 R2=10,999
8
8
2 0,2 4
3
Q0
<

0,1 -

O T T T T T 1
0 0,2 0.4 0,6 0,8 1 1,2
Concentration (mg/l)

Figure 1. Courbe d’étalonnage du chrome (V1) dosé par spgabtomeétre UV- Vis
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Activité ionique et coefficients d’activité

L’activité (a) est reliée a la concentratiorp@r la relation :
a=y'G

y est le coefficient d’activité

Il existe plusieurs expressions du coefficient thai@ principalement en fonction da force

ionique de la solution (I)Celle-ci se définit ainsi :

1
[ = EZ CL'ZL'2
i

Ou: z désigne la charge de I'espéce i, ela@oncentration de I'espéce i.
La force ionique, s’exprime en mol*{_pour la conversion de la molarité en molalité (g

1 on utilise la formule suivante:

m; = Ci
I St of) )

ou p: la densité de la solution en ()L

M; : la masse molaire (g.mb)

Les coefficients d’activité sont une mesure deaftitude réelle d’un ion ou d’'une espéca
réagir en présence des autres especes en solugongai il interagit. C'est un facteur qui
caractérise le comportement de la solution paradpl’idéal.
Par ailleurs, les constantes d’équilibre des réastdéterminées expérimentalement sont, en
fait, desconstantes apparentesjui dépendent des parametres expérimentaux, notantae
la force ionique. On doit donc les corriger pouretjas puissent étre utilisées a d’autres
forces ioniques (I).
Il existe différentes méthodes de calcul des coefiis d'activité. Les méthodes plus
courantes sont :

v' La formule de Debye et Hiickel(valable jusqu'a k 0,05 mol/L voire 0,1 mol/L)

(Debye et Huckel, 1923)

Ce modele est purement électrostatique. L’actiVitdde espéce i est donnée par la formule :
log (i) =-z*Al(1+Bal)
Ou: zreprésente la charge de l'ion i
A et B sont des parametres qui dépendent de laendtusolvant et de la température

a est le rayon effectif de I'ion solvaté
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| est la force ionique du milieu

v' La méthode de Davies :
La formule de Debye et Hickel simplifiee donnedanfule de DaviegDavies, 1962) Dans
cette formule, une correction empirique est prise@mpte afin de pallier les écarts observés

pour les forces ioniques élevées:

2 1/2 1/2
logy,=-0.5097 (I /(1+ ) -0.31)
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PROGRAMME INFORMATIQUE

Le programme informatique a été développé en atitisMATLAB 7.70 (R2008b) pour

résoudre les équations non linéaires par la métfsmdiee.

Les équations non linéaires du systeme Cr(ll)aaidrique et le programme de calcul sont

donnés ci-dessous:

function F=fun1(x)

B =[10.A(-3.13) 10.”(-4.78) 10.7(-6.36) 19.05.34 12.54 8.18];

%Le bilan de masse l'acide citrique:
F=[(0.1)-((x(1)*10.7(-4))/(B(1)*B(2)))-((x(1)*10.72))/B(2))-(x(1))-((x(1)*B(3))/10.%(-2))
- (x(1)*x(2)*10.7(-4)*B(4))/(B(1)*B(2)))-((x(1)*x(2)*10.%(-2)*B(5))/B(2))

- (X(1)*x(2)*B(6))-((x(1)*x(2)*B(3)*B(7))/10.%(-2));

%Le bilan de masse du chrome (Cr3+):
(1.07%10.7(-4))-(x(2))-((x(1)*x(2)*10.~(-4)*B(4))/B(1)*B(2)))-((x(1)*x(2)*10.~(-2)*B(5))/
B(2)) - (x(1)*x(2)*B(6))-((x(1)*x(2)*B(3)*B(7))/10(-2))I;

end
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clearall
clc
closeall
T1=298.15;
Ma=191; Mb=244; Mc=243; Me=242; Mf=241; Mj=52; Mh={i=190;
roul=1015

X0 =[10./(-2.13);1.07*10.7(-4);10.7(-2)];
mx0(1) = (1000*x0(1)) / (roul-(x0(1)*Ma));
mx0(2) = (1000*x0(2)) / (roul-(x0(2)*Mj));
mx0(3) = (1000*x0(3)) / (roul-(x0(3)*Mh));
sol = [mx0(1) mx0(2) mx0(3)];

I0c = 0.5*(1*mx0(1) + 9*mx0(2) + 1*mx0(3));
sol=[10c]

zb=3; zc=2; ze=1; zh=1; zj=3; zi=2;
options=optimsetisplay', iter);

B =[10.~(-3.13) 10.”(-4.78) 10.7(-6.36) 19.05.34 12.54 8.18];
X = fsolve(@funl,x0,options);

Sol = [x(1) x(2)];

bl = ((x(1)*(x0(3)."(2))*x(2)*B(4)) / (B(1)*B(2)));

c1 = ((x(2)*x0(3)*x(2)*B(5)) / (B(2)));

el = (x(1)*x(2)*B(6));

f1 = ((x(1)*x(2)*B(3)*B(7)) / (x0(3)));

sol =[bl;cl;el;f1];

sprintf(b1=%f\n c1=%f\n e1=%f\n f1=%f\s0l(1),s0lI(2),s0I(3),s0l(4))

mbl = (1000*b1) /

(roul- ((b1*Mb)+(c1*Mc)+(el*Me)+(f1*Mf)+(x(1)*Mi)+(x(2)*Mj)+(x0(3)*Mh)));
mcl = (1000*c1) /

(roul- ((b1*Mb)+(c1*Mc)+(el*Me)+(f1*Mf)+(x(1)*Mi)+(x(2)*Mj)+(x0(3)*Mh)));
mel = (1000*el) /

(roul- ((b1*Mb)+(c1*Mc)+(el*Me)+(f1*Mf)+(x(1)*Mi)+(x(2)*Mj)+(x0(3)*Mh)));
mfl = (1000*f1) /
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(roul- ((b1*Mb)+(c1*Mc)+(el*Me)+(f1*Mf)+(x(1)*Mi)+(x(2)*Mj)+(x0(3)*Mh)));
mjl = (1000*x(2)) /
(roul- ((b1*Mb)+(c1*Mc)+(el*Me)+(f1*Mf)+(x(1)*Mi)+(x(2)*Mj)+(x0(3)*Mh)));
mil = (1000*x(1)) /
(roul- ((b1*Mb)+(c1*Mc)+(el*Me)+(f1*Mf)+(x(1)*Mi)+(x(2)*Mj)+(x0(3)*Mh)));
mh1 = (1000*x0(3)) /
(roul- ((b1*Mb)+(c1*Mc)+(el*Me)+(f1*Mf)+(x(1)*Mi)+(x(2)*Mj)+(x0(3)*Mh)));
sol2 =[mb1l mcl mel mfl mj1 mil mhi];
Ic = 0.5*(9*mbl + 4*mcl + mel + 9*mjl + 4*mil + mhl

sprintf(mb1=%f\n mc1=%f\n mel=%f\n mf1=%f\n mj1=%fM\n milf¥bmhl=%"Mn,...
sol2 (1), sol2 (2), sol2 (3), sol2 (4), sol2 (%IX(6), sol2 (7));

yb1l =10.2(-0.509*zb.”(2)*(Ic.(0.5) / (1+lc.~(0.p) 0.3*Ic));

ycl = 10.7(-0.509*zc.~(2)*(Ic.~(0.5) / (1+1c.~(0.)p) 0.3*Ic));

yel = 10./(-0.509*ze.”(2)*(Ic.*(0.5) / (1+1c.”(0)5) 0.3*Ic));

yj1l = 10.4(-0.509*zj.”~(2)*(Ic.(0.5) / (1+Ic.~(0.3) 0.3*Ic));

yil = 10.7~(-0.509*zi.”~(2)*(Ic.~(0.5) / (1+Ic.~(0.%) 0.3*Ic));

yh1l = 10.7(-0.509*zh.~(2)*(Ic.”~(0.5) / (1+lc.~(0.)p) 0.3*Ic));

act_bl = mbl*yb1l;

act_cl = mcl*ycl;

act_el = mel*yel;

act_j1 = mj1*yj1;

act_il = mil*yil,;

act_hl = mhl*yhi;

sprintf(act_b1=%f\n act_c1=%f\n act_el1=%f\n act_j1=%f\nh dc%fM\n act_h1=%f\n,...
sol2 (1), sol2 (2), sol2 (3), sol2 (5), sol2 (&)I2(7))



