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RESUME

Dans la présente étude, des échantillons de sédiments ont été prélevés au niveau de trois
oueds situés dans le Nord-est Algérien: oued El-Kbir, oued Boumerzoug et oued Rhumel.

La composition minéralogique des sédiments a été évaluée par des analyses de Fluorescence
X et Infrarouge. Les teneurs des métaux Al, Ca, Fe, Mn, de la matiere organique et du
phosphore total ont été déterminés.

Généralement, les sédiments étudiés se caractérisent par un pH alcalin, une conductivité
électrique élevée et des teneurs importantes en matiére organique. La fluorescence X montre
que les principaux éléments constitutifs de la matrice des sédiments sont le calcium en
majeure partie, le fer, le silicium et I’aluminium. Les spectres infrarouges des échantillons de
sédiments révelent la présence des carbonates, de la goethite et de la Kaolinite.

L’évaluation globale de la rétention du phosphore dans les sédiments des trois oueds a été
appréciée par des essais de fractionnements et des essais d’adsorption. Les résultats obtenus
montrent que le phosphore se trouve majoritairement sous forme inorganique avec
prédominance de la fraction calcique. La rétention des ions phosphates dépend de la
composition des échantillons. Les sédiments de oued EI-Kébir retiennent plus les ions
phosphates que ceux des oueds Boumerzoug et Rhumel.

En fonction, de la composition des sédiments et de la méthode de dosage du phosphore, un
schéma d’extractions séquentielles du phosphore est proposé dans la présente étude, en
optimisant les réactifs utilisés et les conditions opeératoires.

En appliquant ce schéma d’extraction, I’évolution spatiotemporelle de la spéciation du
phosphore durant I’année 2012, a été étudiée dans les sédiments des cours d’eau qui traversent
la vile de Constantine : oued Rhumel et son affluent Boumerzoug.

Au niveau des deux oueds, les résultats obtenus montrent la prédominance de la fraction
résiduelle et lI'importance du phosphore lié a I’apatite détritique. L'évolution des fractions
échangeable et celle liée a l'apatite authigénique dépend du pH des sédiments. La fraction
réductible est caractérisée par une évolution spatiotemporelle importante. A la fin de la
période estivale, la contribution de la fraction organique résiduelle est moins importante.

Des fluctuations spatiotemporelles de la distribution et la mobilité du phosphore sont
enregistrées dans les sédiments de 1’oued Rhumel. Dans ceux de oued Boumerzoug, le

phosphore est plus mobile en hivers et au printemps.

Mots clés: phosphore; sédiment; spéciation; adsorption; mobilité; Rhumel; Boumerzoug; El-kebir



ABSTRACT

In this study, sediments samples were collected at three oueds in the north-east Algeria: oued

El-Kebir, oued Boumerzoug and oued Rhumel.

The mineralogical composition of the sediments was evaluated by X-ray fluorescence and
Infrared analysis. The contents of metals Al, Ca, Fe, Mn, organic matter and total phosphorus
were determined. Generally, the studied sediments are characterized by an alkaline pH, a high
electrical conductivity and significant contents of organic matter. The X-ray fluorescence
shows that the main components of the sediment matrix are calcium in major part, iron,
silicon and aluminum. The infrared spectra show the presence of carbonates, goethite and

Kaolinite.

The evaluation of the phosphorus retention in the sediments of the three oueds was assessed
by fractionation and adsorption tests. The obtained results show that phosphorus is mainly in
inorganic form with prevalence of calcic fraction. The phosphorus retention depends on the
samples composition. The sediments of oued El-Kebir retain more phosphorus than those of

oued Boumerzoug and Rhumel.

In a relation with the sediments composition and the method of phosphorus determination, a
phosphorus extraction scheme is proposed in this study by optimizing the used reagents and

the operating conditions.

By applying this extraction scheme, the spatiotemporal evolution of phosphorus speciation
during the year 2012, was studied in the sediments of the rivers which cross Constantine city:
oued Rhumel and its tributary Boumerzoug.

In the sediments of the two streams, the results show the predominance of the residual
fraction and the importance of phosphorus bound to detrital apatite. The evolution of the
exchangeable fraction and that related to authigenic apatite depends on the pH of the
sediments. The reducible fraction is characterized by a significant spatiotemporal evolution.
At the end of the summer period, the contribution of the residual organic fraction is less
significant.

Spatiotemporal changes in the distribution and the mobility of phosphorus are recorded in the
sediments of oued Rhumel. In those of oued Boumerzoug, phosphorus is more mobile in the

winter and spring.

Keywords: phosphorus; sediment; speciation; mobility; Rhumel; Boumerzoug; El-kebir
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Introduction

Le phosphore est un élément essentiel dans le fonctionnement des écosystemes
aquatiques, il est considéré comme I'un des principaux éléments nutritifs. Cependant, a des
concentrations excessives dans les écosystéemes aquatiques, il stimule la croissance des
plantes et des algues impliquant le développement du phénomene d’eutrophisation qui reste

un sérieux probleme environnemental au niveau mondial.

La géochimie du phosphore est complexe avec I’alternance sans cesse renouvelée de
phase minérale et organique, dissoute ou particulaire. Les échanges a l’interface eau -
sédiment constituent un point essentiel dans son cycle, selon sa concentration et les
caracteristiques du milieu, il peut s’accumuler dans les sediments. Ainsi, les sédiments dans
les milieux aquatiques jouent le rle de piege de phosphore qu’ils libérent en fonction de leur

composition et des facteurs physico-chimiques tels que le pH et le potentiel redox.

La spéciation qui est la connaissance des différentes formes du phosphore dans les
sédiments, est indispensable afin d’évaluer sa mobilité. En effet, le fait de savoir sous quelles
formes se trouve le phosphore dans les sédiments est capital pour pouvoir déterminer le
phosphore biodisponible qui représente la fraction susceptible d’étre remise en solution et
pouvant étre assimilée par les plantes aquatiques. Afin d’identifier les différentes formes du
phosphore et d'estimer la quantité de phosphore mobilisable et biodisponible pour les algues;
de nombreux schémas d’extractions chimiques sont utilisés dans la littérature. Cependant, le
choix d’une méthode dépend largement du type de sédiments et de la méthode d’analyse du
phosphore. Dans cette perspective, nous nous sommes intéresses dans la présente étude a

I’optimisation d’une méthode d’extraction du phosphore que nous avons utilisée.

Soumis a une pression agricole, urbaine et industrielle plus fortes durant ces dernieres
années, le bassin versant Kébir-Rhumel est un milieu sensible, notamment en ce qui concerne
I'enrichissement en cet élément nutritif. Le présent travail, est une étude de la rétention et de
la distribution du phosphore dans les sédiments des oueds EI-Kébir, Rhumel et son affluent

Boumerzoug; considérés comme les cours d’eau les plus importants du bassin.
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Le présent manuscrit, est divisé en cing chapitres:

Le premier chapitre est consacré a la présentation des cours d’eau qui ont fait I’objet de ce
travail.

Le deuxieme chapitre divisé en deux parties, donne un apercu sur la nature et la constitution
des sédiments dans I’environnement et présente les méthodes de caractérisation des sédiments
utilisés.

Le troisieme chapitre, concerne I’évaluation de la rétention du phosphore dans des
¢échantillons de sédiments prélevés au niveau des trois cours d’eau. Une étude bibliographique
sur le phosphore dans I’environnement y est aussi développée.

Le quatrieme chapitre est consacré a I’optimisation d’une méthode d’extraction sélective du
phosphore. Les différentes méthodes d’extraction du phosphore jusque-la utilisées sont
présentées et discutées.

Le cinquieme chapitre est une étude de 1’évolution spatio-temporelle de la distribution du
phosphore dans les sédiments des oueds Boumerzoug et Rhumel.
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Sites d’etude
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Les trois oueds qui ont fait I'objet de la présente étude se situent dans le bassin versant Kebir-
Rhumel.

I.1. Localisation et description du bassin versant Kébir-Rhumel

Le bassin versant Kébir-Rhumel est lI'un des plus grands bassins hydrographiques
importants en Algérie. 11 couvre une superficie de 8115 Km? et posséde une facade maritime
d'environ 7 Km. 1l est subdivisé en 7 sous bassins (Figure 1) (1).
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Figure 1: Sous bassin et réseau hydrographique du bassin versant Kebir-Rhumel (2).

Le bassin versant Kebir-Rhumel est composé de domaines géologiques trés différents : le
domaine des plaines plio-quaternaires et des horsts calcaires, le bassin néogene a dominance
argileuse de Constantine-Mila, le domaine des nappes Tectoniques de Djemila, la dorsale
kabyle, les massifs gréseux numidiens et enfin le domaine du socle granitique et
cristallophyllien de la petite Kabylie d'El Milia (3).
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S'étendant entre la mer méditerranée au Nord et les Hautes plaines des lacs salés au Sud, le
bassin du Kébir-Rhumel présente un relief compartimenté, reflétant une nette position
topographique Tell-Hautes plaines (Figure2). Il est juxtaposé aux bassins de la Seybousse a

I'est et de la Soummam a l'ouest (4).

Le bassin du Kébir-Rhumel est drainé par deux cours d'eau importants : I'oued Rhumel dans
la partie Sud et I'oued Endja dans la partie ouest. La confluence de ces deux oueds a l'aval de

Grarem donne naissance a l'oued EI-Kébir, qui rejoint plus au Nord la méditerranée (Figure 1)

(4).
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Figure 2. Profil en long de I'oued Kébir-Rhumel (1).

Dans la zone de notre étude, la pluviométrie relevée durant la période 2003- 2012 est
caractérisée par un maximum de précipitations au mois de Décembre (109.48mm a la station
de Béni Haroun et 95.9 mm dans la ville de Constantine), suivie d'une décroissance
progressive allant du mois de Février jusqu'au mois de Juillet. La saison séche correspond a la

période Juin-Aout, avec moins de 9mm et de 18mm par mois au niveau de la station de Béni
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Haroun et de la ville de Constantine respectivement. La pluviométrie est pratiqguement nulle
au mois de juillet (Figure 3, 4).
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Figure 3 : La moyenne de la pluviométrie entre 2003 et 2012 au niveau de la station de Béni
Haroun (A.N.R.H.).
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Figure 4: La moyenne de la pluviométrie entre 2003 et 2012 dans la ville de Constantine
(ANN.R.H.).
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Les eaux usées industrielles représentent une importante source de contamination des
cours d’eau de ce bassin versant Kebir-Rhumel. Les unités industrielles sont réparties en
plusieurs zones concentrées autour des grandes agglomérations. Le complexe Pelles et Grues
de Ain Smara, I'entreprise de détergents (HEA) a Chelghoume Laid, le complexe moteurs
tracteurs d'EI-Khroub, la cimenterie de Hamma Bouziane, l'entreprise de céramique et de
faience de Mila, la cimenterie et le complexe B C R de Ain El-Kébira sont les principales

unités industrielles de la région (Figure 5) (2).
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Figure 5 : Carte des rejets industriels dans le bassin versant Kebir-Rhumel (5).
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La qualité des eaux des cours d’eau du bassin versant Kébir-Rhumel a fait I'objet de
quelques études. Les résultats de I'étude de Melghit Meriem (4) sur l'analyse des eaux
prélevées au niveau de oued Rhumel durant I'année 2009 en aval de la ville de Constantine,
ainsi que ceux de Merabet Souad (6) sur 1’évolution spatiotemporelle de la qualité des eaux
de lI'oued EI-Kébir prélevé en 2010 en aval du Barrage de Béni Haroun, sont résumés dans le
Tableau 1.

Tableau 1: Analyse des eaux des cours d’eau du bassin versant Kébir-Rhumel.

Oued El-Kébir Rhumel
Parametre

pH 8.16 7.52

C.E (us/cm) 1654.5 1584
Matiere organique (mg/l) 1.04 12
NO3 (mg/l) 6.17 12

NO, (mg/l) 0.1 2.74

NH," (mg/l) 0.15 3.14

PO, (mg/l) 0.074 0.9

SO4* (mg/l) 158.35 249

CI" (mg/l) 138.45 189

Ca™ +Mg ™ (°F) 36.8 55.8

1.2. Localisation de oued El-Kébir

L'oued EI-Kébir résultant de la jonction des deux cours d'eau Rhumel et Endja,
franchit vigoureusement la chaine numidique, bien exposé aux vents pluvieux en provenance
de la méditerranée. Avec prés de 56 km de long, il traverse les massifs tres arrosés de la petite
Kabylie d'El Milia, avant de s'écouler dans une large vallée vers la mer a EI-Ancer prés de
Jijel. Sur son parcours, la digue du barrage de Béni Haroun, construite en béton compacté se
dresse sur une hauteur de 107m au dessus du lit de I'oued en aval de la confluence de oued
Rhumel et oued Endja a une quarantaine de Kilometres au nord de la wilaya de Constantine et

une distance équivalente par rapport a I'embouchure (1).

7




CHAPITRE | SITES D’ETUDE

1.3. Localisation et description de I'oued Rhumel

L'Oued Rhumel est un cours d'eau important dans I'est algérien. D'un linéaire de 123
Km, il draine une superficie de 5315 Km? et prend sa source vers 1160 m dans la nappe
Tellienne calcaire et marneuse des monts de Ferdjioua au Nord-Ouest de Bellaa. Il traverse les
Hautes Plaines Constantinoises, avec une orientation Sud-ouest, Nord-est jusqu'a Constantine,
Ia, il change brusquement de direction et tourne presque a angle droit pour couler en oblique
vers le Nord- Ouest et confluer avec I'Oued Endja aux environs de Sidi Mérouene (7)
(Figure 6).

Le long de son parcours, I'Oued Rhumel augmente son débit du Sud au Nord et
collecte quelques affluents plus ou moins importants tels que oued Boumerzoug, oued

Athmania, oued Smendou.

.....

Légende
Hechelle 17590 000
T s e e s B!

- e ee Cowurs prntd suppose du Rbwemed
LS .- pasguau debt du Quasternakire

N
e

Figure 6: Localisation de I'oued Rhumel (8).
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1.4. Localisation et description de I'oued Boumerzoug

L'Oued Boumerzoug nait de la confluence de deux Oueds, Oued El Kleb et Oued El
Meleh a 25 Km au sud de Constantine. Il prend sa naissance a la source de Fourchi dans la
région de Ain M'lila et coule sur une topographique plane et interrompue par de nombreux
méandres convexo-cancaves. Grace a sa longueur qui approche les 10 kilometres, I'oued
draine des chéabats qui favorisent le creusement de petits ravins. Il draine les eaux d'un
bassin versant de 1626Km?. Ce bassin va des sommets de Djebel EI Ouahche au nord, aux
collines de Ain Abid a I'est, celle de Ain Kerchra et Ain M'lila au sud et Sud-ouest, enfin celle
de Guerrah a I'Ouest (7).
Sur son parcours, il regoit différents Oueds dans le plus important est Oued Hamimime a

environs 9 Km de Constantine (Figure 7).
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Figure 7: Localisation de 1’oued Boumerzoug (9).
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I1.1. Synthése bibliographique

11.1.1. Définition des Sédiments

Les sédiments sont définis comme des dép6ts continentaux ou marins constitués de
particules qui proviennent de l'altération ou de la désagrégation des roches préexistantes (1).
Ces dépdts sont ensuite transportés par les cours d'eau et/ou par le vent, pour finalement se
déposer dans des bassins de sédimentation et former des roches sédimentaires (2). En général,
les sediments sont constitués par la réunion de particules plus ou moins grosses de fragments
de roches ou de restes organiques produits par I'‘érosion, qui sont entrainés vers les
hydrosystémes et déposés au fond de I'eau. Ce sont des compartiments hétérogénes dont les
capacités pour fixer et libérer dans l'eau des polluants varient en fonction des caractéristiques
hydrodynamiques, physiques et chimiques du milieu (3).

11.1.2. Origines des sédiments

On distingue :

L'origine endogene qui correspond a la production autochtone du milieu. Cette production
primaire engendre des débris de macrophytes tels que les plantes aquatiques et les cadavres de
microphytes et d'animaux (2).

L'Origine terrigene ou les particules sont issues de l'altération superficielle des roches
selon des mécanismes physiques tels que 1’érosion éolienne et les variations de température;
chimiques tels que I’hydrolyse, 1’acidification et la salinité et biologiques (activité des

microorganismes) (4).

L'origine liée a la néoformation qui correspond aux phénoménes daltérations, de
transferts et de précipitations qui peuvent se produire dans le bassin de sédimentation ou a

I'intérieur du sédiment durant la diagenése (1).

L'Origine anthropique en relation avec les activités humaines comme les rejets

agricoles, industriels et domestiques (1).
11.1.3. Mécanisme de transport des sédiments

La mise en mouvement des particules au repos dépend de plusieurs parameétres tels que
la taille, le poids, les forces de cohésion entre elles, et la force exercée par I'écoulement.
L'agencement des particules demeure un facteur important car il peut accélérer ou retarder

leur mise en mouvement. Lorsque I'éventail granulométrique est étendu, on peut observer des
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phénomeénes de masquage par lesquels des particules grossieres protégent des grains plus fins
et retardent ainsi leur mise en mouvement. C'est la stabilité de I'¢lément le plus grossier qui
commande la stabilité de I'ensemble de cet amas de sediments et donc son aptitude a étre
mobilisé. Il existe trois modes de transport des particules, le transport par charriage ou les
grains se déplacent en roulant ou par petits sauts, et restent en contact avec le fond (5); le
transport en suspension qui se produit lorsque I'écoulement est suffisamment fort pour
maintenir en suspension les particules sans que celles-ci ne se redéposent. Et enfin, le

transport par saltation qui apparait lorsque le seuil de mouvement est dépassé (6).
11.1.4. Propriétés physico-chimiques des sédiments
11.1.4.1. Granulométrie des sédiments

Les sédiments peuvent étre caractérises par leur granulométrie (Tableau 1). lls peuvent

aussi étre classés en tenant compte de leur texture (Figure 1):

Tableau 1: Classement granulométrique des sédiments (2, 4).

Taille Dénomination
>a20cm Blocs
2cm - 20cm Galets et cailloux
2mm - 2cm Graviers
2 mm - 200 um Sables grossiers
200 - 50 um Sables fins et limons
50 -20 um limons grossiers
20-2 um limons fins
<a2um colloides ou argiles

12
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100% ARGILE

0% argile

3% armle

100% SABLE 100% LIMON

Figure 1 : Diagramme triangulaire pour classer les sédiments selon leur texture (7).
11.1.4.2. Composition des sédiments

La matrice solide des sédiments est constituée par un assemblage de particules de nature

organique et inorganique.
11.1.4.2.1. Particules inorganiques

Les Argiles

Les argiles sont des silicates d'alumine de formule générale (n SiO,Al,03, mH,0). La
structure cristalline des argiles est disposée en feuillets constitués d'un empilement de couches
tétraédriques de SiO, et de couches octaédriques de Al,Os. Les argiles sont formées de

molécules chargées négativement. Cette charge négative est essentiellement due a la

13



CHAPITRE 11 LES SEDIMENTS

substitution des ions Si** par les ions AI** & I'intérieur et & I'extérieur des feuillets. Certaines
charges négatives sont présentes a la surface des feuillets et sont dues a des liaisons brisées ou
a des fonctions hydroxyles. Les charges négatives ainsi formées sont capables de former des
liaisons réversibles avec des cations (H*, Na*, Mg, Ca**, Fe?"...) aussi bien sur les faces
internes que sur les faces externes des feuillets (4). L'ensemble de ces liaisons explique la
capacité d'échange cationique des argiles, la surface en feuillet explique la surface spécifique

tres elevée (8).
La Silice

La silice est présente en abondance dans les milieux naturels a I'état cristallin ou

amorphe. Dans les sédiments, elle se présente principalement sous forme de quartz (SiO,)

9).
Les Carbonates

Les carbonates constituent un groupe de minéraux largement dominé en milieu
aquatique par la calcite (CaCOg3), la dolomite CaMg(COs),, la sidérite (FeCOgs) et la
rhodocrosite (MnCOs3) (9). Les carbonates jouent un réle important dans les sédiments, leur

équilibre de dissolution contréle partiellement le pH (10).
Les oxydes, les oxyhydroxydes et les hydroxydes

Du fait de leur grande abondance dans la lithosphére et de leur faible solubilité dans la
gamme de pH des sols, les oxydes d'aluminium, de fer et de manganese forment les plus
importants oxydes et hydroxydes dans I'environnement (11). La présence de groupements
hydroxyles (OH") a leur surface leur confére des propriétés acido-basiques (1, 4). Les
hydroxydes et oxydes les plus couramment rencontrés dans les eaux naturelles sont la gibbsite
(Al(OH)3), la goethite (FEOOH), la Ferrihydrite (5Fe203,9H20), I'nématite (Fe203) et la
birnessite (MnO2) (12).

Les sulfures et les sulfates

Les sulfures se forment en milieu anaérobie par réduction des ions sulfates et forment
des composés trés stables avec les métaux. Dans les sédiments bien oxydés, la majorité du
soufre se trouve sous forme de sulfates. La plupart des sulfures métalliques sont fortement
insolubles méme dans les milieux trés acides. Par contre, dans un sédiment aéré, ils s'oxydent

en sulfates et oxyhydroxydes métalliques (13). Les sulfures inorganiques solides se divisent
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en deux groupes: les AVS « Acid Volatile Sulphides » et les CRS « Chromium Reducible
Sulphur ». Les AVS sont les formes mal cristallisées et instables des sulfures de certains
métaux de transition et sont facilement réoxydables. Les CRS sont plus réfractaires et sont

composés principalement par la pyrite (Fe,S) et le soufre élémentaire (14).
Les Phosphates

Les minéraux phosphatés se retrouvent dans tous les types de roches et sédiments. Les
plus abondants sont les phosphates de fer (vivianite) et la famille des apatites, plus
spécifiguement des apatites calciques (Cas(POg4)s(F, Cl, OH)). Dans les sediments, ce sont

généralement des fluorapatites carbonatées et des hydroxyapatites (Cas(PO4)sOH) (9).
11.1.4.2.2. Particules organiques

La matiere organique qui se dépose dans un environnement aquatique est souvent
constituée d'un mélange complexe de bio-polymeéres naturels tels que les lipides, les
polysaccharides et les protéines, de géo-polymeres tels que les substances humiques et la
matiere organique résiduelle et de bio-monomeéres comprenant les produits de décomposition
microbiennes des bio-polymeres. Ces composes peuvent avoir une origine autochtone ou
allochtone (15).

11.1.5. Pollution des sédiments

Les milieux aquatiques sont trés souvent soumis a des rejets industriels, urbains ou
agricoles, entrainant I'apport d'un grand nombre de polluants. Les polluants qui sont peu
solubles dans I'eau dans les conditions normales, prédominent dans les matieres en suspension
et dans les sediments qui par la suite deviennent des réserves de composes toxiques (2).
Les contaminants a l'origine de cette pollution sont généralement classés en trois grands

groupes: les polluant organiques, les polluants minéraux et les éléments nutritifs.
11.1.5.1. Les micropolluants organiques

Il s'agit des polychlorobiphényls (PCB), des hydrocarbures aromatiques polycycliques et
hétéroaromatiques (PAH) et des tributylétains (TBT)
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Les polychlorobiphényls (PCB)

Les PCB désignent un ensemble de composés organochlorés ayant pour formule
chimique CioH0-nCln. lls ont fait I'objet de multiples utilisations comme additifs dans les
peintures, les encres et les appréts destinés aux revétements muraux. lls sont introduits dans
les sédiments par différentes activités humaines : combustion incompléte des matériaux,
déchets des décharges des produits pétroliers et post-dépdt de la transformation des

précurseurs biogéniques (2).
Les hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP)

Les hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP) sont des composés organiques
neutres apolaires, constitués d'au moins deux cycles aromatiques fusionnés par des
arrangements linéaires, angulaires ou en coin (16). lls sont des composés ubiquistes présents
dans tous les compartiments environnementaux a cause de leur grande stabilité et multiplicité
de sources (17). Les apports en HAP dans I'environnement résultent de phénomenes naturels
tels que les feux de foréts, les éruptions volcaniques ou les fuites de réserves naturelles de
pétrole, et d'activités humaines, comme la combustion du pétrole, du charbon, du gaz naturel
ou du bois, ainsi que le déversement de pétrole lors de son exploitation, de son transport ou

lors des opérations de dégazage (18).
Les tributylétains (TBT)

Les composeés organostanniques ont pour formule générale R,SnX4,, ol R est un
groupement alkyle ou aryle et X est une espece anionique. Leurs applications se trouvent
dans la chimie industrielle comme catalyseurs en synthese organique ou comme agents
stabilisants pour les polymeres. Ils sont utilisés comme matiere active des peintures
antisalissures (19). Le Tableau 2 résume l'origine des micropolluants organiques dans les

sédiments.
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Tableau 2 : Origine des micropolluants organiques (20).

Micropolluants Sources

Biosynthése par des organismes vivants; pyrolyse des matieres
organiques a haute température ; usines de production d'aluminium;
raffineries de pétrole; rejets urbains; utilisation des carburants fossiles
(charbon, pétrole).

HAP

Pertes lors de remplissage et retraitement de systemes clos
(transformateurs, condensateurs); activités liées a la récupération des
matériaux ferreux; rejets urbains et deécharges de matériel usagé
(additifs dans les peintures, les encres et les appréts destinés aux
revétements muraux).

PCB

TBT N : . -
Matiere active des peintures anti salissures de bateau.

11.1.5.2. Les métaux lourds

Les éléments métalliques sont généralement présents dans le milieu naturel a I'état de
traces mais leurs concentrations n'ont cessé de croitre a la suite des activités anthropiques. Les
polluants métalliques sont principalement présents dans les déchets industriels et urbains,
ainsi que dans les eaux provenant de l'activité agricole. Leur accumulation dans les sediments
est un processus trés important dans le cycle géochimique des micropolluants. Elle se fait le
plus souvent par deux processus qui sont I'adsorption et la précipitation (21). Le Tableau 3

résume les sources de la pollution par les métaux lourds.
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Tableau 3: Source de la pollution par les métaux lourds (20).

Métal

Sources

Cadmium

Engrais phosphatés; industries de traitement de surface des métaux;
industrie de stabilisation des matieres plastiques; fabrication des
accumulateurs et des radiateurs automobiles; fabrication de colorants.

Cuivre

Fils électriques; radiateurs automobiles; appareils de chauffage;
traitements de surface.

Zinc

Produits pharmaceutiques ou domestiques; conduites d'eau; peintures;
piles; galvanisation; traitements de surface.

Nickel

Fabrication d'aciers et d'alliages spéciaux; recouvrement de surface
par électrolyse; hydrogénation des huiles et substances organiques;
fabrication de peintures; de laque et de produits cosmétiques.

Mercure

La fabrication et I'usage de catalyseurs; de fongicides; de pigments et
composés mercuriels; les piles au mercure; la fabrication de chlore par
électrolyse sur cathode de mercure; le traitement des minerais non
ferreux; l'incinération de déchets et la combustion du charbon.

Chrome

L'extraction de la chromite, minerai de fer et de chrome; la
métallurgie ; la technologie des matériaux réfractaires et I'industrie de
traitement de surface.

Plomb

La fabrication de batteries; peintures; additifs pour [l'essence;
industries pharmaceutiques et sidérurgiques; ateliers photographiques;
télévisions.

Sélénium

Fabrication de peintures et colorants; verre; semi-conducteurs;
insecticides; alliages.

Arsenic

L'extraction, le transport et le traitement métallurgique ; les rejets
urbains ; la combustion du charbon ; production de trioxyde d'arsenic
pour les pesticides en agriculture et les traitements des bois.
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11.1.5.3. Les éléments nutritifs

Il s'agit essentiellement du phosphore et des composés azotés qui constitue un véritable
engrais pour les plantes aquatiques. Ces €léments sont indispensables a la vie, mais la
modification de leurs stocks dans les milieux aquatiques par des rejets d'origines industrielles,
agricoles et urbaines engendre des dysfonctionnements d'ordre écologique dont le plus

fréquent est la mise en place ou l'accélération du processus d'eutrophisation.

La Figure 2 représente le cycle de 1’azote dans les sédiments aquatiques. Les bactéries qui
fixent l'azote atmosphérique assimilent 'ammonium formé pour augmenter leur biomasse. A
la mort des cellules, la matiere organique azotée est décomposée en ammonium par le
processus d'ammonification. Les bactéries transforment I'ammonium en nitrites, puis ils
utilisent les nitrites pour former les nitrates; c'est la nitrification qui se produit dans la zone
oxique. Dans la zone anoxique les bactéries utilisent les nitrates ou les nitrites comme

accepteurs finaux d'électrons, c’est le processus de dénitrification (22).

)

EAU / A

SEDIMENT

Nitrification

0 <> <+> Diffusion
ZONE OXIQUE *

ZONE ANOXIQUE

() () (o) (9 —=(2)

Ammonification
des nitrates

Dénitrification

Figure 2 : Schéma simplifié du cycle de I'azote dans les sédiments (23).
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I1.2. Méthodes de caractérisation des sédiments des oueds EIl-Kébir,

Boumerzoug et Rhumel.

Les échantillons de sédiments sont prélevés a 1’aide d’un carottier en polyéthyléne. Au
laboratoire, ils sont séchés a I’air libre puis a I’étuve a 40°C. Apres séchage, ils ont été broyés

et tamisés a 1’aide d’un tamis d’ouverture de maille 0,212mm.
11.2.1. Caractérisation physicochimique des sédiments
Mesure du pH

Le pH est mesuré dans une suspension formée avec 1’eau distillée sous agitation magnétique
durant 60 minutes dans un rapport 1/2.5 a 1’aide d’un pH métre M210 équipé d'une électrode

de verre combiné.
Détermination de la conductivité électrique

La conductivité €lectrique est mesurée dans une suspension formée avec I’eau distillée Sous
agitation magnétique durant 60 minutes dans un rapport 1/5 a 1’aide d’un conductimetre
DBB-303A.

Détermination de Phumidité résiduelle

Le principe consiste a sécher les échantillons a 1’étuve a une température de 105°C £ 5°C
durant 24 heures. La différence entre le poids avant et aprés séchage exprime la teneur en eau
de I’échantillon initial.
Détermination de la matiere organique

La méthode mise en ceuvre pour la détermination de la teneur en matiére organique dans les
sédiments est la perte au feu a 550°C, qui consiste a placer les échantillons de sédiments
pendant 3 heures dans un four a 550 °C. La perte de poids, aprés calcination, nous donne la
matiére organique.

Mesure du Potentiel zéta

L’objectif est de déterminer le point de charge nulle (PZC) qui correspond au pH pour lequel
la charge moyenne de surface est nulle. La mesure du potentiel zéta des sédiments a été

effectuée avec I’appareil Anton Paar GmbH.
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11.2.2. Dosage du phosphore total et des métaux

11.2.2.1. Minéralisation
Afin de minéraliser la matiere organique, 0.5g de sédiment sont calcinés a 550°C pendant 3

heures, puis attaqués par HCI (3.5M) avec 4 heures d’agitation.

11.2.2.2.Dosage du Phosphore Total
A partir des solutions obtenues par minéralisation, le phosphore total a été déterminé par

colorimétrie et chromatographie ionique.

11.2.2.2.1. Méthode colorimétrique

Il s'agit d'une analyse colorimétrique ou les ions orthophosphates réagissent avec le molybdate

d'ammonium en milieu acide pour former un complexe phosphomolybdique jaune.

PO, 3(aq) + 12(NH4),M004(aq) + 24H"(aq) = (NH4)sP0412Mo0s(aq) + 21NH,*(aq) + 12H,0

Pour obtenir un composé présentant une absorption reproductible et intense dans le visible. Le
molybdéne du composé P-Moj,, de valence VI, est réduit par I'acide ascorbique en milieu
acide. Comme la réduction est extrémement lente, le tartrate double d’antimoine et de
potassium (K.SbO.C4H406)1/2H,0) est utilisé comme catalyseur. 1l permet de développer a
froid la réaction de réduction de P-Mo;, en ramenant le temps de réduction & environs 5-20
minutes environ en fonction de la concentration du phosphore. Le complexe bleu intense
obtenu est stable 24 heures. Le controle de I’acidité du milieu de la solution est nécessaire

afin d’éviter la dégradation et la décomposition du composé P-Mo;, (24).

Les absorbances des solutions ont été mesurées a 1’aide d’un Spectrophotometre a double
faisceaux SCHIMADZU 1650 PC et comparées a une droite d’étalonnage (Absorbance=
f(C)) préalablement établie.

11.2.2.2.2. Méthode par chromatographie ionique

Le phosphore total des échantillons de sédiments a été déterminé en utilisant un appareil de
chromatographie ionique type DIONEX DX-120, équipé d’une colonne et un détecteur
conductimétre. L’élution est réalisée en utilisant une solution de KOH, une courbe

d’étalonnage (Air=f (t;)) est préalablement établie.
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11.2.2.3. Dosage des métaux

A partir des solutions obtenues par minéralisation, les métaux ont été dosés par absorption
atomique a flamme a l’aide d’un spectrométre d’absorption atomique Varian AA140.
Le Tableau 4 résume les conditions opératoires utilisées.

La température de la flamme air- acétyléne est de 2100°C environ. Celle de la flamme
protoxyde d'azote-acétyléne est de 2950°C. Elle est utilisée essentiellement pour 1’analyse

d’éléments a oxydes réfractaires (25).

Tableau4: Conditions opératoires du dosage des métaux

3 Longueur )
Elément Domaine de
) Type de flamme d’onde A en
dose dosage mg/l
nm
o Protoxyde d'azote- .
Aluminium o 396.1 0.5a250
Acétyléne
_ Protoxyde d'azote-
Calcium o 239.9 2a800
Acétyléne
Fer Air-Acétylene 248,3 0.06 a 15
Manganese Air-Acétylene 279.5 0.02a5

11.2.3. Caractérisation minéralogique des sediments

Analyse infra rouge

Les spectres IR des sédiments séchés ont éte enregistrés sur des pastilles dans le KBr de 400 a
4000 cm™ a ’aide d’un spectrophotométre de type IR HYPER SCHIMADZU E.

Analyse par Fluorescence X

Les spectres FX des échantillons séchés ont été enregistrés avec un spectrophotomeétre de type
Mini Pal2 Panalytical.
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I11.1. Synthese bibliographie

Le phosphore est largement répandu dans la nature, c'est le onzieme élément le plus
abondant parmi les éléments de la crodte terrestre ou il se combine a d'autres éléments pour
former un grand nombre de minéraux, tels que les phosphates et les fluorophosphates
d'aluminium, de calcium, de fer ou de manganese (1). On le rencontre dans les eaux de
drainage et les sols, soit a I'état de sels minéraux, soit sous forme de combinaisons complexes
avec la matiere azotée du sol (2).

Le phosphore entre dans la composition de toutes les cellules des organismes vivants,
étres humains, animaux, plantes et microorganismes. Le matériel génétique des organismes
vivants est constitué par les acides nucléiques (ADN et ARN) qui contiennent du phosphore.
Cet élément entre également dans la composition des protéines (3). Chez les végétaux, il joue
un réle important dans le metabolisme énergétique et la synthése et le métabolisme des
glucides; il participe a la composition du noyau cellulaire et se concentre dans les organes
reproducteurs du végétal (4). C'est un élément nutritif essentiel a tous les organismes vivants.

Bien que dans ses formes les plus courantes le phosphore ne soit pas toxique ou nocif
pour I'étre humain, une quantité excessive dans les eaux de surface peut étre dommageable
pour I'environnement (5). En effet, le phosphore est considére comme le facteur limitant dans

le processus de production primaire qui est & la base du phénoméne d'eutrophisation.
111.1.1. Cycle terrestre du phosphore

Contrairement aux autres cycles biogéochimiques importants, le cycle du phosphore
ne comporte pas de composante gazeuse en quantité significative et n'affecte presque pas
I'atmosphére. 1l est souvent I'un des éléments limitant la croissance végétale des écosystemes
terrestres (5). Pratiqguement, tout le phosphore terrestre est dérivé de I'altération des
phosphates de calcium des roches de surface, principalement de I'apatite. Les phosphates se
retrouvent généralement associés a des cations, a des oxydes ou des hydroxydes métalliques
dans le sol (1). Le phosphore est accumulé par les plantes et les animaux et se retrouve sous
forme stable dans I'environnement ou sous forme de sédiments déposés dans les eaux douces

ou océans (6).

Bien que les sols contiennent une grande quantité de phosphore, seule une petite partie
appelée phosphore biodisponible, est accessible aux plantes et aux organismes vivants. |l
s'agit du phosphore qui se présente sous une forme disponible pour la nutrition des végétaux.
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Ce phosphore est surtout présent en solution dans le sol sous forme d'ions orthophosphates
directement assimilables par les plantes (5). Les plantes ne peuvent donc prélever le
phosphore que sous forme d'ions orthophosphate, soit directement par voie racinaire, soit par
I'intermédiaire des champignons mycorhiziens. Pour que le phosphore soit prélevé par une
plante, il doit quitter la particule de sol a laquelle il est associé, étre transféré dans la solution
du sol, migrer ensuite par diffusion entre les particules de sol sur une distance de quelques
millimétres pour étre finalement absorbé par une racine (7). Une fois dans la plante, cet ion va
étre transféré aux animaux par leur alimentation. Ceux-ci en utilisent une partie et rejettent
l'autre au sol par leurs excréments (1). La Figure 1 présente le cycle du phosphore dans le

milieu terrestre.
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Figurel : Le cycle du phosphore dans le systeme sol/engrais/plante (7).
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111.1.2. Le phosphore dans le milieu aquatique
111.1.2.1. Le cycle aquatique du phosphore

Le phosphore que I'on retrouve dans nos écosystemes aquatiques provient de sources
naturelles et d'autres anthropiques. De fagon naturelle, le phosphore qui se trouve dans les
roches se fait tres lentement lessiver vers le réseau hydrique. De plus, comme la matiére
organique contient du phosphore, la décomposition des végétaux, au fond d'un plan d'eau,
libére une certaine quantité de phosphore. En réalité, les sources majeures du phosphore du
milieu aquatique sont anthropiques. En effet, l'utilisation massive de phosphore dans les
détergents et les engrais a conduit a une exploitation miniére importante de roches
phosphatées. Par ruissellement ou percolation dans le sol, le phosphore, introduit dans
I'environnement, se retrouve dans les plans et cours d'eau en plus des déversements d'eaux
usées domestiques et industrielles.

Le cycle du phosphore dans le milieu aquatique répond a un ensemble d'équilibres

dynamiques au sein de la colonne d'eau et a l'interface eau-sediment (Figure 2).
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Figure 2 : Cycle du phosphore dans les milieux aquatiques (8).

28



CHAPITRE 111 EVALUATION DE LARETENTION DU PHOSPHORE DANS LES SEDIMENTS

Les formes organiques et inorganiques du phosphore sont présentes dans le milieu
aquatique et subissent diverses transformations de natures biologique et chimique. Les
organismes vivants comme le phytoplancton, le zooplancton et les bactéries utilisent le
phosphore sous ces deux formes pour assurer leurs fonctions vitales et peuvent excréter du
phosphore organique. Leur activité est plus importante en été, lorsque les conditions sont
favorables a leur croissance. Le phosphore organique peut, a son tour, étre minéralisé ou
adsorbé sur les sédiments en suspension. Des échanges se produisent également entre la
colonne d'eau et les sédiments du fond. Ces échanges sont régis par les saisons, le climat,
I'nydrologie et les spécificités du milieu aquatique (9). En conditions d'aérobiose, les
phosphates se complexent aux ions ferriques, et sont stockés dans le sédiment; ce qui
contribue a rendre le phosphore limitant. A l'inverse, la baisse importante des teneurs en
oxygeéne dissous peut induire des conditions réductrices du milieu qui favorisent le relargage
du phosphore par les sediments (10).

La spéciation la plus utilisée dans les milieux aquatiques est la distinction du phosphore sous
ses formes particulaires et dissoutes, I'ensemble constituant le phosphore total (Figure 3).

Phosphore total
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' P-Fe | Formes
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Figure 3 : Formes biogéochimiques du phosphore (11).
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111.1.2.2. Le phosphore dissous

Le phosphore dissous comprend les formes minérales d'ions orthophosphates, les

polyphosphates et les formes organiques dissoutes.
e L’orthophosphate

Les orthophosphates regroupent les formes oxydées du phosphore (H.PO,, HPO,*,
PO,*); leur répartition dépend du pH du milieu (Figure 4). Ils représentent la forme du

phosphore la plus disponible pour une utilisation par les organismes vivants.

1.2e-3 T T T T T
= = H3PO4(aq) [mgl]

s H2PO4[-] [adl]

------- HPO4[2-] [mgA]

1e-3 |

ge-4 -

Ge-4 -

Concentration

4e-4 -

2e-4 -

12

pH

Figure 4 : Les espéces ioniques de I'acide orthophosphorique (HsPOa)
en fonction du pH de la solution (12).

Au pH de I'eau douce qui se situe dans une gamme comprise entre 6 et 7, I'ion H,PO," est

I'espece prédominante.
e Les polyphosphates

Les polyhosphates sont des groupements phosphates reliés entre eux par des liaisons

P-O-P pour former des composés linéaires appelés pyrophosphates ou cycliques appelés
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métaphosphates. Bien que présents a l'état de traces dans les eaux naturelles, les cellules
bactériennes les utilisent comme réservoirs et régulateurs énergétiques (12).

Les polyphosphates, qui proviennent pour une grande majorité des détergents utilisés dans les
lessives, sont des composés tres instables. Ils sont rapidement hydrolysés en orthophosphates

dans les milieux aquatiques (13).
e Le phosphore organique

Le phosphore organique est constitué par les trioses phosphates, les acides nucléiques, les

phospholipides, les acides phosphoriques de sucre et leurs formes dégradées (3).
111.1.2.3. Le phosphore particulaire

Le phosphore particulaire est combiné soit a des composés minéraux soit a la matiere

organique.

Le phosphore organique particulaire est représenté par I'ensemble des phosphates de la
matiére organique animale et végetale, vivante ou en voie de dégradation (13). Il intervient
dans la transmission et le contrdle de I'énergie chimique dans les cellules par I'nydrolyse de la
molécule d'Adénosine Triphosphate (ATP). Il apparait également dans la biosynthese des
protéines par l'intermédiaire des acides nucléiques (12).

Il existe de nombreux minéraux dans lesquels les phosphates est un composé structural.

Associé a certains cations, il peut former des sels trés peu solubles (12).
111.1.2.4. Le phosphore biodisponible

Le phosphore biodisponible est défini comme la somme du phosphore immédiatement
disponible et du phosphore qui peut étre libéré de la phase particulaire par des mécanismes
physiquo-chimiques tels que la désorption et la dissolution ou par des processus biologiques
(14).

Dans les sédiments, le phosphore ne peut étre utilisable comme nutritif, mais il peut devenir
biodisponible a la suite d'un certains nombres de processus biochimiques ou chimiques (15)
tels que la diffusion, la bioturbation, la minéralisation de la matiere organique, la désorption et

la remise en suspension des sédiments (16).
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111.1.2.4.1. Méthodes d'évaluation du phosphore biodisponible dans les sediments
L'identification de cette forme de phosphore peut s'effectuer selon plusieurs méthodes.
Méthodes biologiques ou bioessais

Couramment utilisés en limnologie (17, 18, 19), les bioessais consistent a évaluer la
croissance d'une souche d'algue unicellulaire cultivée dans un milieu ou la seule source de
phosphore est constituée par des particules de sédiment en suspension. Le phosphore reste le
facteur limitant tout au long de la croissance des algues.

La croissance algale est déterminée par le comptage des cellules algales au microscope, la
mesure de la chlorophylle a, ainsi que la mesure de la densité optique a 750nm du milieu de
croissance, et enfin le dosage de I'A.T.P (15).

Cette méthode permet d'estimer la biodisponibilité potentielle du phosphore inorganique
particulaire en condition expérimentale (13).

L'inconvénient de ces méthodes réside dans le test algal qui ne peut représenter la totalité de
la communauté des organismes aquatiques, et les besoins nutritionnels en phosphore peuvent

varier grandement d'une espéce a une autre (15).
Methodes physicochimiques
e Isotopiques

Il s'agit d'une application directe du principe des dilutions isotopiques pour mesurer la
concentration du phosphore des sédiments qui est en équilibre avec celui de I'eau interstitielle
(15). L'utilisation des ions *PO%*, comme traceurs permet de suivre les échanges d'ions
phosphates entre une phase solide et la solution, a I'équilibre chimique. La technique standard
utilise un systeme a I'équilibre sol/solution ou sédiment/solution a 100g/l dans lequel on

injecte une faible quantité de 2P (17).
e Electrodialyse

Kemp et Murdrohova (20) ont proposé une technique délectrodialyse pour estimer la
biodisponibilité du phosphore des sédiments. Cette méthode est basée sur la détermination
des concentrations des ions échangeables par électrodialyse d’un échantillon de sédiments en

utilisant l'acide borique dilué comme extractant.
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e Echange d'ions

Cowen (21) et Eck Van (22) ont utilisé I'extraction par les résines echangeuses d'ions,
pour mesurer la fraction du phosphore inorganique entrainé dans I'échange solide-liquide (15).
Une résine, exposée a un mélange solide/solution, se comporte comme un puits a phosphate
en maintenant une tres faible concentration en P dans la solution. Ce qui provoque une
désorption complete du P échangeable de la phase particulaire (13). La difficulté principale de
cette technique est le choix de la forme de la résine anionique qui conditionne le pH de la

solution et la quantité de phosphate extraite (23).
e Extraction chimiques

Les méthodes d’extractions chimiques sont les plus utilisées pour évaluer le phosphore
échangeable a l'interface eau-sédiment. Différents réactifs sont utilisés pour extraire cette
forme de phosphore des sédiments KCI, NaCl, NH,Cl, MgCl,, NaHCO3;, CH3;COONa,
CH3COONH, et I'eau distillée.

111.1.3. Pollution par le phosphore

L'eutrophisation des eaux de surface est devenue aujourd’hui un probleme
denvironnement d'ampleur. La prolifération des plantes aquatiques s'est amplifiée ces
derniéres décennies avec l'utilisation accrue de fertilisants chimiques en agriculture et par le
développement de I'élevage intensif (24). Les effluents industriels et les eaux usées
domestiques favorisent également le phénomene. Ainsi la pollution du milieu aquatique par
un apport important de nutriments azotés et phosphorés est a la base de ce processus, qui
cause le désequilibre de I'écosystéme suite a la modification de la composition de I'eau et des

organismes vivants dans le milieu.

La Figure 5 illustre les sources et les formes de I'azote et du phosphore des riviéres.
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Figure5 : Sources et formes majoritaires de 1’azote et du phosphore des riviéres (10).

La formation importante d'algues conduit a une augmentation de la charge naturelle
de I'écosystéme en matiere organique a dégrader. La décomposition des algues par les
bactéries consommatrices d'oxygene engendre une diminution du taux d'oxygene dans l'eau.
Parallélement, la matiére organique morte non décomposée s'accumule dans les sediments.
L'eutrophisation débute donc par une prolifération anormale dalgues et se termine par
I'asphyxie et la destruction de I'ensemble de I'écosysteme (25). Elle entraine un certains
nombres de nuisances comme la détérioration de la qualité de l'eau et la déstabilisation des
chaines trophiques, la diminution de la valeur commerciale de lI'aquaculture et de la péche, et

la diminution de la valeur esthétique et récréative des eaux affectées.

Le Tableau 1 est une classification de I'état trophique selon la concentration du phosphore

dans 1’eau.
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Tableau 1: Classification de 1’état trophique (13).

Degré de trophie Phosphore total pg/l
Ultra-oligotrophe <4.0
Oligotrophe <10.0
Mesotrophe 10-35
Eutrophique 35-100
Hypereutrophe >100
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I11.2. Evaluation de la répartition du phosphore dans les sédiments des

oueds El-Kebir, Boumerzoug et Rhumel

111.2.1. Localisation des stations de prélévements
Au niveau de I’oued EI-Kébir, les échantillons de sédiments utilisés ont été prélevés le

22 Février 2010, en aval de la digue du Barrage de Béni Haroun (Figure 6).

Oued El Kebir
L #‘a T!

o AR

uev0s yu!

Figure 6: Localisation de la station d’échantillonnage de oued EI-Keébir.
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Les échantillons de sédiments de oued Rhumel et de oued Boumerzoug ont été

prélevés le 06 Janvier 2012. Les stations d’échantillonnage sont référencées par une lettre et

un chiffre (Figure 7); la lettre est liée au nom de 1’oued.

Vers Skikda
Vers Jijel

N27

2km

Vers Setf

Figure 7: Localisation des stations d’échantillonnage de oued Rhumel et de oued

Boumerzoug.
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111.2.2. Caractérisation physico-chimique des échantillons de sédiments

Les résultats de la caractérisation physico-chimique des sédiments sont présentés dans
le Tableau 2. Les sédiments prélevés au niveau des trois oueds ont un pH alcalin ce qui refléte
bien la nature sédimentaire dominée par les terrains calcaires et argileux et rend compte du
pouvoir tampon que présentent ces matériaux sédimentaires (26).

Les valeurs de la conductivité électrique indiquent une faible minéralisation pour les

sédiments de ’oued EI-Kébir et une importante minéralisation pour les sédiments de oued
Rhumel et son affluent oued Boumerzoug. Les valeurs élevées de la conductivité électrique
sont généralement dues a I'enrichissement par des ions monovalents et divalents (26).
Au niveau de la premiére station de prélévement (R1) de oued Rhumel, on observe le pH le
plus faible et la conductivité électrique la plus élevée, montrant ainsi l'effet de la zone
industrielle située en amont. Egalement, au niveau de la station de prélevement (B3) de oued
Boumerzoug, on observe le pH le plus faible et la conductivité électrique la plus élevée, ce
qui révele l'effet des rejets de la zone industrielle Boumerzoug.

Les faibles teneurs en eau refletent une faible fluidité des sédiments (18). Les
importantes teneurs en matieres organiques sont probablement dues a la dégradation des
cellules mortes de la faune et de la flore dans les cours d’eau et au lessivage des sols
environnants (16). Les sédiments de 1’oued EIl-Kébir prélevés dans une zone rurale se
caractérisent par les teneurs les plus faibles en matiere organique (4%) en comparaison avec
les sédiments des deux autres cours d’eau prélevés dans une zone urbaine. Au niveau de oued
Boumerzoug, la plus forte valeur en matiére organique est enregistrée au niveau du point B1
qui draine les eaux usées de 1’agglomération d’El-Khroub.

Le calcium est I'élément le plus abondant dans les sédiments étudiés. Les
concentrations mesurées de ce métal varient de 134.48g/kg a 182.35g/kg pour les sédiments
de oued Rhumel, de 116.40g/kg a 163.51g/kg pour les sédiments de oued Boumerzoug. Une
concentration de 149.08g/kg est enregistrée pour les sédiments de oued El-Kébir.

Les sédiments des trois cours d’eau sont assez riches en fer et en aluminium. Les
sédiments déposés au niveau de oued Rhumel et son affluent Boumerzoug se caractérisent par
des teneurs plus élevées en comparaison avec ceux de oued EI-Keébir.

En général, les concentrations des métaux dans les trois sédiments suivent l'ordre
Mn < Al < Fe < Ca.
Au niveau des oueds Rhumel et Boumerzoug, les concentrations en phosphore total

varient d'un site a l'autre. Les teneurs les plus élevées sont observées dans les deux stations R1
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(1568mg/kg) et R4 (1547.98mg/kg) situées en aval de la zone industrielle et de la ville de
Constantine, respectivement au niveau de 1’oued Rhumel et dans les stations Bl
(2222.11mg/kg) et B2 (1981.18mg/kg) situees en aval de la ville d’El-Khroub au niveau de
I’oued Boumerzoug.

Le phosphore est en corrélation avec la matiére organique (R= 0.85) et le Calcium (R= 0.99)
au niveau de oued Rhumel et de oued Boumerzoug, respectivement. Le long de 1’oued
Boumerzoug, une diminution des teneurs en phosphore total est observée. Les concentrations
en phosphore enregistrées dans cette étude sont similaires a celles mesurées dans I'Oued D'
Kor et Oued Beht au Maroc (16).

Tableau 2: Analyses physico-chimiques des échantillons de sediments des oueds EI-Kébir,

Rhumel et Boumerzoug.

Parameétre Conductivité  Humidité  Carbone Phosphore
Ca Al Fe Mn
pH électrique résiduelle  organique (/kg) (/ka) ke (malkg) total
(HS/Cm) (%) (9/kg) (mg/kg)
Kébir SK 8.54 445 1.7 48.3 149.08 10.32 15.70 297.70 1314.97
R1 7.75 1703 3.25 87.58 146.01 18.43 15.66 324.50 1568
R2 8.34 482 2.61 68.37 182.35 15.66 16.97 367.34 1140.29
R3 8.11 488 2.05 72.34 13448 1295 17.95 24528 1337.74
Rhumel
R4 8.00 786 1.31 74.80 143.77 1458 19.61 261.04 1547.98
Rs 8.01 792 0.89 52.29 14186 13.70 20.77 23438 1115.13
B1L 7.92 821 2.15 92.58 163.51 1237 1341 285.37 2222.11
B2 8.17 575 1.22 60.98 156.59 9.62 11.14 220.33 1981.18
Boume-
rzoug B3 7.80 1076 2.19 83.79 116.4 11.19 1449 257.21 1297.71
B4 7.9 704 1.95 83.04 120.00 11.74 13.48 2294 1257.88
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111.2.3. Répartition du phosphore dans les sédiments des oueds EI-Kébir, Boumerzoug et
Rhumel

111.2.3.1. Schéma de fractionnement

Afin d’évaluer la répartition du phosphore dans les sédiments, le schéma de Hieltjes
et Lijklema, 1980 (27) a été utilisé avec une étape supplémentaire (Figure 8). Ce qui nous a
permis de distinguer cing fractions: phosphore soluble; phosphore lié aux oxyhydroxydes de
fer, daluminium et de manganese; phosphore lié au calcium, phosphore organique et la
fraction résiduelle. Le phosphore résiduel est calculé par différence entre la quantité totale de
phosphore et la somme des quatre autres fractions. Le phosphore dans tous les extraits a été

déterminé par la méthode colorimétrique.
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Figure8: Protocole d’extractions séquentielles des sédiments.
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111.2.3.2. Fractionnement du phosphore dans les sédiments de oued El-Kébir

Le phosphore dans les sédiments de oued EI-Kébir est majoritairement sous forme
inorganique (P soluble, P lié aux oxyhydroxydes et P lié au calcium) (Figure 9). La fraction
du phosphore la plus faible est la fraction échangeable. Ces résultats montrent aussi que le
phosphore inorganique est représenté en majeure partie par la fraction calcique (382.52
mg/kg). Ceci est en accord avec les caractéristiques chimiques ou les teneurs en calcium sont
les plus importantes. La fraction organique est Iégérement plus importante que celle liée aux
oxyhydroxydes. La distribution des différentes formes du phosphore dans les sédiments de
oued EI-Kébir indique que la fraction prédominante est la fraction résiduelle, elle représente
58.53% du phosphore total.
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Figure 9 : Concentrations et distribution des différentes formes du phosphore dans les

sédiments de oued El-Kébir.
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111.2.3.3. Fractionnement du phosphore dans les sédiments de oued Rhumel et de
Oued Boumerzoug

Le phosphore soluble ne dépasse pas 20mg/kg dans les sediments de oued Rhumel et
13 mg/kg dans les sédiments de oued Boumerzoug (Figure 10). La valeur la plus élevée est
observée au niveau de la station d'échantillonnage R4, qui peut étre attribuée a la présence de
particules plus fines en raison de I'écoulement lent de I'eau (28). Des faibles valeurs de
concentration en phosphore soluble ont également été trouvées dans d'autres études (29, 30,
31, 32).
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Figure 10 : Evolution spatiale de la fraction échangeable dans les sédiments des oueds

Boumerzoug et Rhumel.
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Les concentrations en phosphore extraites par le NaOH varient de 130mg/kg a
221mg/kg pour les seédiments de oued Rhumel et de 195.86 & 244.12 mg/kg pour les
sédiments de oued Boumerzoug (Figure 11). L'évolution spatiale de cette fraction au niveau
des sédiments des deux cours d’eau montre que le phosphore est plus étroitement lié au fer
qu’a I’aluminium et au manganése. Par conséquent, les conditions anoxiques provoquées par

les bactéries, entrainent la libération du phosphore adsorbé sur les oxyhydroxydes de fer.
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Figure 11 : Evolution spatiale de la fraction liée aux oxyhydroxydes dans les sédiments des

oueds Boumerzoug et Rhumel.
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Les sédiments prélevés sont caractérisés par des concentrations élevées en phosphore
lié au calcium, elles varient de 328.35mg/kg a 490.79 mg/kg pour les sédiments de oued
Rhumel et de 365 & 664 mg/kg pour les sédiments de oued Boumerzoug (Figurel2). Ce qui

est lié aux teneurs significatives en calcium (Tableau 2).
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Figure 12 : Evolution spatiale de la fraction liée au calcium dans les sédiments des oueds

Boumerzoug et Rhumel.
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Les concentrations en phosphore organique varient de 162.31 mg/kg a 249.79 mg/kg
pour les sédiments de oued Rhumel et de 244.63 a 331.61mg/kg pour les sédiments de oued
Boumerzoug (Figure 13).

La répartition spatiale de cette fraction le long de 1’oued Rhumel est généralement
similaire a celle de la matiére organique. Dans les stations d'échantillonnage situées dans la
zone urbaine (R2, R3, R4), on observe une nette augmentation du phosphore organique. Une
augmentation de la quantité de la matiére organique du sédiment conduit & une augmentation
de la quantité du phosphore organique. Il a été suggéré que le phosphore organique dans les
sédiments est principalement associé a la matiere humique par complexation et réaction de
chélation impliquant des cations métalliques (33).

Dans les sédiments de oued Boumerzoug, le phosphore organique représente en
moyenne pres de 279.52mg/kg. Les sédiments B2 présentent les valeurs les plus faibles, ce
qui peut étre en relation avec les faibles quantités de matiere organique observées au niveau
de cette station (Tableau 2). Tandis que les sédiments prélevés au niveau de la station B3
située en aval de la zone industrielle Boumerzoug se caractérisent par les teneurs les plus

élevées en phosphore.
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Figure 13 : Evolution spatiale de la fraction organique dans les sédiments des oueds

Boumerzoug et Rhumel.
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Les reésultats de la spéciation du phosphore dans les sédiments (Figure 14) montrent
que le phosphore se trouve majoritairement sous forme inorganique. La contribution de la
fraction résiduelle diminue le long des deux rivieres
Le long de I’oued Rhumel, en amont de la confluence avec I’affluent oued Boumerzoug (R1,
R2), la contribution de la fraction organique est plus importante que celle des oxyhydroxydes.
Cependant, en aval de la confluence et le long de 1’oued Boumerzoug les deux fractions sont
plus proches.

La fraction prédominante du phosphore en amont de la ville de Constantine est la fraction
résiduelle, alors que la fraction liée au Calcium devient prédominante en aval de la ville.
Au niveau de oued Boumerzoug, la fraction résiduelle prédomine en aval de la ville d’El-
Khroub. En amont de la confluence avec oued Rhumel, la fraction prédominante est celle liée

au Calcium.
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Figure 14. Evolution spatiale de la distribution du phosphore dans les sédiments des

oueds Boumerzoug et Rhumel.
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I11.3. Fixation du phosphore sur les sédiments des oueds EI-Kebir,

Boumerzoug et Rhumel

111.3.1. Localisation des stations de prélevements
Les échantillons de sédiments utilisés dans les essais de fixation du phosphore sont
présentés dans le Tableau 3.

Tableau 3: Localisation des stations de prélévements.

Echantillon Localisation Date de prélévement
Oued EI-Kébir (SK) En aval du Barrage de 27/04/2010
Béni Haroun
Oued Boumerzoug (SB) | En amont de la confluence 13/04/2012
avec oued Rhumel
Oued Rhumel (SR) Dans la ville de 13/04/2012
Constantine

111.3.2. Caractérisation des sédiments
111.3.2.1. Analyses physico-chimiques

Les résultats des analyses physico-chimiques sont résumés dans le Tableau 4. Les
échantillons de sédiments ont un pH neutre a alcalin, qui peut étre lié a la présence des
carbonates. L’analyse de la conductivité électrique indique une faible minéralisation pour les
sédiments de I’oued El-Kébir et une importante minéralisation pour les sédiments d’oued
Rhumel et de oued Boumerzoug, ce qui est attribué aux rejets déverses dans la zone urbaine.
Les seédiments étudiés ont une teneur en eau faible, reflétant une faible fluidité. Les
échantillons de sédiments prélevés au niveau de oued Rhumel sont caractérisés par des
teneurs élevées en matiére organique, qui sont liées a I'évacuation des eaux usees

domestiques.

Tableau 4 : Analyses physico-chimiques des échantillons de sédiments des oueds Rhumel,

Boumerzoug et EI-Kébir.

Echantillon
Parametres SR SB SK
pH 7.90 7.91 8.57
Conductivité 860 865 217
électrique (us/cm)
Humidité résiduelle
(%) 0.40 2.01 1,9
Matiere organique 571
(%) 8.50 5.26

49




CHAPITRE 111 EVALUATION DE LARETENTION DU PHOSPHORE DANS LES SEDIMENTS

Les sédiments étudiés sont caracterisés par des PZC supérieurs a 10 (Figure 15), ce qui est en

relation directe avec la prédominance d’oxyhydroxydes de fer et d’aluminium (34).
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Figure 15 : Evolution du potentiel Zéta des seédiments en fonction du pH.

50



CHAPITRE 111 EVALUATION DE LARETENTION DU PHOSPHORE DANS LES SEDIMENTS

111.3.2.2. Analyse minéralogique des sédiments

Les résultats de la fluorescence X (Tableau 5) montrent que les principaux éléments
constituant la composition des sédiments prélevés sont le calcium, le fer, I'aluminium et le

silicium dans les trois oueds.

Les spectres infrarouges des échantillons de sédiments montrent la présence des
bandes caractéristiques des aluminosilicates (1033.8cm™; 1018.3cm™ ; 1099.3cm™) et des
oxyhydroxydes de fer (875.6cm™; 790.8cm™ ; 682.8 cm™) en plus de la matiére organique
(Tableau 6, Annex 1). Les bandes IR observées aux environs de 1400cm™, reflétent la
présence des carbonates. Quelques différences dans la nature de la matiére organique sont

observées entre les trois sédiments des trois oueds.

Tableau 5 : Contenu élémentaire des échantillons de sédiments (%).

Elémentschantlllons SR SB SK
Ca 42.5 39.6 39.7
Al 21 14 19
Si 18 26 22
Fe 13.8 15.6 14.2

1.6 1.7 1.7
P 0.9 1 1
Ti 0.82 0.83 0.86
Ag 1 1.2 1.3
Mn 0.13 0.1 0.1
Cr 0.06 0.02 /
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Tableau 6: Bandes IR des échantillons de sédiments (cm™).

SR SB SK
3452 3413.8; 3344.3 3448.5
2927.7 2989.5 2927.7
2866.0 2877.6 2866.0
2500 2515.0 2515.0; 2318.3
1998.1 1994.3 ; 1874.7 1836.1
1797.5 1797.5 1797.5; 1743.5
1639.4 1635.5 1643.2
1438.8 1434.9 1427.2
1033.8 1018.3 1099.3 ; 1033.8
921.9 921.9 /
875.6 875.6 875.6
790.8 790.8 790.8
702.8 ; 702.0 698.2 682.8
528.5 524.6 /
466.7 470.6 466.7

111.3.3. Essais de fixation des ions phosphates

Tous les essais d’adsorption ont été réalisés en batch en mélangeant des masses de
sédiments avec des solutions de phosphate dans des bouteilles en polyéthyléne. L’effet de la
quantité de sédiments a été étudié en agitant les suspensions formées pendant 60 minutes.
Dans I’étude cinétique, les suspensions formées ont été agitées durant des temps variant de 5
minutes a 24 heures. Pour 1’étude des isothermes d’adsorption les suspensions formées ont
été agitées pendant 3 heures, 24 heures et une heure pour les sédiments des oueds
Boumerzoug, Rhumel et EI-Kébir respectivement. Les ions phosphates ont été dosés dans les

surnageants récupérés apres centrifugation.
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111.3.4. Caractérisation de la fixation du phosphore sur les sédiments
111.3.4.1. Effet de la quantité du sédiment

Les résultats obtenus sont présentés dans la Figure 16. L'augmentation de la quantité
du sédiment induit une augmentation de l'adsorption des ions phosphate en raison de
l'augmentation du nombre de sites d'adsorption. A une concentration de sédiment inférieure a
1g/l, les sédiments des oueds Boumerzoug et Rhumel montrent la méme capacité
d'adsorption. Cependant, a une concentration de sédiment supérieure, le rendement
d'adsorption reste quasi constant pour les sédiments de [’oued Rhumel et augmente
legerement dans le cas du sédiment de oued Boumerzoug. Ceci peut étre attribué a

I'intervention d'autres parameétres tels que la nature, la distribution et la taille des particules.

Quantité adsorbe en (ug) de P

0 T T T T T
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

T T T T T

Masse du sédiment (g)

Figure 16: Evolution de I'adsorption des ions phosphate sur les sédiments de oued Rhumel
(SR) et de oued Boumerzoug (SB). Effet de la quantité de sediments

(concentration initiale: 0,1 mM. Temps : 1h)

53



CHAPITRE 111 EVALUATION DE LARETENTION DU PHOSPHORE DANS LES SEDIMENTS

111.3.4.2. Effet du temps-Etude cinétique

La cinétique d'adsorption des ions phosphates sur les trois sédiments est caractérisée
par deux etapes, une premiere rapide suivie d’une deuxiéme lente (Figure 17).
La premiéere étape est rapide, elle dure 15 minutes pour les échantillons de oued Rhumel et de
oued Boumezoug, le temps d'équilibre est atteint dans les 5 heures. La capacité de fixation des
sédiments de oued EI-Kébir augmente rapidement avec le temps durant la premiere heure,

puis ralentit pour se stabiliser et atteindre un équilibre au bout de 4 heures.
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Figure 17 : Cinétique d'adsorption des ions phosphates sur les sédiments de oued Rhumel
(concentration initiale: 1mM; masse du sédiment: 1.5g), de oued Boumerzoug (concentration initiale: 1mM;

masse du sédiment: 1g) et de oued EI-Kébir (concentration initiale: 0.8mM; masse du sédiment: 0.2g).
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Ces résultats sont en accord avec les résultats de plusieurs études. Wang et ses co-auteurs
(35) ont observé une étape d'adsorption rapide de 6 heures lors d’une étude sur I'adsorption de
phosphate sur des sédiments provenant du réservoir des Trois Gorges sur le fleuve Yangtze en
Chine. Zhou et ses co-auteurs (36) ont enregistré une premiére étape d'adsorption rapide,
achevée au environ de 5 heures, suivie d'une seconde étape plus lente dans leur étude sur

I’adsorption des ions phosphates sur des sédiments du lac Taihu en Chine.

La cinétique d'adsorption d'un soluté sur un solide dans une solution aqueuse est
souvent complexe. Le taux d'adsorption est fortement influencé par de nombreux parametres
liés a la matiere solide, qui est généralement caractérisée par une surface hétérogene et
sensible aux conditions physico-chimiques. Des modéles mathématiques sont souvent utilisés
pour faciliter la discussion des données expérimentales. Différents modeles cinétiques ont été

élaborés, le Tableau 7 résume les équations des modeles les plus utilisés.

Tableau 7: Les équations des modeéles cinétiques d'adsorption.

modéle Equation non linéaire Equation linéaire Parametres

) K: constante de vitesse
pseudo-premier ordre Ln(Qe/(Qe-Qt)=k.t Ln (Qe-Qp)=LnQ¢-k.t )
d'adsorption

. 5 K: constante de vitesse
pseudo-deuxiéme ordre 1/(Qe-Qt)=(1/Qe)+k.t t/Q= 1/kQe” +(1/Q,). 1 ]
d'adsorption

B: une constante liée a
Elovich Q = (1/b).Ln (@b)+ (1/b) Int Q=A+BInt

chaleur d'adsorption

(Qe: capacité d'adsorption a I'équilibre; gt: capacité d'adsorption au temps t)

Les parametres des modeéles cinétiques appliqués a l'adsorption des ions phosphates sur les

sédiments des oueds Rhumel, Boumerzoug et EI-Kébir sont résumés dans le Tableau 8.
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Tableau 8: Parametres des modeles cinetiques d'adsorption de phosphate sur les sédiments

des oueds Rhumel (SR), Boumerzoug (SB) et El-Kébir (SK).

Sédiments
Model
SR SB SK
. K=0.0049 K=0.0072 K=10.01
pseudo-premier
ordre Q~1.18 (mg/g)  Q.~=1.81 (mg/g) Q.=2.68 (mg/g)
R=0.986 R=0.999 R=-0.997
N K=0.0172 K=0.0175 K=0.014
pseudo-deuxieme
ordre Q= 2.28 (mg/qg) Q= 3.24mg/g Q.=8.81 (mg/qg)
R=0.999 R=0.999 R=0.999
a=0.3286 a=0.59428 a= 0.88232
Elovich b=0.2804 b=0.38803 b=1.29783
R=0.965 R=0.946 R=10.949

(R: coefficient de corrélation)

D'apres les coefficients de corrélation calculés, les trois modeéles cinétiques peuvent
décrire les données expérimentales. Cependant, la courbe non linéaire théorique du premier
modele ne donne pas des valeurs acceptables par rapport a celles expérimentales (données non
présentées). Les deux autres modeles sont plus adaptés, avec de petites différences entre les

valeurs théoriques et expérimentales (Figure 17).

Dans une étude sur l'adsorption des ions phosphates sur les sédiments riches en matiére
organique, il a été montré que le modele du pseudo-deuxieme ordre décrit la cinétique
d'adsorption (37). Ce modéle admet un mécanisme de chimisorption ou lI'adsorption a lieu sur
des sites localisés et il n'y a aucune interaction entre les molécules adsorbées. Il suppose
également que la capacité d'adsorption est proportionnelle au nombre de sites actifs occupés
par l'adsorbat. L'adsorption maximale est la formation d'une monocouche sur la surface de
I'adsorbant (38). Le modele d’Elovich est I'un des plus utilisé pour décrire la chimisorption

activée.

La capacité d’adsorption des ions phosphates par les sédiments de oued El-Kébir est plus
importante que celles des deux autres oueds. Les constantes de vitesse ainsi que la quantité
adsorbée a 1’équilibre sont également plus ¢élevées. L'adsorption des ions phosphate sur les
sédiments de oued Rhumel et de oued Boumerzoug est caractérisée par presque les mémes

constantes de vitesse calculées pour le modéle pseudo-deuxiéme ordre, montrant ainsi le
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comportement identique des deux sédiments vis-a-vis de 1’adsorption des ions phosphates.
Cependant, la quantité de phosphate adsorbée a I'équilibre (Qe) est plus élevée pour les
sédiments de oued Boumerzoug. En régle générale, la capacité d'adsorption dépend de la
porosité ainsi que de la réactivité chimique des groupes fonctionnels a la surface. Comme les
deux sédiments possédent les mémes fonctions chimiques observées dans les spectres IR
(Tableau 6), la différence pourrait &tre probablement liée a I'importance des oxyhydroxydes
de fer dans les échantillons de oued Boumerzoug par rapport a ceux de oued Rhumel ou les

oxydes d'aluminium sont plus importants (Tableau 5).

Le modeéle d’Elovich est plus approprié dans les six premiéres heures, apres ce temps, la
cinétique est mieux décrite par le modéle du pseudo deuxiéme ordre dans le cas de
Boumerzoug. Toutefois, dans le cas de oued Rhumel, la capacité d'adsorption des ions
phosphates calculée a I'équilibre par les deux modeles est Iégérement différente par rapport

aux données expérimentales.

Les coefficients de corrélation obtenus, ainsi que les courbes théoriques (Figure 17) montrent
que les résultats expérimentaux obtenus suivent parfaitement 1’équation représentative d’une

cinétique du modele pseudo deuxiéme ordre pour les sédiments de oued El-Kebir.
111.3.4.3. Effet de la concentration- isotherme d’adsorption

L’élimination des ions phosphate par les sédiments augmente avec 1’augmentation de
leur concentration initiale en solution (Figure 18). Pour les sédiments de oued Rhumel et oued
Boumerzoug, le taux d'adsorption diminue pour les fortes concentrations en phosphate. La
diminution du rendement de 1’adsorption lorsque la concentration du soluté augmente est

probablement due a la présence des sites actifs moins disponibles au phosphate (39).
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Figure 18: Effet de la concentration initiale en phosphate sur les sédiments de oued
Rhumel (masse du sédiment: 0.5g, temps: 24h), de oued Boumerzoug (masse du sédiment: 0.5g, temps:

3h) et de oued EI-Kébir (masse du sédiment: 0.2g, temps: 1h).
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L'adsorption est souvent décrite par les isothermes qui reflétent la relation entre la
quantité adsorbée par unité de masse du solide (Q) et la concentration de la solution selon des
conditions d'équilibre (Ce) a température constante. Les isothermes expérimentales obtenues
pour les sédiments de oued Rhumel et son affluent Boumerzoug (Figure 19) montrent une
augmentation continue du rendement d’adsorption avec I’augmentation de la concentration de
I’adsorbat jusqu'a atteindre la valeur a 1’équilibre pour les sédiments de oueds Rhumel. Une
méme évolution a été observée pour des sediments siliceux caractérisés par des concentrations
élevées en phosphore total (39). L’isotherme expérimentale du sédiment de oued El-Kébir
représentée dans la Figure 19 a la forme de I’isotherme type III (40), caractéristique d’une
surface hétérogene.

Plusieurs modeles d’isotherme ont ét¢ développés pour décrire cette relation. Les équations

les plus utilisées avec leurs parametres sont résumées dans le Tableau 9.

Tableau9 : Equations des modeéles d’isothermes d'adsorption.

modéle Equation non linéaire Equation linéaire Paramétres

Qmax: capacité
Langmuir | Qe =Qmax.K.Ce/(1+KCe) | 1/Qe=(1/Qmax)+1/(Qmax.K).1/Ce) | d'adsorption maximale

K: constant de Langmuir

K et n sont des constantes

Freundlich Qe =KCe " LnQe =LnK + (1/n) Ln Ce _
de Freundlich.

A et B sont des constantes

Temkin Qe = (RT/b) Ln (K.Ce) Qe=A+BInCe
de I’isotherme de Temkin

(Qe: quantité adsorbée par gramme d'adsorbant; Ce: Concentration en solution a I'équilibre)

L'application des diverses équations & nos résultats donne les parametres présentes
dans le Tableau 10. Les coefficients de corrélation sont supérieurs a 0.9, indiquant que les

trois modeles peuvent étre utilisés pour décrire les données expérimentales.
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Tableau 10: Parametres des isothermes d'adsorption des ions phosphates sur les sédiments
des oued Rhumel (SR), Boumerzoug (SB) et El-Kébir (SK).

Sédiments
Modéle SR SB SK
Qma=2.14 (Mg/g)  Qmax =0.88 (Mg/g)
Langmuir K=0.03 K =0.066
R=0.991 R=0.999
K=0.094 K=0.064 K=0.019
Freundlich n=1.58 n=1.44 n=0.038
R=0.947 R=0.989 R=0.992
a=0.021 a=0.008 a=-5.66
Temkin b=0.20 b=0.17 b=5.10
R=0.991 R=0.988 R=0.947

(R: coefficient de corrélation)

Dans le but de déterminer le modéle le plus approprié, nous avons tracé les isothermes
non linéaires pour chaque modele. Les courbes obtenues montrent que le modele de Temkin
est le plus approprié pour décrire I'isotherme expérimentale dans le cas de oued Rhumel.

Ce modeéle considere une surface non uniforme et une occupation préférentielle de la plupart
des sites d'adsorption. Dans des conditions intermeédiaires de recouvrement, on admet que le
domaine de chaleur d’adsorption est assez large pour que le recouvrement soit total pour les
sites les plus favorables. L'adsorption est caractérisée par une distribution uniforme de

I'énergie de liaison sur la surface (41).

Les trois modeles testés peuvent décrire l'adsorption des ions phosphates sur les sédiments de
oued Boumerzoug dans l'ordre Temkin, Langmuir et Freundlich.

Les coefficients de corrélations calculés et les courbes obtenus (Figures 19) indiquent que
I’adsorption des ions phosphates sur les sédiments de oued El-Kébir, est mieux représentée
par I’isotherme de Freundlich.

L'¢quation de Freundlich est un modele empirique basé sur 1’adsorption sur des surfaces
hétérogenes. Il est utilisé dans le cas de sites hétérogénes avec des énergies de fixation

différentes.
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Figure 19 : Isothermes d’adsorption des ions phosphates sur les sédiments de oued Rhumel
(masse du sédiment : 0.5g, temps : 24h) et de oued Boumerzoug (masse du sédiment : 0.5g, temps: 3h) et

de oued EI-Kébir (masse du sédiment : 0.2g, temps: 1h).
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Conclusion

Les résultats de la spéciation du phosphore dans les sédiments des oueds El-kebir,
Rhumel et Boumerzoug, montrent qu'il s'y trouve majoritairement sous forme inorganique
avec prédominance de la fraction résiduelle. L'évaluation globale de sa distribution permet de
classer les différentes fractions selon l'ordre: échangeable< oxyhydroxydes de fer et

d’aluminium ~ organique < liée au calcium.

L'adsorption des ions phosphate sur les sédiments étudiés est essentiellement chimique. La
capacité d'adsorption dépend de leur composition. Les sediments de oued El-Kebir retiennent

plus les ions phosphates que ceux des deux autres oueds.
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CHAPITRE IV OPTIMISATION D’UNE METHODE DE SPECIATION DU PHOSPHORE

IV.1. Synthése bibliographique

De nombreux chercheurs ont expérimenté les extractions chimiques afin de quantifier
les différentes fractions du phosphore dans les sédiments en apportant différentes
améliorations a la méthode donnée par Chang et Jackson (1957) (1). Ces modifications
concernent la concentration, la nature du réactif, la température du milieu et I’ordre des étapes
d’extractions.
A partir d’une synthése bibliographique tragant 1’évolution des modifications de ces schémas,

nous avons établis la classification suivante.

IV.1.1. Schéma d’extraction du phosphore de Chang et Jackson, 1957

Le schéma d’extraction proposé par Chang et Jackson (1957) contient six étapes
(Tableau 1). Le phosphore soluble est extrait par le chlorure d’ammonium. La fraction liée a
I’ Aluminium est extraite par le fluorure d’ammonium. La soude est utilisée en troisieme et
derniere étape pour extraire respectivement le phosphore lié aux oxyhydroxydes de fer et
d’aluminium et le phosphore résiduel. L’extraction de celle liée au calcium est réalisée par
I’acide sulfurique. La fraction du phosphore liée au fer est obtenue par action du mélange

citrate /dithionite.

Tableaul : Schéma d’extraction du phosphore de Chang et Jackson, 1957.

Réactif Conditions opératoires Fraction

NH,CI (1M) pH=7, 30 minutes P échangeable

NH4F (0.5M) pH=7, 1 heure P lié a I’Aluminium
NaOH (0.1M) 17 heures P lié au fer et a I’aluminium
H,SO, (0.25M) 1 heure P lié au Calcium

Citrate de sodium 0,3M +1g 80°C-90°C au bain marie 5
Dithionite de sodium 15minutes Plie auter
NaOH (0.1M) / P résiduel

Plusieurs auteurs (2, 3) ont utilisé ce schéma en modifiant I’ordre des étapes et en

ajoutant Na,CO;3 a la soude pour extraire le phosphore lié aux oxyhydroxydes de fer et

d’aluminium.
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IV.1.2. Schéma d’extraction du phosphore de Williams et al., 1967

En 1967 Williams et ses co-auteurs (4) proposent un schéma de fractionnement
contenant 2 étapes supplémentaires par rapport au schéma de Chang et Jackson (Tableau 2).
Une calcination & 550°C suivie d’une extraction a I’HCI pour extraire le phosphore organique
résiduel et une fusion par Na,COs; pour extraire le phosphore inorganique résiduel. Des
modifications ont été apportées aux autres étapes : NaCl est ajouté a la soude pour extraire les
oxyhydroxydes de fer et d’aluminium pour faciliter la centrifugation; le mélange
réducteur/complexant pour I’extraction du phosphore lié¢ au fer est complété par NaHCO3. La

fraction liée au calcium est extraite par HCI.

Tableau 2 : Schéma d’extraction du phosphore de Williams et al., 1967.

Réactif Conditions opératoires Fraction
NH,CI (0.5M) pH=7, 30 minutes P échangeable
NH,F (0.5M) pH=8.2, 24 heures P lié¢ & Aluminium
NaOH (0.1M)+NaCl (1M) 17 heures P lié au Fer et & I’aluminium
Naz;CsHs07 (027M) +1g
N2,5;0,+ NaHCO; (0.11M) 17 heures P lié au fer
NaOH (1M) 17 heures P organique
HCI (0.5M) 1heure P lié au calcium
caleination S50°C 1 heure P organique résiduel
HCI (1M) 16 heures ganiq
Na,COs Fusion P inorganique résiduel

Ce schéma a été modifié par plusieurs auteurs (5, 6). La fraction échangeable est
extraite avec du chlorure de sodium ; I’extraction de la fraction liée a I’aluminium avec le
NH;F a été éliminée ; la fraction calcique est extraite par le mélange Na-citrate/NaHCO; a
85°C.

En 1984 Psenner et ses co-auteurs (7) ont également modifié ce schéma : le phosphore
soluble est extrait a ’aide de 1’eau distillée ; le phosphore lié au fer est extrait en absence de

citrate a 40°C ; le phosphore résiduel est extrait avec de la soude a 80°C.
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IV.1.3. Schéma d’extraction du phosphore de Engler et al., 1977 (8)

Le réactif utilisé¢ pour ’extraction de la phase échangeable est I’acétate d’ammonium.
La fraction liée aux carbonates est extraite en deuxiéme position en utilisant de
I'nydroxylamine en milieu acide. Le phosphore organique est déterminé aprés oxydation par

I’eau oxygénée (Tableau 3).

Tableau 3: Schéma d’extraction du phosphore de Engler et al., 1977.

Réactif Conditions opératoires Fraction
CH3COONH,4 (1M) pH=7, 1 heure P échangeable
NH,OH-HCI (0.1M)/ HNO4 1 heure P lié au carbonate
H>0, (30%) + CH3;COONH, pH=2.5 a ’aide d’HCl .
(1M) 1 heure P organique
20) +
Naz5204 (0.29) + NasCsHsO7 1 heure P 1i¢ au fer et a ’aluminium

(29)

IV.1.4. Schéma d’extraction du phosphore de Hieltjes et Lijklema, 1980

Ce schéma de fractionnement ne contient que trois étapes (Tableau 4). Apres
I’extraction de la fraction échangeable, Hieltjes & Lijklema (1980) (9) utilisent de la soude et
de I’acide chlorhydrique afin d’extraire la fraction liée aux oxyhydroxydes et celle liée au

calcium respectivement.

Tableau 4: Schéma d’extraction du phosphore de Hieltjes et Lijklema, 1980.

Réactif Conditions opeératoires Fraction
NH.CI (1M) 2 heures Echangeable
NaOH (1M) 16 heures P lié au fer et a I’aluminium
HCI (0.5M) 16heures P lié au calcium

Bonzongo et ses coauteurs 1989 (10) utilisent ce méme schéma apres avoir oxydé la matiere

organique par de I’eau oxygénée (30 %).
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IV.1.5. Schéma d’extraction du phosphore de Balzer, 1986 (11)

Ce schéma contient cinqg étapes (Tableau 5). La fraction échangeable est extraite avec
de I’acétate d’ammonium (1M). Les carbonates sont extraits en deuxiéme étape a I’aide d’un
tampon acétique a pH=5. Le phosphore réductible est extrait en deux étapes, en utilisant

I'nydroxylamine et un tampon oxalate successivement.

Tableau 5: Schéma d’extraction du phosphore de Balzer, 1986.

Réactif Conditions opératoires Fraction
CH3COONH,4 (1M) pH=7 1 heure P échangeable
CH3COONa/CH3;COOH pH=5 P lié au carbonates

NH,OH (0.1M) dans HNO3

(0.01M) pH=2 P facilement réductible

. . H=3 agitation 10 minutes
NH,-oxalate/acide oxalique P g

(0.2M) (aux ultrasons) + 16 heures, | P modérément réductible
70°C.
_ P inorganique et P organique
HCI (3M) oH=0

total

IV.1.6. Schéma d’extraction du phosphore de Ruttenberg, 1992 (12)

La fraction soluble est extraite par le MgCl, (Tableau 6). Cette méthode de
fractionnement a la particularité de séparer l'apatite authigénique de l'apatite détritique.
L’extraction de [1’apatite authigénique est réalisée a I’aide d’un tampon acétate
CH3COONa/CH3;COOH a pH=4 en troisieme étape apreés I’extraction de la fraction

réductible.

71




CHAPITRE IV OPTIMISATION D’UNE METHODE DE SPECIATION DU PHOSPHORE

Tableau 6: Schéma d’extraction du phosphore de Ruttenberg, 1992.

Réactif Conditions opératoires Fraction
MgCl; (1M) pH=8, 2 heures Echangeable
NasCeHs07 (0.3M) +
NaHCO;3; (1M) + 1.125¢g pH= 7.6, 8 heures P lie fer
N3.28204
CH3COO’(\llaI\//IC;H3COOH pH=4, 6 heures P lié a I’apatite authigenic
HCI (1M) 16 heures P 1ié a I’apatite détritique
Calcination 550°C HCI (1M) 16 heures P organique

IV.1.7. Schéma d’extraction du phosphore de Groot et Golterman, 1993 (13)

C’est un schéma de quatre étapes (Tableau 7). Les fractions du phosphore liées au fer et au
carbonate sont extraites a l’aide du mélange Ca-NTA / NaS;04(TRIS) et EDTA
respectivement. Chaque extractant est appliqué plusieurs fois sur le méme résidu jusqu'a
épuisement du phosphore. Le phosphore organique soluble a ’acide est extrait avec une
solution d’acide sulfurique. Le phosphore organique résiduel est extrait avec de la soude et

une minéralisation en milieu acide a l'autoclave en utilisant le persulfate de potassium.

Tableau 7: Schéma d’extraction du phosphore de Groot et Golterman, 1993.

Réactif Conditions opeératoires Fraction

pH=7.8-8.00. Extractions
Ca-NTA (0.02 M) / Na,S,04 | successives (3 a 4) jusqu'a

(0.045 M) (24g/l TRIS) disparition de P-Fe(OOH). P i€ au fer
45 minutes
Na-EDTA (0.05 M) pH =8, 17 heures P lié au Carbonate
H2S0O, (0.25M) 30minutes P organique soluble & l'acide

NaOH (2.0 M)

1 g K»S,0g - 2 ml H,SO,4 30 minutes, 90°C

P organique résiduel

Avec ce méme, schéma Golterman (14) a remplacé le NTA par ’EDTA dans 1’étape de

I’extraction du phosphore 1i¢ au fer et il a extrait la fraction échangeable par de I’eau distillée.

72




CHAPITRE IV

OPTIMISATION D’UNE METHODE DE SPECIATION DU PHOSPHORE

Plusieurs auteurs (15, 16, 17) ont préféré extraire un ensemble de fractions. Le Tableau 8

résume les différentes extractions.

Tableau 8: Schémas d’extractions du phosphore de Spear 1970 (15), Shukla 1973 (16),

Cowen 1974 (17).

Fractions Etapes Référence
P échangeable, lié aux
carbonates, lié a la matiere H2S04 (0.215M) + HCI (0.87
organique et lié au fer et a M)
Faluminium HCI (0.2 M) + NH,F (0.03 Spear 1970
P échangeable, lié aux M)
carbonates et Ii_é a la matiere NaHCO; (0.5 M)
organique
Acide oxalique (0.2M)
+Oxalate d’ammonium
. . (0.4M)
P échangeable, lié aux Shukla 1973
carbonates et lié au fer et a Na3CsHsO7 (0.27M) +
I'aluminium NaHCOj3; (0.11M) +
0.89N&28204
cal:bzflr;?gg el?el'z) Iz‘;e’lalllre;wzltji);re H2504 (0.0125 M) + HCI
’ (0.058 M) Cowen 1974

organique et lié au fer et a
I'aluminium

NaOH (0.1M) + NaCl (0.1M)

En 1984, Burrus de Boncourt (18) a proposé un schéma contenant deux étapes. C’est une

estimation globale des différentes formes de phosphore. Ce schéma vise a déterminer le

phosphore inorganique non apatitique (PINA) avec de la soude et le phosphore apatitique

(PA) avec de I’acide chlorhydrique.
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IV.2. Optimisation de la méthode de fractionnement du phosphore des

sédiments

Dans le protocole expérimental proposé, six fractions sont optimisées. A chaque étape
d’extraction un méme échantillon de sédiments est traité successivement par des solutions de
nature et de concentrations différentes.

Pour la réalisation de cette étude, nous avons choisi deux sédiments de caractéristiques
physico chimiques différentes. Le premier sédiment est prélevé au niveau de 1I’oued El-Kébir
(SK) en aval du barrage de Béni Haroun en Avril 2010, le deuxiéme est prélevé en Janvier
2012 au niveau de I’oued Rhumel (SR). Les deux sédiments sont caractérisés par des teneurs

élevées en phosphore total (Tableau 9).

Tableau 9: Teneurs en phosphore total des sédiments des oueds El-Kébir (SK) et Rhumel
(SR) (mg/ka).

Méthode . .
Echantillons UV/Visible Chromatographie ionique
SK 1526.37 1619.17
SR 1337.74 1364.11

IV.2.1. Optimisation de la méthode d’extraction de la fraction échangeable

Le phosphore soluble représente la fraction échangeable qui est une fraction minérale
adsorbée sur des sites d’échange, directement assimilable par les algues, elle est dissoute dans
I’eau interstitielle (19). C’est la fraction la plus disponible. La forme principale du phosphore

échangeable dans les systémes aquatiques est I’ion inorganique PO4* dissous (20).

e Optimisation de la nature du réactif
Afin d’extraire la fraction échangeable, des courbes d’étalonnage du dosage du phosphore
sont établies au préalable pour plusieurs réactifs: KCI, NaCl, NH4Cl, MgCl,;, NaHCOs3,
CH3COONa, CH3COONHj, de concentration 1M ainsi que 1’eau distillée (Annexe 2).
Les réactifs NaHCO3; (1M), CH3COONa (1M) et CH3COONH, (1M) présentent un probleme
d’interférence lors du dosage des ions phosphate en utilisant la méthode au bleu de

molybdene. De ce fait, ces réactifs n’ont pas été utilisés dans la suite de notre travail.

74




CHAPITRE IV OPTIMISATION D’UNE METHODE DE SPECIATION DU PHOSPHORE

La courbe d’étalonnage obtenue en présence de MgCl, révéle que le domaine de linéarité de
la courbe est réduit, ceci est d a I’effet de la force ionique. Par conséquent, 1’utilisation de
MgCl, comme réactif pour I’extraction de la fraction échangeable est écartee.

La courbe d’étalonnage obtenue en présence de NH,Cl (1M) en comparaison avec celles
obtenues en présence de NaCl et KCI se rapproche d’avantage de celle obtenue avec 1’eau
distillée.

Suite a ces résultats, nous choisissons le chlorure d’ammonium pour I’extraction de la fraction

échangeable.
Optimisation de la méthode d’extraction de la fraction échangeable par le NH,CI

En utilisant comme extractant le chlorure d’ammonium, les phosphates faiblement liés aux

particules des sédiments sont solubilisés en milieu neutre par substitution avec les ions CI.

e Optimisation du temps de contact et de la concentration de NH,CI
Dans le but d’étudier I’influence du temps de contact sur 1’extraction de la fraction
échangeable, différents temps d’agitation sont testés. Pour cela, une masse de 0.5 g de
sédiment est mise en suspension avec 25 ml du NH,CI.
Les résultats obtenus (Tableau 10) montrent que I’augmentation du temps de contact au dela
de 2heures n’a aucun effet sur I’extraction. Ainsi nous optimisons le temps nécessaire a

I’extraction de la fraction échangeable par le NH,Cl en 2 heures de temps.

Tableau 10 : Quantité de phosphore (mg/kg) extraite par le NH4Cl (1M). Effet du temps

d’agitation.

Temps de 1 heure 2 heures 4 heures 16 heures
contact
SK 4.75+0.78 8.76+1.11 8.78+0.98 /
SR 7.77+0.32 13.51+1.17 13.14+0.17 13.58+0.25

Afin d’évaluer I’effet de la concentration de NH4Cl, une concentration de 0.5M est aussi
utilisée. Les resultats obtenus (Tableau 11) montrent que la quantité extraite est inferieure a
celle enregistrée avec 1M. Nous avons donc optimisé la concentration du chlorure

d’ammonium pour 1M.
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Tableau 11 : Quantité de phosphore (mg/kg) extraite par le NH,ClI. Effet de la concentration.

Concentration 0.5M 1M
SK 3.24+0.33 8.76+1.11
SR 7.88+0.16 13.51+1.17

De ce fait, la fraction échangeable sera extraite a 1’aide du chlorure d’ammonium de

concentration 1M avec un temps d’agitation de 2 heures.

IV.2.2. Optimisation de la méthode d’extraction de la fraction liée au fer, a I’aluminium

et au manganese

Cette forme de phosphore liée au fer, a I’aluminium et au manganése comprend les
particules de minéraux phosphateés et les formes adsorbées ou précipitées a la surface d'oxydes
et hydroxydes (21).

On distingue la fraction réductible qui est une forme tres sensible aux variations des
conditions rédox et du pH a I’interface eau — sédiment (22, 23). Cette fraction est facilement
mobilisable et compte tenu de sa grande biodisponibilité, elle est responsable d’une
augmentation de I’eutrophisation (24). En fonction des conditions redox du milieu, le
phosphore peut étre adsorbé en conditions oxydées ou libéré en conditions anoxiques (25).
La strengite (FePO,, 2H,0), la vivianite (Fez (PO.),, 8H,0) et la dufrenite (Fe"Fe," (POL)s
(OH) 5, 2H,0) sont les composes de fer majeurs trouves dans les sédiments (21).

Le phosphore li¢ a I’aluminium peut étre adsorbé sur les oxydes (26) et sous formes de
composés tels que la variscite (Al PO,4, 2H,0) et la wavellite (Al3(PO4)2(OH) 3, 5H,0). Les
phosphates doubles de fer et d'aluminium tels que la barrandite (Al, Fe) PO,4, 2H,0O sont

également préesents dans les sediments (21).

IV.2.2.1. Optimisation de la méthode d’extraction de la fraction réductible

e Optimisation de la nature du réactif
Pour optimiser 1’extraction du phosphore, nous avons testé le dithionite en absence et en
présence de complexants. Cependant, 1’utilisation de ’EDTA ainsi que le citrate a posé des
problémes d’interférences lors du dosage par spectrophotométrie. En effet, le citrate interfere
avec le molybdate. Il forme des complexes tres stables qui génent le développement de la
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coloration bleu du complexe utilisé pour la détermination du phosphate par la méthode
colorimétrique (20).
Optimisation de la méthode de réduction en absence de complexant
L’extraction de cette forme de phosphore est réalisée avec du dithionite en présence de
Bicarbonate.

e Optimisation de la concentration de NaHCO3
L’influence de la concentration du bicarbonate dans le mélange Na,S,04/NaHCO; est testée
sur les sédiments de oued EI-Kébir, pour une concentration de Na,S,0,4 de 0.11M.
Le taux d’extraction obtenu avec le NaHCO3 (0.11M) est trés faible par rapport a celui obtenu
avec une concentration de (1M) (Tableau 12). Ce qui est en relation avec la valeur du pH qui

doit étre basique.

Tableau 12 : Quantité de phosphore (mg/kg) extraite. Effet de la concentration de NaHCOs.

(Temps d’agitation : 1 heure).

Concentration NaHCO; (0.11M) (1aM)
pH 6.76 8.14
Q extraite 7.09+£1.97 38.52+0.52

e Optimisation de la concentration du réactif Na,S,0,4, du temps de contact et de la

température
L’augmentation de la concentration du Na,S,04 de 0.05M a 0.20M n’a aucun effet sur

I’extraction du phosphore (Tableau 13). L’extraction de cette fraction se fait donc avec le
Na,S;0,4(0.11M) /NaHCO3 (1M).

Tableau 13 : Quantité de phosphore (mg/kg) extraite. Effet de la concentration du Na;S;0,.
(Temps d’agitation : 1 heure).

Concentration (0.05M) (0.11M) (0.20M)
Na,S,0,NaHCO; (1M)
pH 8.36 8.14 7.94
SK 32.78+£1.27 38.52+0.52 32.32+1.64
pH 8.39 8.44 7.92
SR 139.52+7.71 139.57+2.21 136.55+2.82
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L’augmentation du temps de contact ne semble pas avoir un effet sur I’extraction de cette
fraction (Tableau 14). Un temps d’agitation de lheure est choisi.

Tableau 14 : Quantité de phosphore (mg/kg) extraite par le Na;S,04 (0.11M)/NaHCO;3 (1M)
(mg/kg). Effet du temps d’agitation.

Temps de 30 minutes 1 heure 2 heures 4 heures
contact
pH 8.18 8.14 7.66 /
SK 37.34+2.34 38.52+0.52 38.16+0.68 /
pH 8.29 8.44 / 8.39
SR 135.07+2.01 139.57+2.21 / 132.45+0.70

Pour évaluer le role de la température sur I’extraction de cette phase, nous avons réalisé des
extractions a 40°C. Les résultats ne montrent pas une différence significative entre les
teneurs en phosphore obtenues a 40°C et celles obtenues a température ambiante (Tableau
15).

Tableau 15 : Quantité de phosphore (mg/kg) extraite par le Na,S,0,4(0.11M)/NaHCO3 (1M).

Effet de la température.

Température 25°C 40°C
oH 8.14 8.80
SK 38.52+0.52 36.23+1.13
oH 8.44 8.84
SR 139.57+2.21 139.51+4.75

A travers les résultats obtenus pour les deux cours d’eau, la fraction du phosphore lié au fer
est extraite en utilisant le mélange Na,S,0, (0.11M)/NaHCOj3 (1M) avec un temps de contact

d’une heure et a température ambiante.
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IV.2.2.2. Optimisation de la méthode d’extraction de la fraction liée aux
oxyhydroxydes
Dans cette troisieme étape, un seul réactif a été utilisé le NaOH.
e Optimisation du temps de contact et de la concentration
Le temps de contact a un effet important sur I’extraction du phosphore par le NaOH. D’aprés
les résultats résumés dans le Tableau 16, un temps plus long est nécessaire pour avoir un bon
rendement d’extraction.
Tableau 16: Quantité de phosphore (mg/kg) extraite par le NaOH (0.1M). Effet du temps

d’agitation.

Temps de contact 2heures 16 heures
SK 35.57+£1.73 47.93 +0.78
SR 54.29+0.31 74.85+1.89

Les résultats obtenus de D’extraction de cette fraction des sédiments de oued Rhumel,

montrent que 1’augmentation de la concentration du NaOH a un effet important (Tableau 17).

Tableau 17 : Quantité de phosphore (mg/kg) extraite par le NaOH. Effet de concentration.

Concentration 0.1M 1M

SR 74.85%1.89 106.77+6.75

A partir de ces résultats, nous optimisons 1’extraction de la fraction du phosphore li¢ aux
oxyhydroxydes en utilisant le NaOH de concentration 1M et un temps de contact de 16

heures.

IV.2.3. Optimisation de la méthode d’extraction de la fraction liée au calcium

Le phosphore lié au calcium est constitué de 1’apatite authigénique et de 1’apatite
détritique. Cette forme est considérée en général comme la principale voie de stockage du
phosphore dans les sédiments (22). Cette fraction est considérée comme peu mobilisable,

mais elle peut entrainer une libération du phosphore suite a une baisse du pH (27).

1V.2.3.1. Optimisation du phosphore li¢ a ’apatite authigénique
Cette forme correspond a la somme des phosphates liés au carbonate (P-CaCOs), a I’apatite

Biogénique et a la fluorapatite authigénique (12).
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e Optimisation de la nature du réactif
Afin d’extraire cette fraction, nous avons utilisé le tampon acétique a pH=4. L’EDTA est
¢carté a cause des problémes d’interférences.
La fraction de I’apatite authigénique extraite par le tampon avec de I’acétate a une
concentration (1M), présente un probléme d’interférence dans la couleur lors du dosage des
ions phosphate en utilisant la méthode au bleu de molybdéne. Une concentration de 0.1M est
utilisée.
Les résultats présentés dans le Tableaul8 montrent qu’un temps de 6 heures d’agitation est

nécessaire a I’extraction de la quantité la plus importante en phosphore.

Tableaul8 : Quantité de phosphore (mg/kg) extraite par le Tampon acétique pH=4. Effet du

temps d’agitation.

Temps de contact 2 heures 6 heures
SK 17.05+1.11 28.34+0.35
SR 38.32+1.15 49.24+4.76

Suite a ces resultats, 1’apatite authigénique est extraite a I’aide du tampon acétique
(CH3COONa (0.1M)/CH3COOH) pH=4 et avec un temps de contact de 6 heures.

1V.2.3.2. Optimisation du phosphore li¢ a ’apatite détritique

L’apatite est de formule générale Cas(POy4)3(X), X désigne les ions F, Cl, OH
(fluoroapatite, chloroapatite, hydroxyapatite). L’hydrogénophosphate de calcium dihydraté
(CaHPO,4, 2H,0) et sa forme déshydratée, la monoétite (CaHPQOy,), les
dihydrogénophosphates de calcium monohydratés (Ca(H,PQ,),, H,0), ainsi que les
phosphates d'octacalcium pentahydratés (CagH,(PO,4)6, 5H,0) et les phosphates tricalciques
(Caz(P0O,),) sont les composés phosphatés majeurs trouvés dans les sédiments (21).

Dans cette cinquiéme étape, seule la concentration de I’HCI est optimisée.
Les teneurs en phosphore obtenues pour une concentration de 1M sont légerement plus

élevées que celles obtenues avec une concentration de 0.5M (Tableau 19).
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Tableaul9 : Quantité de phosphore (mg/kg) extraite par HCI. Effet de concentration.

Concentration 0.5M 1M
SK 410.11+2.08 412.93+2.14
SR 416.95+6.06 441.65+4.82

A travers les résultats obtenus, nous optimisons I’extraction du phosphore lié¢ a I’apatite

détritique avec une concentration d’HCI (1M) et un temps de contact de 16 heures.
IV.2.4. Optimisation du phosphore organique résiduel

De Groot et Golterman (1993) (13) montrent que cette forme est principalement
formée de phytates et d’acide humique. La dégradation de la matiére organique entraine une
libération des phosphates dans les eaux interstitielles due a un changement des conditions
redox dans le sédiment (20). Pour déterminer la teneur en phosphore organique dans les

sédiments, il est nécessaire de convertir le phosphore sédimentaire en orthophosphate.

e Optimisation de la température de calcination
Le phosphore organique est extrait par 1’acide chlorhydrique (1M) durant 16 heures
d’agitation, aprés une calcination de 3 heures de temps. Deux températures de calcination
sont testees.
Les valeurs présentées dans le Tableau 20, indiquent que le rendement d’extraction du
phosphore organique apres une calcination a 550°C est plus important que celui obtenu aprés

calcination a 450°C.

Tableau 20 : Quantité de phosphore (mg/kg) extraite par HCI aprés calcination.

Température de calcination 450°C 550°C
SK 96.04+0.64 116.53+7.99
SR 127.51+11.32 172.62+0.44
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Le schéma d’extraction séquenticlle optimisé est présenté dans la Figure 1, en

distinguant six fractions, dont cing fractions minérales et une fraction organique.
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Figure 1 : Schéma proposé pour I’extraction du phosphore dans les sédiments.
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En comparant le schéma obtenu avec ceux de la littérature, nous pouvons apporter les

améliorations suivantes (Tableau 21) :

Tableau 21: Améliorations proposées aux schémas d’extractions du phosphore dans les

sédiments.
Réactif et/ou
Fraction Schémas Réactifs Inconvénients | Concentration
proposé
Ruttenberg MgCl; (1M) Effet de la
1992 (12) force ionique
Echangeable Engler et al CH3COONH, Interférence NH4CI (1M)
1977 (8), Bazer am lors du dosage
1986 (11) par la méthode
au molybdate
Na3CsHs0- Na,S,0,4
Réductible Williams et al (0.27M) Effet du pH (0.12Mm)/
1967 (4) +1g Na,S,0,+ NaHCO; (1M)
NaHCO; (0.11M)
Interférence CH3COONa
Liée a Ruttenberg CH3COONa lors du dosage (0.2Mm)/
’apatite 1992 (12) (IM)/ CH3COOH | par la méthode CH3;COOH
authigénique (pH=4) au molybdate (pH=4)
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V.1. Localisation des échantillons

Les échantillons de sédiments ont été prélevés le long des oueds Boumerzoug et
Rhumel durant I’année 2012 : le 06 Janvier, le 13 Avril, le 22 Juin et le 28 Septembre. Les
stations d’échantillonnage sont référencées par une lettre et un chiffre ; la lettre est liée au
nom de I’oued. La localisation des stations de prélévement est présentée dans les Figures 1 et
2 et les Tableaux 1 et 2.

Vers Skikda
Vers Jyel

N27

2km

Vers Setf

Aln smara

Vers Batna

Figure 1: Localisation des stations d’échantillonnage de oued Rhumel et de oued

Boumerzoug.
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Figure 2 : Photo Satellite des stations de préléevements.
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Tableau 1 : Localisation des stations d'échantillonnage de oued Boumerzoug.

Stations Latitude Longitude Localisation
Bl 36°16'27.24"N 6°41'16.65"E El Mouzina
B2 36°19'14.24"N 6°39'48.86"E Sissaoui

B3 36°20'54.56"N 6°37'20.63"E Stade 17 juin
B4 36°21'8.00"N 6°37'14.68"E Gare routiére

Tableau 2 : Localisation des stations d'échantillonnage de oued Rhumel.

89

Stations Latitude Longitude Localisation

R1 36°19'37.15"N 6°35'37.65"E Zone industrielle (Palma)

R2 36°20'53.45"N 6°36'49.61"E (Djnan el zaitoune)

R3 36°21'15.49"N 6°36'58.75"E Madjez el Ghnem

R4 36°2222.80"N 6°36'41.47"E Sidi M’cid

R5 36°2222.90"N 6°35'32.63"E El Menia

R6 36°23'57.79"N 6°34'15.50"E Chraket (route vers Ibn Ziad)
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La pluviométrie enregistrée dans la zone de notre étude pendant ’année 2012 est illustrée

dans la figure 3.
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Figure 3 : Pluviométrie de I’année 2012 dans la ville de Constantine (A.N.R.H.).

V.2. Caractérisation des sédiments
V.2.1. Caractérisation physicochimique des sédiments

Les caractéristiques physico-chimiques des sediments des oueds Boumerzoug et
Rhumel sont réunies respectivement dans les Tableaux 3 et 4.
Les mesures de pH des sédiments des deux oueds montrent les plus faibles valeurs en juin et
septembre. Ce qui peut avoir une relation avec I’intense activité bactérienne (1).
Généralement, la variation du pH s’explique par les mécanismes d’oxydation de la matiere
organique et de la réduction des nitrates et des oxydes de fer et de manganese. La succession

des réactions redox intervenant lors de ces processus, contribue a la modification de ’acidité
du milieu (1, 2)

Les sédiments des deux oueds se caractérisent par une minéralisation élevée avec des
variations spatiotemporelles importantes. Les valeurs de conductivité électrique sont plus
faibles en période de crue; ce qui est attribué a la remise en suspension des particules fines.
Les sédiments prélevés en juin et septembre se caractérisent par une conductivité électrique
plus importante. Ce qui en relation avec le phénomene de stagnation di au faible débit de

I’eau durant cette période.

90



CHAPITRE V EVOLUTION SPATIOTEMPORELLE DE LA SPECIATION DU PHOSPHORE

Tableau 3: Caractérisation physicochimique des sédiments de oued Boumerzoug.

7.92 821 2.15
8.17 575 1.22
7.8 1076 2.19
7.9 704 1.95
7.88 1177 0.035
7.61 1752 0.55
7.91 865 2.01
17.77 821 0.16
8.23 779 0.43
7.77 1941 1.01
7.77 1620 0.3

17.77 1488 0.54
7.88 1193 1.92
7.79 1966 2.68
7.78 1438 1.7

7.77 2250 0.93
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Tableau 4: Caractérisation physicochimique des sédiments de oued Rhumel.

7.75 1703 3.25
8.34 482 2.61
7.96 785 1.62
8.11 488 2.05
8 786 131
8.01 792 0.89
8.12 775 0.29
8.01 1084 0.24
7.93 701 0.32
7.9 860 0.4
8.1 778 0.31
8.18 485 0.37
7.77 1599 1.04
8 832 0.74
7.68 1822 0.94
7.68 1894 0.64
7.77 1569 0.31
7.7 2540 0.78
7.88 909 1.49
8.05 787 2.58
7.75 1467 131
7.72 2480 3.17
75 2610 3.89
7.63 2840 3.24
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V.2.2. Caractérisation minéralogique

Les résultats de fluorescence X montrent que les principaux éléments constituant la

composition des sédiments de oued Rhumel et de oued Bouemrzoug sont le calcium et le fer.

Les spectres IR montrent la prédominance de la goethite, la Kaolinite et les carbonates. La

composition minéralogique des sédiments ne montre pas une évolution spatiale importante.

(Figure 4,5, 6, 7, 8 et Annexe 3, 4).
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Figure5 : Les spectres FX et IR du sédiment B3 d’oued Boumerzoug prélevé en Avril.
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Figure 7 : Les spectres FX et IR du sédiment R4 d’oued Rhumel prélevé en Avril.
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Figure 8 : Les spectres FX et IR du sédiment R6 d’oued Rhumel prélevé en Avril.
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V.3. Evolution spatiotemporelle du phosphore total

Les teneurs en phosphore total qui incluent les formes organiques et inorganiques dans

les sédiments des deux oueds sont importantes (Tableau 5). Elles présentent une source
potentielle de phosphore biodisponible pour la croissance des algues.
Les sédiments caractérisés par les concentrations les plus élevées en phosphore se situent en
aval de la ville d’Elkhroub au niveau de 1’oued Boumerzoug et en aval de la confluence de ce
dernier avec oued Rhumel. L’évolution de ses teneurs montre une variation spatiale plus
importante que la variation temporelle. Ce qui peut étre attribué a la texture des sédiments qui
semble étre différente le long des deux oueds. Plusieurs auteurs ont rapporté que les teneurs
en phosphore augmentent lorsque la taille des particules diminue car les petites particules
ont tendance a se lier a la matiére organique et a s’associer aux oxydes et hydroxydes de fer et
d’aluminium (3, 4). Par ailleurs, il a été suggéré que la variation spatiale du phosphore total
est significativement en relation avec le phosphore organique. La variation saisonniere
observée peut étre expliquée par les changements dans les sources et les conditions hydro-
climatiques (3,5, 6, 7, 8, 9).

Tableau 5: Teneurs en phosphore total des sédiments des oueds Boumerzoug et Rhumel
(mg/kg).

Oued Oued Boumerzou Oued Rhumel
Mois B1 B2 B3 B4 R1 R2 R3 R4 R5 R6
Janvier 222211 | 1981.18 | 1297.71 | 1257.88 | 1568 | 1140.29 | 1225.13 | 1337.74 | 1547.98 | 1115.13
Avril 2054.63 | 2536.65 | 988.34 | 1432.69 | 988.55 | 1021.35 | 1181.42 | 1551.77 | 1795.48 | 773
Juin 2055.65 | 1628.73 | 983.06 | 1295.84 | 1188.23 | 1144.04 | 1448.22 | 1425.99 | 985.08 | 1267.96
Septembre | 2079.89 | 1828.82 | 1010.65 | 1013.2 | 988.2 | 1153.78 | 1315.75 | 2079.06 | 2203.45 | 2310.53
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V.4. Evolution spatiotemporelle du phosphore échangeable

A quelques exceptions, les teneurs en phosphore soluble dans les sédiments des deux
oueds sont du méme ordre de grandeur. Les valeurs obtenues jugées comme des teneurs
naturelles varient de 8mg/kg a 94 mg/kg au niveau de oued Boumerzoug et de 6 a 48 mg/kg
au niveau de oued Rhumel (Figure 9). Les pics de concentrations du phosphore échangeable
sont enregistrés en avril pour les sédiments de 1’oued Boumerzoug et en avril et septembre
pour oued Rhumel ou de faibles pH sont enregistrés. Le phosphore échangeable est
négativement corrélé au pH au mois d’avril.

Le long des deux oueds, une augmentation de la fraction échangeable est observée, ce qui
peut étre lié aux interactions avec les autres fractions de sédiments telles que la dissolution
(3). Une diminution du phosphore échangeable est observée entre Avril et Juin pour les
sédiments de 1’oued Boumerzoug. Ceci peut étre dd a I'entrainement moins important de
particules fines a cause du faible débit d’eau (10). Au niveau de I’oued Rhumel, 1’évolution
saisonniére montre des fluctuations qui peuvent étre en relation avec la variation du pH. Le
long de I’oued, une augmentation des teneurs moyennes en phosphore échangeable est
observée. Ce qui peut étre attribué a l'augmentation des entrées de nutriments externes et/ou
a des conditions favorisant un faible degré de perturbation des forces hydrodynamiques a

I'interface eau - sédiments (11).
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Figure 9: Evolution spatiotemporelle du phosphore échangeable dans les sédiments des oueds

Boumerzoug et Rhumel.
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V.5. Evolution spatiotemporelle du phosphore lié au fer, a I’aluminium et

au manganese

Dans les sédiments prélevés, le fer s’y trouve a des concentrations variant de 11.14
g/kg a 20.76g/kg pour les sédiments de 1’oued Boumerzoug et de 12.08 g/kg a 22.32g/kg
pour les sédiments de 1’oued Rhumel (Tableau 6, 7). Généralement, la majeure partie du fer
est contenue dans les fines particules de limon et d’argile. Welken et Weiller suggerent que la
forte teneur en fer peut étre liée a la structure des silicates qui font partie des constituants
majeurs des sédiments (12). Le long de 1’oued Boumerzoug, les plus faibles teneurs en fer
sont enregistrées aux mois de janvier et septembre. Ce qui est en relation avec la remise en
suspension et la réduction du fer favorisées en période de crue et en saison chaude
respectivement. Au niveau de 1’oued Rhumel, les teneurs en fer ne présentent pas une

évolution saisonniere homogene. Elles varient d’un site a un autre.

Les concentrations du manganése sont nettement plus faibles que celles du fer (Tableau 6,7).
Les plus faibles valeurs sont enregistrées en janvier et septembre. Les valeurs les plus
importantes sont enregistrées au mois d’avril ou I’activité photosynthétique est a son
maximum, favorisant I’oxygénation des cours d’eau.

Les deux métaux montrent une méme évolution spatiale en juin et septembre. Les coefficients
de corrélation calculés par régression linéaire pour ces deux mois sont de 0.95 et 0.92
respectivement.

Les teneurs en aluminium des sédiments des deux oueds sont dans 1’ensemble proches de
celles du fer. Les concentrations varient de 11.2 g/kg & 19 g/kg au niveau de 1’oued Rhumel et
de 9g/kg a 19g/kg au niveau de 1’oued Boumerzoug (Tableau 6, 7). L’aluminium est

généralement considéré comme un marqueur de la fraction argileuse.
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Tableau 6: Teneurs en fer, en aluminium et en manganese des sédiments de oued

Boumerzoug.

13.41 12.37 285.37
11.14 9.62 220.33
14.49 11.19 257.21
13.48 11.74 229.4
14.26 15.71 519.46
16.39 18.04 530.75
15.84 12.99 459.79
15.23 14.42 437.47
15.77 17.09 424.74
16.31 15.94 368.48
17.08 16.1 368.08
20.76 19.19 354.29
12.02 11.39 307.86
12.4 11.34 276.63
13.27 9.65 292.4
15.27 10.99 261.81
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Tableau 7: Teneurs en fer, en aluminium et en manganése des sediments de oued Rhumel.

15.66 18.43 324.5
16.97 15.66 367.34
12.09 11.2 273.61
17.95 12.95 245.28
19.61 14.58 261.04
20.77 13.7 234.38
17.7 19.8 430.29
15.83 17.55 399.69
552 12.86 390.34
14.68 16.19 414.43
16.92 18.25 492.75
19.64 14.25 438.74
15.25 17.35 294.24
14.12 16.65 293.57
16.54 16.28 349.71
14.48 12.75 285.6
13.63 14.11 317.62
21.17 19.59 408.28
12.08 11.78 238.82
16.62 17.13 272.99
14.76 12.26 287.5
18.38 15.97 320.98
20.43 18.55 325.81
22.32 19.88 345.77
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V.5.1. Evolution spatiotemporelle de la fraction réductible

Les teneurs du phosphore dans cette fraction atteignent 463 mg/kg au niveau de 1’oued
Boumerzoug et 514 mg/kg au niveau de I’oued Rhumel (Figure 10).
Le fer et le phosphore sont étroitement associés dans la plupart des sols et des sediments (13,
14). En effet, l'existence d'une chimisorption des phosphates sur les hydroxo-complexes
ferriques par échange de ligand et des réactions de surface ont été décrites par différents
auteurs (7, 10, 15).
La fraction extraite a 1’aide du mélange dithionite-bicarbonate est caractérisée par des
variations importantes le long des deux oueds ainsi que d’une saison a une autre.
Genéralement, les teneurs en phosphore de cette fraction sont plus faibles au mois de janvier;
ce qui a été observé pour les teneurs en fer et en manganése. L'augmentation du pH pendant
I'niver favorise la mobilisation du phosphore car les phosphates sont substitués par des ions
hydroxydes en milieu alcalin (16, 17). En conditions oxydantes, le phosphore libéré ne se
réabsorbe qu’a pH faible (10).
Dans les sédiments de 1’oued Rhumel, les plus faibles teneurs en phosphore lié a cette fraction
sont enregistrées en aval de la ville de Constantine au niveau du site de prélevement R6
caractérisé par le pH le plus élevé (8.18). Ce qui empéche l'adsorption des phosphates en
décalant leur spéciation et en modifiant la charge de surface sur les oxyhydroxydes de fer (18,
19, 20).
Une diminution des concentrations en phosphore est enregistrée entre avril et juin pour
certains sites (B1, B2 et B4, R2, R4 et R5). Cette diminution étant observée apreés le bloom
phytoplanctonique printanier, peut étre liée a une anoxie temporaire due a la minéralisation de
la matiére organique. Ce qui peut conduire a une solubilisation partielle du phosphore lié au
fer (10).
Les teneurs en phosphore lié a la fraction réductible sont significativement et positivement
corrélées avec les concentrations en fer. La contribution du phosphore lié au manganése ne
parait pas significative a cause de I’importante différence de concentrations entre les deux

métaux.
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Figure 10: Evolution spatiotemporelle de la fraction réductible dans les sédiments des oueds
Boumerzoug et Rhumel.
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V.5.2. Evolution spatiotemporelle de la fraction liée aux oxyhydroxydes

Les teneurs en phosphore dans cette fraction varient de 63.2mg/kg a 515.06 mg/kg
pour les sédiments de oued Rhumel et de 73.95 a 545.06 mg/kg pour les sediments de oued
Boumerzoug (Figure 11). Les plus faibles teneurs sont enregistrées au niveau des sites B3,
B4, R1, R2 et R3; ce qui n’est pas en relation avec les teneurs de I’aluminium ni celles du fer.
Elles peuvent étre justifiées par l'augmentation du pH qui inhibe 1’adsorption de phosphate sur
les oxydes et hydroxydes de fer et d’aluminium.
Au niveau de la station de prélevement B2, la plus forte concentration en phosphore lié a cette
fraction est extraite des sédiments de 1’oued Boumerzoug, au mois d’avril. La méme
observation a été enregistrée pour la fraction échangeable et celle liée aux oxyhydroxydes de
fer et de manganése. Cela peut refléter un important apport de charge polluante.
Le long de I’oued Boumerzoug, les fluctuations spatiotemporelles des teneurs en phosphore
lié a cette fraction sont en relation avec 1’évolution des teneurs en aluminium. En effet, ces
teneurs correlent significativement et positivement avec celles de D’aluminium. Les
coefficients de corrélation calculés par régression linéaire sont de 0.996 et 0.998

respectivement aux mois de Janvier et Avril.
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Figure 11: Evolution spatiotemporelle de la fraction liée aux oxy hydroxhydes dans les

sédiments des oueds Boumerzoug et Rhumel.
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V.6. Evolution spatiotemporelle de la fraction liée au calcium

Le calcium s’est révélé étre I’élément le plus abondant dans les sédiments étudiés. Les
teneurs les plus importantes sont enregistrées au mois de janvier et les plus faibles sont
enregistrées en période séche (Tableau 8). Ce qui est attribué a 1’évolution du pH. A quelques
exceptions, les teneurs en calcium des sédiments prélevés en avril et septembre sont
pratiquement identiques.

Les teneurs en calcium des sédiments prélevés le long de 1’oued Boumerzoug, montrent une
distinction entre les stations (B1, B2) et les stations (B3, B4). En effet, les sédiments déposés
a la sortie de I’oued sont caractérisés par de faibles teneurs par rapport a ceux déposés en aval
de la ville d’Elkhroub. Les teneurs en calcium des sédiments déposés au niveau du site B1,
varient de 163.5 g/kg a 187.7g/kg. Cependant, celles des seédiments déposés au niveau du site
B3 varient de 89g/kg a 116g/kg. Ceci reflete bien les différences qui existent entre les
sédiments le long de I’oued.

Le long de I’oued Rhumel, les teneurs en calcium varient de 95g/kg a 182g/kg. Elles sont plus
faibles en aval de la ville de Constantine. Les teneurs en calcium sont en corrélation positive

avec les valeurs de pH en Juin (R=0.73) et en Septembre (R=0.74).

Tableau 8: Teneurs en calcium des sediments des oueds Boumerzoug et Rhumel (g/kg).

Oued Oued Boumerzoug Oued Rhumel
Mois Bl B2 B3 B4 R1 R2 R3 R4 R5 R6
Janvier 163.51 | 156.59 | 116.40 | 120.00 | 146.01 | 182.35 | 131.78 | 134.48 | 143.77 | 141.86
Auvril 187.59 | 133.66 | 98.37 | 111.82 | 166.06 | 142.12 | 114.42 | 133.132 | 122.96 | 103.16
Juin 174.12 | 140.11 | 89.49 | 8559 | 132.05 | 142.81 | 112.99 | 108.37 | 96.89 | 95.34
Septembre 168.76 | 145.15 | 90.35 | 115.44 | 155.01 | 145.32 | 111.50 | 132.79 | 120.47 | 99.54
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V.6.1. Evolution spatiotemporelle de la fraction liée a I’apatite authigenique

Les teneurs en phosphore 1ié¢ a I’apatite authigenique sont comprises entre 24.1 mg/kg
et 66.5 mg/kg pour les sédiments de 1’oued Boumerzoug et entre 21.5mg/kg et 83.4mg/kg
pour les sédiments de 1’oued Rhumel (Figure 12). Au niveau de I’oued Rhumel, les sédiments
de la zone situés en amont de la confluence avec oued Boumerzoug (R1 et R2), ainsi que
ceux de la zone situés en aval de la ville de Constantine (R6) présentent les concentrations les
plus faibles en comparaison avec les autres sédiments. Les plus importantes teneurs sont
enregistrées au mois d’Avril aux niveaux des stations R4 (79.6mg/kg) et RS (83.4mg/kg).
Elles sont associées a des pH élevés, ce qui peut étre attribué a une précipitation de 1’
hydroxyapatite.

Au niveau de 1’oued Boumerzoug, les plus faibles teneurs du phosphore lié a cette fraction
sont enregistrées au mois de juin

Les sédiments accumulent le phosphore et le calcium a travers la précipitation de la calcite et
la coprecipitation du phosphore (21). L’influence du pH sur la capacité des sédiments a fixer
le phosphore est souvent associée aux phénomenes d’adsorption et de coprécipitation avec la
calcite a des pH ¢élevés. La formation de 1’hydroxyapatite sur les cristaux de CaCOj; est
favorisée a ces pH (1). La variation saisonniére de cette fraction est en relation avec
I’influence du pH sur l’interaction du phosphore avec CaCOs. Ainsi, en hiver, suite a
I’augmentation du pH, le phosphore coprécipite. Cependant, en saison chaude la dissolution

de la calcite par diminution du pH favorise son relargage.

V.6.2. Evolution spatiotemporelle de la fraction liée a I’apatite détritique

A quelques exceptions, les concentrations de la fraction liée a 1’apatite détritique, sont
dans I’ensemble stables dans I’espace et dans le temps (Figure 13). Cette fraction est
majoritairement incluse dans la matrice cristalline des sédiments. Elle est peu sensible aux
conditions physico-chimiques du milieu. L’évolution du phosphore lié a cette fraction est
directement en relation avec la nature des sédiments. En effet, le phosphore lié au calcium
correle significativement et positivement avec le calcium. Des coefficients de corrélation de

0.98 et 0.99 sont enregistrés en Avril et en Septembre respectivement.
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Figure 12: Evolution spatiotemporelle de la fraction liée a I’apatite authigénique dans les

sédiments des oueds Boumerzoug et Rhumel.
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Figure 13: Evolution spatiotemporelle de la fraction liée a ’apatite détritique dans les

sédiments des oueds Boumerzoug et Rhumel.

108



CHAPITRE V EVOLUTION SPATIOTEMPORELLE DE LA SPECIATION DU PHOSPHORE

V.7. Evolution spatiotemporelle de la fraction liée a la matiére organique
résiduelle

Les teneurs en maticre organique des sédiments de ’oued Rhumel varient de 3.7% a
16.6% ; ceux de I’oued Boumerzoug varient de 5,2% a 13,4% (Tableau 9). Ces valeurs
présentent des variations spatiotemporelles importantes. Les teneurs les plus importantes en
maticres organiques dans les sédiments de 1’oued Boumerzoug, sont enregistrées en janvier et
avril. Ce qui est en relation directe avec 1’oxygénation favorisée en cette période de 1’année.
Cependant, au niveau de I’oued Rhumel, les valeurs les plus importantes sont enregistrées au
mois de septembre au niveau des sites de prélevement R4, R5 et R6. Ce qui peut étre en
relation avec des conditions hydrodynamiques favorables pour le dépbét de nouveaux
matériaux organiques (22). Au niveau de 1’oued Boumerzoug, les teneurs enregistrées aux
mois de juin et septembre sont plus faibles en comparaison avec les teneurs des autres
saisons. L’augmentation de la température est responsable d’une augmentation de 1’activité

biologique et de la minéralisation de la matiere organique.

Dans I’ensemble, des teneurs importantes en phosphore organique sont enregistrées dans les
sédiments des deux cours d’eau, qui sont caractérisés par de fortes teneurs en matieres
organiques. Ces concentrations sont globalement comprises entre 111mg/kg et 329.9mg/kg,
pour les sédiments de oueds Boumerzoug et entre 90mg/kg & 228.8mg/kg pour les
sédiments de oued Rhumel (Figure 14).

Le long de I’oued Rhumel, les fluctuations des teneurs en phosphore organique montrent
qu’elles ne s'accumulent durablement dans aucune zone du cours d’eau; suggerant une
reminéralisation au moins partielle et une libération du phosphore vers la colonne d'eau (11).
L’évolution temporelle montre une diminution du phosphore organique d’Avril en Juin aux
niveaux des stations B3, B4 situées sur I’oued Boumerzoug et R1, R2, R3, R4 et R5 situées
sur I’oued Rhumel. Le phosphore organique, qui peut étre, adsorbé, ou sous forme de débris
végétaux, est minéralisé peu a peu et devient potentiellement biodisponible lors de
I’augmentation de la température en période estivale (10). L’augmentation du phosphore
organique en Juin dans les sédiments des autres sites, peut étre expliquée par le dépét de
détritus organiques.

Les teneurs en phosphore organique dans les sédiments de 1’oued Rhumel prélevés en aval de

la confluence avec I’oued Boumerzoug (R4, R5 et R6) évoluent dans le méme sens que les
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teneurs en matiére organique. Au mois de septembre, une bonne corrélation (0.94) est

enregistrée entre le phosphore organique et la matiere organique.

Tableau 9: Teneurs en matiere organique des sédiments des oueds Boumerzoug et Rhumel
(9/kg).

Oued

Mois

Janvier

Avril

Juin

Septembre
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Figure 14: Evolution spatiotemporelle de la fraction liée a la matiére organique résiduelle
dans les sédiments des oueds Boumerzoug et Rhumel.
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V.8. Evolution spatiotemporelle de la fraction résiduelle

La fraction résiduelle est déduite de la différence entre les teneurs en phosphore total
et la somme de ces teneurs dans les six fractions précédentes (Figure 15). Dans cette fraction,
le phosphore peut étre associé aux oxydes de fer cristallins, aux silicates (23) et aux espéces

cristallines aluminiumo-silicates (24).

Au niveau de 1’oued Boumerzoug, 1’évolution spatiale de la fraction résiduelle est plus
importante que 1’évolution saisonniere. Cependant, au niveau de l’oued Rhumel, des

fluctuations sont observées aussi bien dans le temps que le long du cours d’eau.

Oued Boumerzoug

A, 1200 -
=
= 1000
o)
==
Eﬁ 800
= m.Janvier
T 600 .
= o Avril
é 400 W Juin
;;_,“"_, 200 H Septembre
=
S 0
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Oued Rhumel

m.Janvier
= Awvril

= Juin

Quantité extraite en (ng/kg)de P

H Septembre

R1 R2 R3
Stations de prélevements

Figure 15 : Evolution spatiotemporelle de la fraction résiduelle dans les sédiments des oueds

Boumerzoug et Rhumel.
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V.9. Distribution du phosphore non résiduel dans les sédiments des oueds

Boumerzoug et Rhumel

Les résultats de la spéciation du phosphore dans les sédiments étudiés montrent qu’il
se trouve majoritairement sous forme inorganique (Figure 16). Le long des deux cours d’eau,
la fraction échangeable est la plus faible par rapport aux autres fractions, suivie de celle liée a
I’apatite authigénique. La fraction liée a 1’apatite detritique représente la fraction la plus

importante du phosphore non résiduel.

L’importance de la contribution de la fraction du phosphore li¢ au calcium peut avoir aussi
une relation avec la réadsorption du phosphore extrait durant 1’étape précédente (25). En
plus, la fraction organique susceptible d’étre solubilisée par 1’extraction acide contribue a

surestimer les teneurs en phosphore extrait lors de cette étape.

Au mois de septembre, la contribution de la fraction organique résiduelle est moins
importante dans les sédiments des deux oueds. Cependant, celle liée a 1’apatite authigéne est
relativement plus importante dans les sédiments de 1’oued Boumerzoug. Au cours de la
décomposition microbienne, le phosphore organique peut étre transformé en fluorapatite
authigéene (26, 17, 27). Ainsi, le phosphore libéré de la dégradation du phosphore organique
peut étre capturé par le carbonate authigene (26, 28).

La contribution de la fraction réductible se caractérise par une évolution saisonniere au niveau
des deux oueds. Elle se rapproche de celle du phosphore organique.

Généralement, la distribution du phosphore dans les sédiments de I’oued Rhumel est
caractérisee par des fluctuations spatiotemporelles qui montrent 1’importance des

perturbations dies aux différents apports en phosphore que regoit 1’oued.

Au niveau de ’oued Boumerzoug, 1’évolution spatiale de la spéciation du phosphore
montre une corrélation négative entre le phosphore échangeable et celui lié aux fractions
réductible, oxyhydroxydes et calcite anthigénique. Ce qui implique un transfert du phosphore
entre les différents compartiments des sédiments le long de 1’oued. Le phosphore organique
est négativement corrélé a celui lié a 1’apatite détritique, confirmant la possibilité d’interaction
entre les deux fractions lors des extractions.

En saison chaude, le phosphore réductible varie négativement avec le phosphore lié a

1’apatite; ce qui suggeére aussi le transfert du phosphore entre les fractions des sédiments.
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Figure 16 : Evolution spatiotemporelle de la distribution du phosphore dans les sédiments

oueds Boumerzoug et Rhumel.
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Généralement, seules les fractions du phosphore organique et celles liées au fer, a
I’aluminium et au manganese, montrent une évolution temporelle dans 1’ordre de leur

contribution dans la rétention du phosphore (Tableaux 10 et 11).

Tableau 10: Ordre de contribution des fractions dans la rétention du phosphore non résiduel

dans les sédiments de oued Boumerzoug.

Echantillon Mois Classement
Echangeable < apatite authigénique < organique résiduel <
Janvier réductible < oxhyhydorxydes < apatite détritique
B1 Echangeable < apatite authigénique < organique résiduel <
Avril réductible < oxhyhydorxydes < apatite détritique
(en aval de
la ville
d’El- Echangeable < apatite authigénique < oxhyhydorxydes <
Khroub) Juin réductible < organique résiduel < apatite détritique
Echangeable < apatite authigénique < organique résiduel <
Septembre réductible < oxhyhydorxydes < apatite détritique
Echangeable < apatite authigénique < organique residuel <
84 Avril oxhyhydorxydes < réductible < apatite détritique
(endar:wont Echangeable < apatite authigénique < organique résiduel <
ela Juin A e
confluence oxhyhydorxydes < réductible < apatite détritique
avec oued
Rhume) Echangeable < apatite authigénique < oxhyhydorxydes <
Septembre organique résiduel < réductible < apatite détritique
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Tableau 11: Ordre de contribution des fractions dans la rétention du phosphore non résiduel

dans les sédiments de oued Rhumel.

Echantillon Mois Classement
Echangeable< apatite authigénique < oxhyhydorxydes <
Janvier réductible < organique résiduel < apatite détritique
Echangeable < apatite authigénique < réductible <
R1 Avril oxhyhydorxydes < organique résiduel < apatite détritique
(Entrée de
la ville (_je Echangeable < apatite authigénique < organique résiduel <
Constantine) Juin ) _ .
réductible < oxhyhydorxydes < apatite détritique
Echangeable < apatite authigénique < organique résiduel <
Septembre oxhyhydorxydes < réductible < apatite détritique
Echangeable < apatite authigénique < oxhyhydorxydes <
Janvier organique résiduel < réductible < apatite détritique
Echangeable < apatite authigénique < réductible <
R6 Avril oxhyhydorxydes < organique résiduel < apatite détritique
(En aval de
laville (_je Echangeable < apatite authigénique < réductible < organique
Constantine) Juin . .
résiduel < oxhyhydorxydes < apatite detritique
Echangeable < apatite authigénique < organique résiduel <
Septembre

apatite détritique < réductible < oxhyhydorxydes
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V.10. Evaluation de la disponibilité du phosphore dans les sédiments des
oueds Boumerzoug et Rhumel

Le rapport molaire Fe/P de 2 a été considéré comme un seuil de saturation en
phosphore dans les sols ou les sédiments (29). Par ailleurs, le rapport molaire P/ (Fe+Al) a été
considéré comme un meilleur indicateur du potentiel de la disponibilité du phosphore dans les
sédiments fluviaux (30).

Les rapports Fe/P calculés dans le cas des deux oueds sont supérieurs a 2 (Figure 17),
impliquant une importante précipitation du phosphore avec le fer.

Au niveau de I’oued Boumerzoug, les valeurs obtenues montrent que le phosphore est plus
disponible en janvier et avril. Les rapports les plus importants sont enregistrés en amont de la
confluence avec I’oued Rhumel.

Le long de 1’oued Rhumel, des fluctuations sont enregistrées. Une évolution saisonniére
importante du rapport Fe/P est observée a la sortie de la ville de Constantine, le phosphore
parait moins disponible en avril.

Le rapport (Fe+Al)/P évolue dans le méme sens que le premier rapport (Annexe 5). Une
accumulation importante du phosphore est enregistrée au mois de juin au niveau de I’oued

Boumerzoug et au mois d’avril au niveau de 1’oued Rhumel.
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Figure 17 : Evolution spatiotemporelle du rapport Fe/P dans les sédiments des oueds
Boumerzoug et Rhumel.
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Conclusion

La composition minéralogique des sédiments des oueds Rhumel et Boumerzoug, ne
montre pas une évolution spatiotemporelle importante. Les spectres de la fluorescence X
montrent qu'ils sont principalement constitués de calcium et de fer. Les spectres IR montrent

la prédominance de la goethite, la Kaolinite et les carbonates.

L'application du schéma d'extraction proposeé, montre que dans les sediments des
oueds Rhumel et Boumerzoug, les teneurs en phosphore de la fraction échangeable et de celle
liee a l'apatite authigénique sont les plus faibles. L'évolution de ces deux fractions dépend du
pH des sédiments. La fraction réductible est caractérisée par une évolution spatiotemporelle

importante au niveau des deux oueds.
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CONCLUSION Générale

Le présent travail a été consacré a 1’étude de la rétention et la spéciation du phosphore
dans les sédiments des oueds ElKebir, Rhumel et Boumerzoug situés dans le Nord-Est de

I’ Algérie.

Les sédiments prélevés au niveau des trois oueds ont un pH alcalin. Les valeurs de la
conductivité électrique indiquent une faible minéralisation pour les sédiments de 1’oued El-
Kébir et une importante mineéralisation pour les sédiments de 1’oued Rhumel et son affluent
oued Boumerzoug. La composition minéralogique des sédiments est caractérisée par la
prédominance des aluminosilicates, des oxyhydroxydes de fer et des carbonates. Dans les
sédiments des trois oueds, le calcium est I'élément le plus abondant; les teneurs en métaux

suivent lI'ordre Mn < Al < Fe < Ca.

La capacité d’adsorption des ions phosphates par les sédiments de 1’oued El-Kebir est
plus importante que celles des deux autres oueds. La cinétique d’adsorption dans les trois cas
est caractérisee par deux étapes. Les équations de Freundlich et Temkin sont plus appropriées
pour décrire les isothermes expérimentales dans le cas de 1’oued El kebir et des oueds Rhumel

et Boumerzoug respectivement.

La distribution du phosphore dans les sédiments des trois oueds montre qu’il est
majoritairement sous forme inorganique.

L’application d’un schéma d’extractions séquentielle optimisé¢ aux sédiments des
oueds Rhumel et Boumerzoug, montre la prédominance de la fraction liée a 1’apatite
détritiqgue dans le phosphore non résiduel. La fraction échangeable est la plus faible par

rapport aux autres fractions.

Les teneurs en phosphore total montrent une évolution spatiale plus importante que
I’évolution temporelle. Au mois de septembre, la contribution de la fraction organique
résiduelle est moins importante dans les sédiments des deux oueds. La contribution de la

fraction réductible se caractérise par une évolution saisonniére au niveau des deux oueds.
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La distribution et la disponibilit¢ du phosphore dans les sédiments de 1’oued Rhumel sont
caractérisees par des fluctuations spatiotemporelles. Au niveau de 1’oued Boumerzoug, le

phosphore est plus mobile aux mois de janvier et avril.
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Annexe 1

Spectres FX et IR du sédiment de oued EI-Keébir (Avril 2010)
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Courbes d’étalonnage du dosage des phosphates par la méthode au molybdate

Absorbance

Annexe 2

0.5 4
/ i
0.4 v//-
7 / — = NaCl (IM)
3 —e— Eau distillée
0.2 . NH,CI (1M)
/ —v— KCI (1M)
0.1 /l MgCl,
0.0 K T T T T T T T T
0.000 0.005 0.010 0.015 0.020

Quantité en mg de P




Annexe 3

Spectres FX et IR des sédiments de oued Boumerzoug (B1) préleves en aval de la ville
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Annexe 4

Spectres FX et IR des sédiments d’oued Rhumel (R1) prélevés en amont de la
confluence avec oued Boumerzoug (septembre 2012)
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Annexe 4 (suite)

Spectres FX et IR des sédiments d’oued Rhumel (R4) prélevés en aval de la confluence
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Annexe 4 (suite)

Spectres FX et IR des sédiments d’oued Rhumel (R6) prélevés en aval de la ville de

Constantine (septembre 2012)
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Annexe 5

Evolution spatiotemporelle du rapport (Fe+Al)/P dans les sediments de oued

Boumerzoug et de oued Rhumel
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