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RÉSUMÉ 

On a itudiê la riaction du zinc avec un sêdiment du lac Tantarê riche 

en oxyhydroxydes de fer (22,9% du sêdiment, poids sec). À des quantitês du 

sêdiment mis en suspension dans l'eau du lac (~ 1,72 g/L; pH = 5,55), on a 

ajouté des concentrations de zinc variant entre 10-6 et 10- 2 mole/L; les 

quantitês de base nêcessaires pour réajuster périodiquement le pH i 5,55 ont 

été notées pendant 25 jours, temps nécessaire pour que le pH cesse de dimi­

nuer en fonction du temps. Après une attente de 10 jours supplémentaires 

1 es concentra ti ons de zi nc ont ité mesuries dans l'eau et dans diverses 

fracti ons du sédiment (obtenues par extracti ons chimi ques). Ces mesures 

permettent de calculer des constantes d'adsorption du zinc (K) et des 

coefficients de distribution (Kd ). 

Les risultats montrent que la ripartition du zinc entre diffirentes 

fractions du sidiment varie en fonction de la concentration de zinc ajouti. 

Les val eurs de constantes d'iquil ibre (ou coefficients de distribution) 

diminuent avec une augmentation de la densiti d'adsorption, r. Une telle 

diminution de K est giniralement attribuie, pour l'adsorption sur les oxyhy­

droxydes de fer en milieu bien définis, à des sites d'inergie d'adsorption 

variable. Par ailleurs, on n'observe pas, pour le sédiment lacustre, une 

val eur constante de K en foncti on de r, aux faibl es val eurs de r: un tel 

comportement est attribui, pour les oxyhydroxydes isolis, à l'adsorption du 

mital sur des sites de haute inergie, qui sont en excès à ces faibl es 

val eurs de r. 

Le transfert du zinc, de la solution vers le sidiment, implique ~ 1,2 

H+ libiré par Zn associé. La même valeur (~ 1,2 H+/Zn++) a été observée 

pour l' adsorpti on, à différents pH, du Zn sur des sédiments 1 acustres 

(présumément sur 1 es oxyhyd roxydes de fer de ces sidiments). Des val eurs 

semblables ont ité rapportées dans la littérature pour l'adsorption du zinc 

sur des oxyhydroxydes en milieux bien définis. 
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La stabilité du pH observée après 25 jours nlest pas une preuve qulun 

équilibre complet d'adsorption est atteint. En effet, après ce~te période, 

on n'observe pas une valeur identique de l'activité spécifique de 65Zn dans 

l leau et dans les différentes fractions du sédiment, notamment dans la frac­

tion correspondant aux oxyhydroxydes de fer (telle que déterminée par des 

extractions chimiques). 

Le fait que K varie avec r, même à des faibles valeurs de r, suggère 

que 1 es si tes dl adsorpti on ne sont pas tous identi ques et en excès et peut 

avoir des conséquences importantes. En effet, plusieurs auteurs ont suggéré 

récemment des modèles d'adsorption compétitive pour calculer la distribution 

des métaux traces entre l'eau et les diverses phases des sédiments; ces 

modèl es font i nterveni r 1 es constantes dl adsorpti on. Il peut Si avérer 

nécessaire pour ces modèles de considérer l 1 effet de r dans l'expression des 

constantes dl adsorpti on, ce qui ni est pas le cas actuell ement. DI autres 

chercheurs préconisent l'emp10i de coefficients de distribution d'un métal 

entre 11 eau et 1 e sédiment. Ces coefficients de di stribution doivent être 

uti1 i sés avec prudence, étant donné qu 1 il s peuvent être foncti on de la 

concentrati on de M dans 1 e système. Fi na1 ement, li infl uence de r sur K peut 

auss i comp1 i quer 11 examen de la dépendance de K sur dl autres paramètres 

comme 1 e pH. 
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CHAPITRE 1 

INTRODUCT ION 





1. INTRODUCTION 

1.1 Problématique 

Depuis quelques décennies l'activité humaine a conduit à une augmenta­

ti on de l a mi se en ci rcul ati on des métaux traces dans l'envi ronnement 
(Garrels et al., 1975). Particulièrement pour le zinc, Nriagu (1979) 
estime, à l'échelle mondiale, un apport anthropique annuel dans l'environne­
ment aquatique 7,4 fois supérieur à celui des sources naturelles; Lantzy et 
Mackenzie (1979) arrivent à des conclusions semblables. Forstner et 
Wittmann (1981) ont rapporté une augmentation du flux de plusieurs éléments 

traces des 
aquatique. 

sources atmosphériques et terrestres vers l'environnement 
Cette contamination des eaux de surface crée un danger potentiel 

pour les eaux de consommation et peut aller jusqu'à entraîner une accumula­
tion nette de différents métaux dans 1 a chaine al imentaire. Selon Luoma 
(1983) cette contamination par les métaux traces amenerait des effets toxi­
ques pour certains organismes aquatiques. 

Les métaux rejetés dans l'environnement aquatique sont soumis à des 
réactions faisant intervenir l'interface sol ide-1 iquide. Une partie impor­
tante des métaux traces se retrouve associée au sédiment de fond, ce dernier 

agissant comme "réservoir". Si on veut prédire les impacts conséquents à 
des changements de conditions environnementales (ex.: acidification des 
eaux, rejets miniers, etc ••• ) il est essentiel de comprendre les processus 
et de connaître les facteurs qui régissent la distribution des métaux traces 
entre l'eau et les différentes phases du sédiment. 

Jusqu'à mai ntenant une hypothèse souvent retenue par 1 es scientifi ques 
suggère que des réactions d'adsorption contrôlent la distribution des métaux 
traces entre l'eau ambiante oxique (interstitielle; surnageante) et quelques 

phases importantes du sédiment oxique (Krauskopf, 1956; Oak1ey et al., 1981; 
Luoma et Davis, 1983). Parmi ces phases, les oxyhydroxydes de fer et de 
manganèse sont des cand idats très souvent ci tés (ex.: Jenne, 1968; 1977). 
Par ailleurs, seuls quelques chercheurs (Lion et a1., 1982; Balistrieri et 
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Murray, 1983; 1984) ont tenté de vérifier cette hypothèse d'adsorption en 
utilisant des sédiments naturels. Il reste donc beaucoup à faire dans cette 
voie et notre travail s'inscrit à titre de contribution à l'étude de la 
répartition des métaux traces entre l'eau et les phases du sédiment oxique. 

1.2 Mécanismes responsables de la distribution des métaux traces dans le 
mil ieu 1 acustre 

Les fi ux prédominants des métaux traces dans les lacs sont schémati sés 
d'une façon simplifiée à la figure 1.1. On y distingue trois réservoirs des 
métaux traces: 

1) les espèces dissoutes, lesquelles regroupent les ions métalliques 
libres (Mz

+) et les complexes aqueux organiques et inorganiques; 

2) les espèces particu1aires en suspension, lesquelles comprennent des 
particul es biotiques (phytop1 ancton et bactéries) et abiotiques 
(matière organique et inorganique); 

3) 1 es sédiments de fond, composés d'une zone oxi que qui correspond, 
lorsque présente, aux premi ers mil 1 imètres ou centimètres de 1 a 
phase solide à l'interface eau/sédiment et d'une zone anoxique. 

Seul s quel ques chercheurs ont tenté de quanti fi er ces fi ux (Hessl ein et 
~, 1980; Carignan et Tessier, 1985; Sundby et Si1verberg, 1985). 

La répartition des métaux traces entre ces compartiments pourrait être 
contrôlée par des processus d'adsorption, de précipitation, de co-précipita­
tion ou de prise en charge par certains organismes vivants (Hart, 1982). 
Pour vérifier si le processus de précipitation peut expliquer l'accumulation 

des métaux traces dans les sédiments, on peut effectuer des calculs thermo­
dynamiques de saturation. Ces calculs thermodynamiques, effectués pour les 
eaux interstitielles de sédiments oxiques, présentent souvent une insatura­
ti on par rapport aux phases sol ides connues des métaux traces (i nc1 uant 1 e 
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ES PÈCES PARTI CUL A 1 RES 

BIOTIQUES ET ABIOTIQUES 

ESPÈCES DISSOUTES 

SEDIMENTS DE FOND 

OXIQUES ET ANOXIQUES 

FIGURE 1.1 Cycle biogéochimique simplifié des métaux traces dans les lacs 
(adapté de Hart, 1982). 
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zinc) sauf pour le fer (Tessier et al., 1985) qui semble être contrôlé par 

des oxyhydroxydes de fer (goethite, magnétite, hématite). Les"eaux inter­

stitielles des sédiments oxiques ont un temps de contact beaucoup plus long 

avec 1 es phases sol ides du sédiment que 1 es eaux surnageantes; 1 es métaux 

traces qui y sont présents sont donc plus aptes à atteindre un état d'équi-

1 ibre avec l es phases sol ides du sédiment que ceux présents dans l'eau 

surnageante. 

Pui sque l' équil ibre de sol ubil i té avec l es phases sol ides pures ne 

sembl e pas expl i quer les concentrati ons des métaux traces dans l es eaux 

naturelles, sous condition oxique, l'adsorption par les surfaces sol ides a 

été suggérée comme un mécanisme important du contrôle de la concentration de 

certains métaux traces dans ces conditions (Krauskopf, 1956; Schind1er, 

1967) • 

1.3 Modèle de répartition 

Les sédiments oxiques sont des mé1 anges compl exes de pl usieurs phases 

sol ides pouvant incl ure des argil es, de 1 a matière organique et des carbo­

nates aussi bien que des oxyhydroxydes de fer, de manganèse, d'aluminium et 

de silicium et d'autres minéraux. Ces phases géochimiques du sédiment 

oxi que sont des substrats potenti el s pour l' adsorpti on. Pour prédi re la 

répartition de métaux traces dans les sédiments aquatiques, Oak1ey et al. 

(1981) ont proposé un modèle d'adsorption qui prend en compte cette 

complexité. D'après ce modèle, l'adsorption d'un métal trace M par les 

différents substrats peut-être caractéri sée d'une manière simpl ifiée par: 

K(1) 

M + S(1) -... MS(I) ----
K(2) 

M + S(2) -... MS(2) (1.1 ) 
• • ---- • • • K( k) • • • • 
M + S(k) -... 

---- MS(k) 
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[MS(k)] 

[S( k)] [M] 
(1.2 ) 

où K(I<) représente la constante d'équilibre de la réaction d'adsorption et 

[M], [S(k)] et [MS(k)] représentent respectivement la concentration de l'ion 

libre, le nombre de sites libres pour la phase géochimique "k" et la concen­

tration du métal trace associé au substrat "k". Jenne (1968; 1977) a mis en 

lumière les rôles de premier ordre joués par les oxydes et la matière orga­

nique comme substrats pour contrô1 er l a concentration des métaux dans les 

eaux naturelles. Par ailleurs, des études empiriques, faisant appel à des 

techniques d'extraction chimique des sédiments, confirment l'importance des 

oxyhyd roxydes de fer et de manganèse et d-e l a mati ère organ i que comme 

"réservoi rs" des métaux traces (T ess i er et al ., 1980; Luoma et Bryan, 1981; 

Lion et al., 1982; Rapin et al., 1983; Hickey et Kittrich, 1984). Mathéma­

ti quement, 1 e modèl e de Oakl ey et al. (1981) est simil ai re à ceux util i sés 

pour calculer la distribution d'un métal trace dissous parmi un mélange de 

ligands. Pour être utilisable, un tel type de modèle nécessite comme 

données initiales les valeurs de K(k) et [S(k)]. Des valeurs de K(k) 

peuvent être obtenues des nombreuses expériences d' adsorpti on effectuées 

dans des mil ieux bien définis, c'est-à-dire en util isant un seul substrat 

(oxyhydroxydes de fer, de manganèse, acides humiques, argiles) pour 

l'adsorption d'un seul métal dans un milieu où on effectue un contrôle 

strict des paramètres comme la force ionique, la température et les concen­

trations de 1 igands (James et Healy, 1972; Tewari et al., 1972; Brown, 1979; 

Kinniburg et Jackson, 1981; Tipping et al., 1983; Davis, 1984). Les valeurs 

de S(k) ont parfois été évaluées également dans ces études. Avant d'extra­

poler ces valeurs, obtenues pour les mil ieux simples, à des milieux 

complexes comme les sédiments, il est nécessaire de démontrer qu'on est 

justifié de le faire. Par exemple, il serait souhaitable de mesurer des 

val eurs de K( k) et S(k) sur des sédiments naturel s et de comparer ces 

val eurs à ce11 es obtenues pour 1 es mil ieux simpl es. Une tell e comparai son 

des valeurs de K(k) a été amorcée dans les travaux de Tessier et al. (1985). 
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1.4 Adsorption sur les oxydes métalliques 
.. 

Dans le but de mieux comprendre le rôle potentiel des oxydes métalli­

ques au niveau du contrôle des concentrations de métaux traces dans les eaux 

naturelles, plusieurs études en laboratoire ont été produites afin d'exa­

miner les réactions d'adsorption sur ces substrats (ex.: Loganathan et 

Burau, 1973; Murray, 1975; Schind1er et al., 1976; Davis et Leckie, 1978; 

Swallow et al., 1980; Ba1istrieri et f>1urray, 1982; Millward et f>1oore, 1982). 

Plusieurs modèles mathématiques ont été développés dans le but d'interpréter 

l'adsorption des ions métalliques sur des surfaces d'oxydes en milieux 

simples (Stumm et al., 1970; Davis et al., 1978). Toutefois, Benjamin et 

al. (1982) considèrent que l'extension de ces modèles à des systèmes plus 

complexes, tels les sédiments, est difficile à envisager pour l'instant. 

L'adsorption d'un ion métallique "M" sur une surface d'oxyhydroxyde 

peut être décrite, d'une manière simplifiée, par la réaction suivante 

(Benjamin et Leckie, 1981; Ba1istrieri et Murray, 1983): 

SOH + M x 

*K 

SOM + xH+ (1. 3) 

où SOH et SO~1 représentent respecti vement 1 es si tes de surface 1 ibres et x 
ceux occupés par M et x est 1 e nombre moyen d'ions H+ 1 ibérés lorsqu'un M 

est adsorbé. Afin de simplifier les équations, les charges ont été omises. 

Comme il y a évidence que les surfaces d'oxyhydroxydes regroupent plusieurs 

types de sites couvrant un spectre d'énergies de liaisons, *K correspond à 

une constante d'équilibre globale (Benjamin et Leckie, 1981). On peut 

écrire selon l'équation (1.3): 

*K = 
(SOM) [H+]x 

(SOH
x

) [M] 
0.4 ) 
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où 1 es crochets représentent des concentrati ons en mol e/L et 1 es paren­

thèses, des concentrations en mole de ~ites/gramme de sédiment sec. A un pH 

donné, on peut définir +K comme une constante qui est fonction du pH: 

*K (SOM) 
+t< = = (1.5) 

Parmi 11 ensembl e des oxyhyd roxydes naturel s,les oxyhyd roxydes de fer 

et de manganèse sont ceux qui sont les plus susceptibles de lier les métaux, 

étant données leur abondance relative et leurs valeurs de constante d'équi-

1 ibre dl adsorpti on. Dans ce travail, nous nous intéresserons parti cul ière­

ment aux oxyhydroxydes de fer comme substrat dl adsorption des métaux traces, 

étant donnée leur abondance dans le sédiment étudié. 

Le rapport du nombre de moles de sites d'oxyhydroxydes de fer occupés 

par 1 1 ion M par gramme de solide sec, (SOM), sur le nombre de mole de 

substrat par gramme de solide sec, {Fel}' correspond à la densité d'adsorp­

tion r: 

r = (1.6) 

Sion accepte que 1 a concentrati on total e des si tes, (SOHx)l est à peu 

près égale à la concentration des sites libres à l'équilibre, (SOHx )' et que 

cette concentration est proportionnel l e au nombre de mol es dl adsorbant par 

gramme de solide sec, on peut écrire : 

(1.7) 

où n représente 1 e nombre de sites dl adsorpti on par mol écul e dl oxyhydroxyde 

de fer. La valeur de n devrait varier selon les caractéristiques de surface 

des oxyhydroxydes de fer. 
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Par substitution de (1.6) et (1.7) dans 1 1 équation (1.5), on obtient: 

r (sor",) 
K = +K· n = = 0.8 ) 

K est une constante qulon peut mesurer pratiquement. 

On doit noter que les constantes *K, +K et K ne sont pas des constantes 

thermodynamiques et peuvent être infl uencées par différents facteurs, tel s 

le pH, la concentration d'adsorbant, le type de métal adsorbé ou encore la 

densité d'adsorption. La variation de K avec ce dernier facteur nous inté­

resse particu1 ièrement car une contamination en métal conduit à une augmen­

tation de r. 

1.5 Variation de K avec r 

Benjamin et Leckie (1981) ont montré que pour 1 1 adsorption d'un métal 

sur des oxyhydroxydes de fer amorphes, dans des mil ieux simp1 es, 1 a cons­

tante d ' équi1ibre varie avec r de la façon schématisée à la figure 1.2. On 

y di sti ngue aux faib1 es val eurs de log r un pl ateau où log K demeure inva­

ri ab1 e avec log r suivi e dl une chute de log K aux pl us fortes val eurs de 

log r. La densité d'adsorption critique, *r, correspond au début de la 

chute du log K. Benjamin et Leckie (1981) expliquent cette chute de K par 

une saturation des sites d'adsorption de haute énergie lorsque la densité 

d'adsorption r augmente. La concentration des sites dont la liaison est 

trèsénergéti que peut être extrêmement faibl e comparée à l a concentration 

totale des sites de surface (Benjamin et Leckie, 1981). 

1.6 Objectifs du travail 

Dans ce travail, notre objectif spécifi que est dl êtud ier le comporte­

ment de K en fonction d'une augmentation de r, d'évaluer *r, et la réparti­

tion du métal à l 1 intérieur d'un sédiment lacustre riche en oxyhydroxydes de 
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FIGURE 1.2 Schéma de la variation de la constante d'équilibre (K) avec la 
densité d'adsorption (r) (d'après les résultats de Benjamin et 
Leckie, 1981). 
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fer. À cette fin, on utilise un sédiment naturel très riche en fer pour 
effectuer des expériences en laboratoire. On compare ensuite l'adsorption 

obtenue sur ce type de sédiments à celle obtenue soit sur d'autres types de 
r 

so li des, soi t sur des oxyhydroxydes de fer en mi lieux bi en défi ni s. Ce 

travail s'inscrit dans le cadre des études qui visent à évaluer l'importance 
que jouent, dans les eaux naturelles, les réactions d'adsorption dans la 

distribution de métaux traces entre l'eau et différentes phases solides des 
sédiments oxiques. 



CHAPITRE 2 

PROTOCOLE EXPERIMENTAL 
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2. PROTOCOLE EXPÉRIMENTAL 

2.1 Échantillonnage 

Le sédiment et l'eau nécessaires pour les expériences ont été prélevés 

dans le lac Tantaré en janvier 1985. Ce lac a été choisi parce que dans une 

zone bien définie (voir figure 2.1), on y retrouve des sédiments très riches 

en fer, 1 equel est présent surtout sous formes de granul es de quel ques 

millimètres de diamètre. D'autres raisons qui ont motivé son choix sont sa 

proximité, puisqu'il est situé à environ 40 kilomètres au nord de Québec, 

dans la réserve écologique de Tantaré (4r09'03"; 71°32'44"). De plus le 

lac Tantaré montre des symptômes classiques d'un lac en voie d'acidification 

(transparence él evée; peu de phytopl ancton; présence d'al gues benthi ques) • 

Le pH de l 'épilimnion varie entre 5,1 et 5,5 en été (Campbell et al., 1982). 

La première phase de l'échantillonnage a consisté à prélever par étape, 

40 litres d'eau du lac à une profondeur approximative de 9 mètres, à l'aide 

d'une bouteill e Van-Dorn. Par l a sui te, une benne Ekman (50 cm x 50 cm 

x 50 cm) a été utilisée pour prélever le sédiment à une profondeur d'environ 

10 mètres. Avec une cuillère de polyéthylène, le premier centimètre de 

sédiment, contenant beaucoup de granul es, a été récupéré dans un contenant 

de pOlypropylène, auquel a été ajouté "in situ" suffisamment d'eau du lac 

pour obtenir un sédiment dilué par un facteur d'environ 10. 

Peu de temps après l'échantillonnage (moins de 24 heures), le sédiment 

dilué a été passé au travers d'un tami s de nylon dont les mail 1 es ont 1 l1Il1 

de côté. Les gros débris de matière organique restant sur le tamis ont été 

retirés, alors que les nodules d'oxydes de fer supérieurs en dimension aux 

maill es du tamis, ont été récupérés, broyés et rajoutés au sédiment qui se 

présentait alors sous forme d'une boue de particules de diamètre inférieur à 

1 11Il1. Le sédiment expérimental ainsi constitué a été agité de façon 

continue en présence d'air introduit par barbottage afin de lui conserver 

ses caractéri sti ques oxi ques. Cette agitati on en présence d'ai r s'avérait 

nécessaire pour éviter le développement de conditions anoxiques. On a 
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mesuré, en effet, avec une électrode à O2 (Oxymètre YS1. modèle 58; 
électrode YS1 57-39) une baisse rapide de 1 1 oxygène dissous (~ 80% en quel­
ques heures) lorsque 11agitation était arrêtée. La perte d'eau par évapora­
tion, mesurée par pesée a été compensée par des ajouts d'eau déminéralisée. 

2.2 Concentrations de fer et de zinc dans le sédiment 

Une partie du sédiment expérimental a été centri fugée et séchée à 
l'étuve à 70 Oc jusqu'à ce que le poids sec soit stable (~ 18 heures). 
L 'échantill on de sédiment sec a ensuite été mis en sol ution à 11 aide de 1 a 
méthode de digestion décrite à la section 2.5. Les rés~tats de l'an~yse 
du fer et du zi nc fai te par spectrométrie dl absorpti on atomi que à 1 a f1 amme 
(Varian Techtron, modèle 575ABQ) sont présentés au tableau 2.1a. Une autre 
parti e du sédiment expérimental a été soumi se à 1 a procédure dl extracti on 
séquentielle {voir la section 2.5}; les résultats sont présentés au 
tableau 2.1b. Ces résultats confirment la richesse en oxyhydroxydes de fer 
du sédiment prélevé et suggèrent que ces oxyhydroxydes de fer constituent un 
piège important pour 1 e zi nc. Une anal yse de diffracti on-X des granul es 

montre la présence de lépidocrocite, de goethite et de matériel amorphe; en 
chauffant, cette matière solide se transforme en hématite. 

2.3 Caractéristiques de 1 leau du lac 

Quelques caractéristiques principales de l'eau du lac Tantaré sont 
présentées dans le tableau 2.2. Le pH a été obtenu à l'aide d'un pH-mètre 
(Radiometer/Copenhagen pH Meter 26; électrode combinée Fisher No 13-639-90). 

Les concentrations d'anions (Cl-, N0 3 , SO~) ont été mesurées par chromato­
graphie ionique (Dionex Auto 10n-12; colonne PIN 030985) dans un échantillon 
d'eau du lac non acidifié. Les concentrations de cations (Zn++, Fë+ I +++, 

Mn++, Ca++, Mg++, Na+, K+, Al +++, Ba++) ont été obtenues par spectrométrie 

d'émission à plasma (Jarrel1-Ash 1CAP 9000) dans un échantillon d'eau du lac 
filtré (Nuclepore 0,45 ~) et acidifié {O,5% {v/v} HC1}. 

Des calculs thermodynamiques effectués avec le modèle d' équi1ibre 
chimique WATEQ2 (Ball et al., 1980) indiquent que le zinc dans 11eau du lac 
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TABLEAU 2.1 a) Concentrati on du fer et du zi nc dans 1 e sédiment du 1 ac 

Tantaré. .. 

Mole/g (poids sec) % poids 

Fe 3,50 x 10- 3 22,9 

Zn 2,28 x 10- 6 0,0015 

b) Répartition du fer et du zinc dans le sédiment du lac 

Tantaré. 

Fraction Fe Zn 

(%) (%) 

Fl 0,1 20,4 

F2 0,7 10,6 

F3A 0,3 6,3 

F3B 87,5 40,4 

F4 11,3 22,2 
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TABLEAU 2.2 Concentrations de cations et d'anions dans l'eau du lac 
Tantaré. 

Espèces Mol e/L 

Cl- 1,18 x 10- 5 

-N0 3 7,26 x 10-6 

SO~ 3,80 X 10-5 

Zn++ 2,57 x 10- 7 

Fe++ I +++ 5,35 x 10- 7 

Mn++ 2,82 x 10-7 

Ca++ 3,04 x 10- 5 

Mg++ 1,24 X 10- 5 

Na+ 2,50 x 10- 5 

K+ 8,86 X 10- 6 

Al+++ 2,73 X 10-6 

Ba++ 9,32 x 10- 8 

H+ 2,82 X 10- 6 
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est définitivement insaturé par rapport aux phases sol ides sous lesquelles 
il peut précipiter. De plus on note une sursaturation de l'eatJ du lac par 
rapport à la goethite, à la magnétite et à l'hématite (tableau 2.3). Pour 

ces calculs, on a utilisé les données du tableau 2.2, en plus de considérer 
l a val eur de 1,69 x 10- 5 t4 pour [HCO~]; cette dernière val eur a été obtenue 
à partir de la concentration de carbone inorganique total évaluée à 1,75 ~ 
par Carignan (communication personnelle) au même site à un pH de 5,2. 

2.4 Procédures expérimentales 

Dans le but de vérifier la variation de la constante d'équilibre 
d'adsorption avec la densité d'adsorption, les expériences ont été réalisées 
de la façon suivante. Des quantités données de sédiment expérimental du lac 
Tantaré (~ 7,5 g de poids humide; équivalent en moyenne à 1,2869 g de poids 
sec) étaient placées dans des bouteilles de polypropylène de 1 litre et on 

complétait les volumes à 750 ml avec de l'eau du lac contenant des quantités 
variables de zinc ajouté (entre 10- 6 M et 10- 2 M) sous forme de Zn(N0 3 )2' 

les concentrations exactes de sédiment et de zinc utilisées pour toutes les 
experlences sont données au tableau 2.4. Chacun des mélanges réactionnels 
était agité de façon continue et, périodiquement, le pH de chaque mélange 
réactionnel était réajusté à 5,55 (le pH original de l'eau du lac Tantaré) 
avec une solution de NaOH 0,1 M. le volume ajouté était noté; ces ajouts ne 
modifiaient pas de façon significative les volumes réactionnels (au plus 
0,08%). Il était nécessaire de procéder à ces ajouts sur une période de 
25 jours avant que le pH se stabilise à 5,55, suggérant l'atteinte d'un état 
d'équilibre. Après une attente de 10 jours supplémentaires, les milieux 
réactionnel s étaient centrifugés et fil trés (Nucl epore; 0,45 !lm) pour Y 
mesurer les concentrations de zinc dissous dans les filtrats et la réparti­
tion du zinc dans différentes fractions du sédiment. Cette dernière mesure 
était effectuée en soumettant les sédiments à des attaques chimiques séquen­
tielles décrites à la section 2.5. 

Afin de vérifier si l'équilibre d'adsorption était réalisé dans les 
mil i eux réacti onnel s décrits ci -dessus, on a égal ement mené l' expéri ence 
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TABLEAU 2 .3  Ind ice  de  sa tura t ion  (S I  =  1og IAP/K ' )  de

rapport aux oxyhydroxydes de fer, tel que

I 'eau surnageante par

calculé avec WATEQZ.

IAP es t  1e  produ i t

Ks  es t  le  p rodu i t

d ' a c t i v i t é  d e s  i o n s .

de sol  ubi ' l  i  té du sol  i  de.

Goethi  te

Magnêti te

Hêmati te

3 , 5 6 3

7 ,081

L2,034
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TABLEAU 2.4 Caractér ist iques des mélanges* réact ionnels ut i l isés pour les

é tudes  d 'adsorp t ion .

Numéro de

mé1 ange

rêacti onnel

Concentrat ion de

séd i ment
(g  de  po ids  sec /L)

Concentrat ion de

zinc ajouté au système
(mol e/L )

E 1

E2

E3

E4

t 5

E6

E 7

E8

E9

810

E 1 1

ELz

E 1 3

E 1 4

E 1 5

E16

I , 7 L

I , 7 t

L , 7 t

1 , 7 1

L , 7 L

1 , 7 1

L , 7 L

L , 7 t

I , 7 l

L , 7 2

L , 7 2

L , 7 2

L , 7 2

t , 7 2

t , 7 2

t , 7 3

1,37  x  10-5

3 , 3 3  x  1 0 - 5

5 , 1 5  x  1 0 - 6

7,06  x  10-5

1,43  x  10-s

3 , 3 2  x  1 0 - s

4 ,99  x  10-5

7,00  x  10-s

2 ,37  x  10-a

3 , 9 3  x  1 0 - a

8,02  x  10-a

2 , I 2  x  ! 0 - 3

3 ,95  x  L0-3

5 , 5 1  x  1 0 - 3

1,45  x  10-2

* Le volume d'eau ut i l isé êtai t  750 mL sauf pour E5 et  E15 ayant reçu en

par t ie  du  sszn  pour  lesque ' l s  on  a  u t i l i sé  3  750 mL.
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su ivante :  deux  mélanges rêac t ionne ls  (E5 e t  E15)  receva ien t  in i t ia lement

une part ie de Ieur z inc ajoutê sous fonne radioact ive (55ZnCtzi .  Ces deux
mêlanges ont êtê prêparés,  en respectant le même rapport  sêdiment/eau (voir

tab leau 2 .4)  ma is  en  a iou tan t  des  quanr . i tês  de  séd iment  e t  d 'eau 5  fo is  p lus

é levêes .  À  t  =  36  j  (co inc idant  avec  I 'a r rê t  des  expêr iences  précêdentes)

e t  à  t  =  72  j ,  des  êchant i l lons  (300 mL)  ê ta ien t  p rê levês ,  cen t r i fugês  e t
f i l t rés ;  les  concent ra t ions  de  z inc  dans  I 'eau  e t  dans  les  d i f fé ren tes  f rac-

t ions  du  sêd iment  ê ta ien t  mesurées .  L 'ac t i v i tê  spéc i f ique  du  z inc  dans

c h a c u n e  d e s  f r a c t i o n s  ê t a i t  u t i l i s é e  a f i n  d ' ê v a l u e r  s i ' l ' é q u i l i b r e  i s o t o -
p ique é ta i t  a t te in t  pour  1 'ensemble  des  f rac t ions  du  sêd iment .

2.5 Extract ions sêquent ie l  I  es

Pour  êva luer  où  se  f i xa i t  le  z inc  a jou té  dans  les  mi l ieux  réac t ionne ' l s ,
on  a  soumis ,  à  la  f in  des  expér iences ,  des  a l iquotes  de  séd iment  (=  1 ,8  g  de
poids humide; êquivalent en moyenne à 0,1868 g de poids sec) à une procédure

d 'ex t rac t ions  séquent ie l les  ê laborêe pour  sêparer  le  z inc  en  c inq  f rac t ions :

( a )  Z n ( F 1 ) : z inc  échangeab le .  L 'êchant i l lon  de  sêd iment  ê ta i t  m is

en contact pendant 30 minutes avec 8 mL de MgCl 2 1 M à
pH i  n i  t i  a ' l  de 7,0;

(b )  7n f2 l : z inc  l ié  aux  carbonates  ou  spêc i f iquement  adsorbé.  Le

rés idu  de  l 'é tape (a )  ê ta i t  m is  en  contac t  pendant

5 heures avec I  mL Na0Ac 1. ,0 M ajustê à pH = 5,0 avec

HOAc;

(c )  Zn(F3A) :  z inc  l iê  aux  oxyhydroxydes  de  manganèse.  Le  rés idu  de
1 'é tape (b )  ê ta i t  m is  en  contac t  pendant  30  minu tes ,  à

la  tempêra ture  de  la  p ièce ,  avec  20  mL de NH20H.  HCI

0 ,01 .  M dans  HN03 0 ,01  M;

(d) Zn(F3B):  z inc l iê aux oxyhydroxydes de fer et  aux oxyhydroxydes
de manganèse rés idue l  s .  Le  rês idu  de  l 'é tape (c )  ê ta ' i t
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mi s en contact pendant 6

96 "C, avec 30 mL de NH20H
HOAc;

heures, à une température
. HCI 0,1. M dans 25% (v/v)

È

de

de

( e )  Z n ( F 4 ) : z inc  l iê  à  Ia  mat iè re  o rgan ique e t  z inc  rés idue l .  Le

rés idu  de  l 'é tape (d )  é ta i t  d igéré  en  u t i l i san t  la

méthode de digest ion décr i te au tableau 2.5.

Les êtapes (a),  (b) ,  (d)  et  (e)  de cette procédure ont êté décr i tes par

Tess ie r  e t  a l .  (1979) ;  l ' ê tape (c ) ,  suggêrée par  Chao $972)  a  ê té  inc luse

pour dist inguer entre les oxyhydroxydes de fer et  de manganèse. L 'étape
(d) ,  décr i te  par  Tess ie r  e t  a l .  (1979)  a  ê té  mise  au  po in t  pour  des  sêd i -

ments comprenant des concentrat ions "normales" d 'oxyhydroxydes de fer ( i .e.

-  2-3%1. Un calcul  s imple a rpntré que pour un sédiment r iche en fer,  comne

ce lu i  u t i l i sé  dans  ce  t rava i l  (22 ,9% de fe r ) ,  les  concent ra t ions  d 'agent

réduc teur  p récon isées  par  Tess ie r  e t  a l .  (1979)  s 'avêra ien t  insu f f i san tes

(ZO mL de NH20H. HCI 0,04 M) pour réduire tous les oxyhydroxydes de fer
contenus dans 1 g de sêdiment sec.  0n a donc ef fectué une sér ie d 'expé-

r iences d'extract ions où on var ia i t  soi t  la quant i té de sédiment à ext , ra i re,

la  concent ra t ion  de  NH20H.  HCI  ou  le  vo lume de so lu t ion  d 'ex t rac t ion .  Les

résul tats présentés à la f igure 2.2 nous ont amené à chois i r  les condi t ions

ac tue l les  (un  max imum de 0 ,250 g  de  séd iment  sec ;  30  mL de NHzOH'HCI

0,1 M);  les valeurs numériques des résul tats sont données en annexe au

tableau A.1.  Ment ionnons êgalement que I 'oxydat ion de la mat ière organique

(avec  Hz}z  en  mi l ieu  HNOg)  n 'a  pas  ê té  séparée de  la  d isso lu t ion  de  la
mat ière cr istal l ine étant donné que peu de zinc est  habi tuel lement l ibéré

par  oxydat ion  de ' la  mat iè re  o rgan ique (Tess ie r  e t  a l . ,  1980;  L982;1985) .

La procêdure suiv ie avec chaque mélange réact ionnel  étai t  donc la

suivante.  À la f in de I 'expêr ience un volume du nÉlange réact ionnel
(300 mL) étai t  centr i fugê pendant 15 minutes à 10 825 g (S0RVALL RCZ-B).  Un

échant i l lon  de  la  so lu t ion  ( -  Z0  mL)  ê ta i t  re t i rê  à  l ' a ide  d 'une ser ingue de

polypropylène et  polyéthylène (Fortuna) et  f i l t ré (Nuctepore 0,45 Hn) à

l 'a ide d 'un système de f i l t rat ion const i tué de polycarbonate et  de polyéthy-

Iène (Nuclepore).  Le z inc resuré dans le f i l t rat  est  désigné dans ce
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TABLEAU 2.5 Digest ion complète des sêdiments.

a ) Chauffer une pl  aque à 350 "C pendant L heure avant 1 e début de I  a
d i g e s t i o n ;

Peser exactement, environ 250 mq de sédiment sec;

In t rodu i re  l ' échant i l lon  dans  un  bêcher  de  Tef lon  de  125 mL;

Ajouter 15 mL de HN03 concentrê,  mettre le bécher sur la plaque et
chauffer % heure sous ref lux (avec un verre de montre);

Ba isser  la  tempéra ture  de  la  p ' laque à  200 oc  e t  la isser  re f ro id i r  le
bêcher pendant L heure avant d 'en' lever le verre de montre;

Évaporer â sec le contenu clu bêcher â 200 "C (2-4 heures);

Enlever le bêcher de la plaque et  chauffer à 350 "C pendant % heure;

Ajouter 4 mL de HCI 04 70%, remettre I e bêcher sur 1 a pl aque et
chauffer pendant L heure avec le verre de montre en place;

Ba isser  la  tempéra ture  de ' la  p ' laque à  200 oC e t  la isser  re f ro id i r  le
bécher pendant % heure avec' le verre de montre en place;

tnl ever 1 e verre de montre et 1 aver en ajoutant 10 mL de HF
concentrê;

Ajouter 20 mL de HCl 5% (v/v l  et  chauffer % heure à 200 "C;

Trans férer  la  so lu t ion  dans  un  ba l lon  jaugé de  50  mL;

Si - nêcessai re, aj_outer quel ques cri staux de NH20H . _HCl afi n cle
fa i re  d ispara î t re  le  rés idu  d 'oxyde de  fe r  e t  de  manganèse;

cor ' rp lé te r  le  ba l lon  avec  HCI  5% lo rsque la  so ' lu t ion  es t  re f ro id ie .

b )

c )

d )

e )

f )

e)
h )

i )

j )

k )

l )

m)

n )
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t ravai l  par Zn(F0).  Une part ie du culot  ( -  2A0 mg de poids sec) êtai t

soumise à l 'extract ion séquent ie l le dêcr i te c i -dessus. Ment ionnons que

chaque extraction êtait effectuée dans des tubes à centrifugation de poly-

propylène (50 ml-) ;  après chaque extract ion,  la sêparat ion êtai t  ef fectuée
par centr i fugat ion (S0RVALL, modèle RC2-B) à LZ 062 g pendant 15 minutes.

Le surnageant êtai t  décanté et  analysê pour le z inc et  le fer ,  a ' lors que le

rés idu  ê ta i t  lavé  avec  de  I 'eau  déminéra l i sée  (8  mL) ;  après  cent r i fugat ion ,

ce second surnageant êtai t  conservé et  analysé pour corr iger pour Ia conta-

minat ion en métaux introdui te dans l 'extract ion suivante.

Ment ionnons f inalement que les résul tats obtenus avec des procédures

d 'ex t rac t ions  séquent ie l  les ,  sembl  ab les  à  ce l  le  décr i te  c i -dessus ,  son t

inf luencés par des facteurs comme 1e choix des réact i fs ut i l isés pour les
diverses extract ions,  la séquence des extract ions,  le temps d'extract ion,  le

rapport  extractant/sédiment et  par des problèmes analyt iques inhérents,

comme une sêlectivité incomplète ou une réadsorption des nÉtaux extraits
(Guy e t  a l . ,  1978;  Rende l l  e t  a l . ,  1980) .  I l  s 'ensu i t  donc  que la  d is t r ibu-

t ion du zinc entre les diverses fract ions ne ref lète pas nécessairement
' l 'associat ion 

avec des phases discrètes,  mais devrai t  p lutôt  être considérée

corùne déf in ie opérat ionnel lement par les méthodes d'extract ions.  Pour

ref léter ce manque de sélect iv i té,  Ies c inq f ract ions sont désignêes Zn(Fl)

7nff4) (it en est de mênre pour le fer) plutôt que par référence à des

phases géochimiques précises.

2.6 Dosage des métaux

Les concentrat ions de rnétaux traces dans l 'eau (F0) et  dans les

extraits de sédiment (Fl à f4) ont êté mesurées par spectrométrie d'adsorp-

t ion atomique avec ou sans f lamme (Var ian Techtron, modèle 575 ABQ; Var ian

Techtron, modèle L275, GTA-95),  Les concentrat ions ont êté déterminées par

comparaison avec les courbes de cal ibrat ion préparées avec les composantes

des  so lu t ions  d 'ex t rac t ion .

Dans les  cas  où  le  rad io iso tope 65Zn a  ê tê  u t i l i sé ,  les  concent ra t ions

de 55Zn êtaient déterminées avec un spectrophotomètre gamma, à cristal de
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NaI (Tl)  (Compugamma, modèle L2821. Af in

t ions pour tenir  compte de la demie-vie du

échant i l lons  a  ê té  ana lysé  à  la  f in  des

pêr iode de 5 iours conduisant à une erreur

2 .7  Rêact i f s  e t  ver re r ie

d 'év i te r  d 'e f fec tuer  des  cor rec-

zi nc (245 jours) , I '?nsembl e des

e x p é r i e n c e s  à  l ' i n t ê r i e u r  d ' u n e

in fê r ieure  à  0 ,4%.

Les produi ts chimiques ut i l  isês pour I  a préparat ion des sol  ut ions

d'extract ion êtaient tous conformes aux cr i tères de " l 'American Chemical

Soc ie ty " ,  ou  supér ieurs  dans  le  cas  des  ac ides  ou  des  bases .  L 'eau dêminê-

ra l i sêe  nécessa i re  à  Ia  p rêpara t ion  des  so lu t ions  ou  à  d i f fê ren ts  au t res

usages ( lavage,  t rempage,  . . . )  a  ê té  ob tenue à  l 'a ide  d 'un  sys tème Mi ' l l i pore

(  Mi l  1  i -Q3Ro/Mi l  I  i -Q2) .

Tout le matér ie l  en contact  avec l 'eau ou les sêdiments a êté nettoyé

de la  façon su ivante :

-  t rempage dans HN03 15% pendant 24 heures;

-  t rempage dans H20 dêminêral  isée et lou;

r inçages success i fs  avec  H20 déminêra l i sée  iusqu 'à  a t te indre  un  pH

supêr ieur  à  6 ;

-  sêchage sous  ho t te  â  f lux  lamina i re  avec  f i l t re  (H.E.P.A. ) .

La plupart  des contenants et  des boutei l les de rangement de solut ions

ut i l isés êtaient en polyét f ry lène ou en polypropylène, aucune pièce de verre

ou de  caoutchouc  n 'a  ê té  en  contac t  avec  l 'eau  ou  les  séd iments .

Des gants à usage unique en po' lyêtnylène êtaient ut i l isés pour les

m a n i p u l a t i o n s .  0 n  a  v é r i f i ê  q u e  l e s  m a n i p u ' l a t i o n s ,  l ' u t i l i s a t i o n  d u  m a t é -

r ie l  et  des rêact i fs ou le contact  prolongé (48 iours) des solut ions dans

leur contenant,  n 'entraînaient pas de contaminat ions importantes en zinc du

moins  pour  la  gamme des  concent ra t ions  de  z inc  u t i l i sêes .
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3 . RESULTATS

3.1 Concentrat ions de base aioutée

La concentrat ion cumulat ive de 0H- qu'on a dû ajouter pour ramener à

5 ,55  le  pH des  mi l ieux  réac t ionne ls  es t  p résentée  à  la  f igure  3 .1  pour

chacun des mélanges réact ionnels;  les valeurs numériques sont données au

tab leau A.2  (en  annexe) .  Pour  les  rné langes  réac t ionne ls  où  l 'a jou t  de  z inc

étai t  fa ib le (E2-E4),  la var iat ion de pH êtai t  non détectable;  ces concen-

trat ions de zinc total  sont près de cel le du mi l ieu naturel .  En ce qui

concerne les  mélanges réac t ionne ls  où  I 'a iou t  de  z inc  ê ta i t  p lus  é levé
(E5-E16) ,  le  pH ne se  s tab i l i sa i t  qu 'après  une pér iode pouvant  a l le r  jusqu 'à

environ 25 jours.  Tous les mêlanges réact iônnels se sont comportés de la

même façon,  c 'es t -à -d i re  qu ' i l s  nécess i ta ien t  une concent ra t ion  de  0H-

propor t ionne l le  à  I 'a jou t  du  z inc  in i t ia l .  0n  no te  tou te fo is  une except ion
pour le mélange E15 (0H- ajouté = 44,1 x 10-s mole/L) où la concentrat ion de

0H- ajoutée est  infér ieure à cel le du mélange E14 (Ott-  a iouté = 51.,3

x  10-5  mole /L) .  Cec i  pour ra i t  s 'exp l iquer  par  le  fa ib ' le  écar t  dans  les

concentrat ions de zinc total  a jouté ( taUteau 2.4) combiné aux erreurs qui  se

g l i ssent  d 'un  mélange rêac t ionne l  à  I 'au t re  (concent ra t ion  de  séd iment ,

compos i t ion  du  séd iment ,  a iou t  de  la  base,  e tc . . . ) .

3.2 Répart i t ion du zinc après 36 iours de réact ion

Les  concent ra t ions  de  z inc  e t  de  fe r  dans  l 'eau  surnageante  t tM(F0) l )

et  dans di f férentes f ract ions des sédiments des mélanges réact ionnel  s

( tM(F l ) l  â  [M(F4) ] ) ,  après  un  temps de  réac t ion  de  36  jours  sont  données

dans le tableau 3.1.  Les données concernant les f ract ions F1 à F4 qui  appa-

raissent dans ce tableau sont exprimées en termes de poids sec de sêdiment;

le poids sec n 'a cependant pas été mesuré directement.  0n a plutôt  resuré,

dans chaque fract ion,  la concentrat ion de fer et  on s 'est  servi  de la

concent ra t ion  to ta le  de  fe r  ( i  Fe(F i ) )  pour  expr imer  en  po ids  sec  le  séd i -

ment  u t i l i sé  pour  les  expér iences ,  sachant  qu ' i l  con tena i t  au  dépar t  22 ,9%

de fer ( taUteau 2.1).  Les données ont aussi  êtê corr igées pour tenir  compte
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des concentrations de méta'l provenant des fractions prêcédentes €t, êgale-

ment ,  des  d i lu t ions  par  I 'eau  re tenue dans  les  séd iments .  En e f fe t ,  les

sédiments conservent,  sui te à une centr i fugat ion de 15 rninutesà 12 062 g,

un poids total  10 fo is supér ieur au poids sec du sédiment,  dû à l 'eau

retenue. Cette solution contient des concentrations de métaux qui peuvent

amener une surest imat ion des concentrat ions rêel les dans l 'extrai t  subsé-

quent.

La gafirne de concentrations de Zn aiouté lors des expériences est

grande, couvrant quatre ordres de grandeur;  pour cet te raison, la répart i -

t ion du zinc entre les f ract ions Fl ,  F2, F3A, F3B et  F4 est  présentée dans

t ro is  g raph iques  ( f igures  3 .?  à  3 .4 )  pour  les  expér iences  E l  à  E16.  La

f igure 3.2 montre que [zn(ra)]  demeure à peu près à sa concentrat ion

ini t ia le dans le sédiment;  le z inc ajouté ne semble donc pas se f ixer dans

la f ract ion F4, mais plutôt  se répart i r  entre les f ract ions Fl . ,  F2, F3A et

F38.

D ' a p r è s  l e s  f i g u r e s  3 . 2  à  3 . 4 ,  l e s  c o u r b e s  d e  [ Z n ( F l ) ] ,  I Z n ( F 2 ) ] ,

[Zn(F3A) ] ,  [Zn(F3B) ]  en  fonc t ion  de  Zn,  a iou té  ressemblen t  à  des  iso thermes

d'adsorpt ion;  e l les présentent une augmentat ion l inéaire aux faibles concen-

trat ions de Zn, aiouté,  a insi  qu'une tendance à la saturat ion à des concen-

trat ions de Zn, ajouté plus grandes.

La répartit ion du 7n dans le sédiment naturel est dominée par

[Zn(F3B) ] ,  su iv ie  de  [Zn{F4) ] ,  [Zn(F1) ] ,  LznFZ) l  e t  [Zn(F3A) ]  (o rdonnées à

l a  f i g u r e  3 . 4 ) .  I l  s u f f i t  c e p e n d a n t  d e  p e u  d e  Z n ,  a j o u t ê  ( -  3  x  L 0 - 6  U )

pour que [Zn(Fl) ]  devienne plus importante que les autres f ract ions.  Aux

concentrat ions de zinc ajouté supér ieures à 3 x 10-5 M, la f ract ion [Zn(FZ)]

assoc ie  p lus  de  z inc  que les  f rac t ions  (F3A) ,  (F3B)  e t  (F4) .  Par  a i l leurs ,

[Zn(F3B) ]  demeure  p lus  g rande que [Zn(F3A) ]  pour  des  concent ra t ions  de  Znt

a jou tê  p lus  pe t i tes  que ! ,25  x  L0-3  M;  pour  les  va leurs  p lus  ê levées ,

[zn(F3A)J  surpasse lêgèrement  [Zn(F3B) ] .
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3 .3  Ac t iv i té  spéc i f ique  du  z inc

L'activité spécifique du zinc 1fszn/Zn total ) a êté mesurée dans deux

mélanges r6act ionnels E5 et  E15 (Zn, ajoulê = 7,06 x 10-5 M et 5,51. x 10-3 M

respect ivement)  à t  = 36 et  72 jours,  dans l 'eau surnageante,  F0, et  dans

les f ract ions Fl  à F4; les valeurs numêriques sont données au tableau A.3
(en  annexe) .  Les  va ' leurs  npyennes de  1 'ac t i v i té  spéc i f ique  {652n/7nT}  (en

exceptan t  Zn(F4) )  son t  2  344 t  486 (pCr /nnro le )  à  36  jours  e t  2  279 t  540
( p C . t / m m o l e )  à  7 2  i o u r s  p o u r  l e s  d o n n é e s  d e  l a  f i g u r e  3 . 5  e t  3 , 6  t  0 , 2
(uCr / rnmole)  à  36  jours  e t  3 ,5  t  0 ,2  (uCi /nmole)  à  7Z iours  pour  les  données

de la f igure 3.6.  Concernant les donnêes de la f igure 3.6,  êtant donné la

grande concent ra t ion  de  Zn,  a jou té  (5 ,51  x  10-3)  comparé  au  z inc  in i t ia le -

ment présent dans le sêdiment (2,3 x 10-5 M),  le système se trouve "noyé"

par le zinc ajouté et devrait donc être vu corme étant en êquil ibre isoto-

pique. Les var iat ions observêes sont donc probablement dues à l 'erreur

ana ly t ique p lu tô t  qu 'à  une absence d 'êqu i l ib re  i so top ique.  Les  var ia t ions

pour les données de la f igure 3.5 qui  correspondent à une concentrat ion Znt

ajouté de 7,06 x 10-5 M sont plus êlevêes que pour cel les de la f igure 3.6

(coeff ic ient  de var iat ion de t8,5% et 21,2% par comparaison à 4,5% et 5,3%

respect ivement) ,  suggérant qu'un équi l ibre isotopique n'est  pas complètement

at te int ,  même après 72 jours,  entre F0, Fl ,  F2, F3A, F3B et  F4.
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4. DI SCUSSI ON

4.1 Rapport  X,  = {nombre de H+ l ibêrê/nombre de Zn associé au sédiment}

La  pente  (Xs)  d 'un  graph ique {H+ t iOéré /g  séd iment  sec}  en  fonc t ion  de

{tZnl  associê/g sédiment sec }  pour 1 a gamme des expér iences E5 à t16 corres-

pond à une valeur de 1,1.8 moles de H+ l ibérê par mole de 7n associê aux

phases  du  séd iment  (vo i r  f igure  4 .1 ) .  Les  va leurs  de  H+ u t i l i sées  pour

c o n s t r u i r e  l e  g r a p h i q u e  s o n t  l e s  v a l e u r s  c u m u l a t i v e s  d e  H + ' l i b ê r é  p a r  l e

sêd iment  pendant  les  36  jours  que couvre  la  durêe  de  l 'expér ience,  a lo rs  que

cel les de 7n correspondent au Zn qui  a êté ajouté au système et  qui  s 'est

f ixê au sêdiment pendant la même pér iode de temps, ces valeurs sont données

au tab leau A.4  (en  annexe) .

La  va leur  Xs ,  ob tenue à  par t i r  de  la  pente  de  la  re la t ion  présentêe  à

1a f igure  4 .1 ,  es t  en  fa i t  ana logue,  pour  un  sêd iment  en t ie r ,  au  X qu i  a  ê tê

dér ivé pour I  'adsorpt ion d 'un mêta1 sur des surfaces d 'oxyhydroxydes

( ê q u a t i o n  1 . 3 ) .  L e  t a b l e a u  4 . 1  m o n t r e  d e s  v a l e u r s  d e  X  ( e t  X r )  o b t e n u e s

pour  l ' assoc ia t ion  du  z inc  par  d ivers  subs t ra ts .  Pour  l ' adsorp t ion  en  labo-

ratoire sur des oxyhydroxydes purs,  les chercheurs obt iennent souvent des

va leurs  de  X en t re  I  e t  2 ,  lesque l les  sont  exp l iquées  par  des  cont r ibu t ions

des réact jons (Dempsey et  Singer,  1980):

fai sant,

adsorbé

rêsul tat

S g H + Z n 2 +  
+  

S 0 - : Z n 2 + + H +.<-

(S0H) + Zn2+ 
'+ 

(S0-)2 : 7n2+ a 29+

soH + 7n2+ + Hro I so- : ZnoH+ + 2H+

in terven i r  lH+ (équat ion  4 .1 )  ou  2H+ (êquat ions  4 .2

à I  a surface du so' l  ide.  Benj  ami n et  Lecki  e (1981 )
t rès  É levê  (X  =  3 ,2 )  par  la  rêac t ion  su ivante :

( 4 . 1 )

( 4 - ? l

( 4 . 3  )

et 4.3) par znz+

expl  iquent 1 eur
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2(s0Hl  + 7sz+ + HzO 
= 

(S0-)2 :  Zn0l l+  + 3H+

La va l  eur  ob tenue pour  X ,  dans  ce  t rava i l  (mêthode de  t i t ra t ion)  se

si tue entre L et  2 rnoles de H+ l ibêrê par mole de Zn associé;  ce qui  semble

logique si  on accepte que la major i té des rêact ions fa isant intervenir

1 'adsorp t ion  de  7n  imp l iquent  Ia  l ibêra t ion  de  1  ou  2H+.  Ba l i s t r ie r i  e t

Mur ray  (1983)  on t  ê tua ié  l ' adsorp t ion  du  z inc ,  en  fonc t ion  du  pH,  sur  des

séd iments  p rê levés  à  l ' i n te r face  séd iment /eau.  À  par t i r  de  leurs  rêsu l ta ts ,

i l s  o n t  c a l c u l ê  + K  e t  o b t e n u  X ,  p a r  l a  p e n t e  d ' u n  g r a p h i q u e  d e  l o g  + K  e n
fonc t ion  du  pH (mêthode d 'êquat ion  de  masse) .  La  re la t ion  en t re  log  +ç  "a

le  pH es t  t i rêe  de  l 'équat ion  (1 .5 )  e t  se  présente  sous  sa  fo rme b inômia le

de la  façon su ivante :

l og  +K  =  X ,  pH  +  l og  *K

( 4 . 4  )

( 4 . 5 )

La  va leur  qu ' i l s  on t  ob tenue (X ,  =  0 ,64 ;  vo i r  tab leau 4 .1)  es t  beaucoup

p lus  fa ib le  que la  nô t re .  La  d i f fé rence en t re  no t re  rêsu l ta t  e t  le  leur

peut  s 'exp l iquer  en  par t ie  par  les  mêthodes u t i l i sées  (équat ion  de  masse

versus  t i t ra t ion) ;  la  mêthode cho is ie  par  Ba l i s t r ie r i  e t  Mur ray  (1983)  donne

des va leurs  de  X,  Qu i  en  pr inc ipe  prennent  en  compte ,  en  p lus  de  l 'adsorp-

t , ion  du  7n ,  ce l le  de  tous  les  au t res  ions  de  la  so lu t ion .  La  cont r ibu t ion

de certains ions majeurs de 1 'eau de mer peut être importante dans leur cas.

La valeur de X- obtenue par cette mêthode peut êga1ement être influencée par
s

te  fa i t  que *K (êquat ion  1 .5 )  var ie  avec  la  charge de  sur face ,  laque l le  es t

inf luencêe par le pH. De plus,  ment ionnons, comme autre di f férence, que

Bal istr ier i  et  Murray (1983) ont ut i l isé un tÉmps de rêact ion de 24 heures,

ce qui  est  beaucoup p' lus court  que celui  ut i l isê dans notre étude.

Par  a i l leurs ,  Tess ie r  e t  a l .  (communica t ion  personne l le )  on t  ca lcu lê  K
(vo i r  êquat ions  1 .5  e t  1 .8 )  pour  une sêr ie  de  lacs  de  d i f fé ren ts  pH après

avo i r  mesurê  tMl  (êchant i l lonnê à  l 'a ide  de  d ia lyseurs )  a ins i  que [SOM]  e t

{ f e r }  ( e x t r a i t s  p a r  d e s  r ê a c t i f s  c h i m i q u e s ) ;  l a  v a l e u r  q u ' i I s  o b t i e n n e n t ,'  l '
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d 'après  la  pente  de  log  +K en fonc t ion  du  pH es t  X ,  -  1 ,2  pour  l ' adsorp t ion

du Zn sur des oxyhydroxydes de fer de sêdiments natùrel s. La vai eur obtenue

(X,  =  ! ,2 :  mêthode d 'équat ion  masse)  pour  ce t te  sêr ie  de  lacs ,  de  contami -

na t ion  en  z inc  var iab le ,  es t  s im i la i re  à  ce l le  ob tenue (X ,  =  1 ,18 :  mêthode

de titration) pour notre sêdiment naturel riche en oxyhydroxydes de fer.

4 . 2  A t t e i n t e  d e  I ' é q u i ' l i b r e

Les concentrat ions de base ajoutée pour rêtabl i r  le pH de mêlanges

rêac t ionne ls  à  5 ,55  suggèrent  qu 'un  êqu i l ib re  es t  a t te in t  pour  1 'adsorp t ion

du z inc  à  1a  tempéra ture  de  la  p ièce ,  après  20-25 jours  ( f igure  3 .1 ) .  Que l -

ques études font êtat ,  dans la l i t têrature,  des temps nêcessaires pour

a t te indre  l 'êqu i l  ib re  d 'adsorp t ion  d 'un  mêta l  sur  des  séd iments  na ture ls .

Bal istr ier i  et  Murray (1984) ont êtuCié en laboratoire,  à la tempêra-

tu re  de  la  p ièce ,  l ' adsorp t ion  du  z inc  sur  un  séd iment  mar in  p ré levé  à

l ' in te r face  séd iment /eau,  au  s i te  MN0P H.  I l s  on t  a jou tê  au  mêlange (L  mg

sédiment sec/L eau de mer;  pH = 7,82) entre L0-r4 M et  10-e M du radioiso-

tope 657n et  ont mesuré après di f férents temps, l 'act iv i tê du 6szn associê

aux sêdiments et  cel le du 65Zn en solut ion.  Leurs rêsul tats montrent que

1 'ac t iv i té  de  55Zn assoc ié  au  so l ide  ne  var ie  p lus  après  10-20 jours ,  ce  qu i

correspond aux temps requis pour que cesse la l ibérat ion de H+ dans nos

expér i  ences.

Des rêsul tats semb'l ab'l es ont êtê obtenus par Nyfel I er et al . (1984 ) .

I l s  on t  u t i l ' i sê ,  pour  leurs  expêr iences ,  d i f fé ren ts  matér ie ls  mar ins  (séd i -

ments de surface de la baie Narragansett  (NB);  sédiments de surface du

bass in  San C lemente  (SCB) ;  sêd iments  de  sur face  du  s i te  MNOP H (MSH) ;  séd i -

ments rêcupérês par une trappe à sêdiments dêployée dans l 'At lant ique nord

(SP) et  boulet tes de mat ière fêcale rêcupérêes par une trappe à sédiments

dans I  'At l  ant i  que nord (FP) ) .  À ces sédiments i l  s  ont ajoutê du 657n

(<  10-12 M)  e t  de  l 'eau  de  mer  à  pH =  8 ,1 .  e t  S  =  300/os  de  façon à  produ i re

par  ag i ta t ion ,  des  par t i cu les  en  suspens ion  à  une concent ra t ion  d 'env i ron

100 mg/L  (1a  concent ra t ion  de  (FP)  ê ta i t  de  77 ,5  mg/L) .  Les  mêlanges rêac
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t ionne ls  ê ta ien t  ma in tenus  à  2 ,0  +  0 ,5"C;  l ' ac t i v i té  du  5szn ê ta i t  mesurêe à
di f férents temps dans l 'eau et  dans le sêdiment.  Leurs rêsul tats sont
expr imês sous fonne de coeff ic ient  de distr ibut ion du zinc KO (Kd = act iv i té

du 65zn associê au sêdiment par kg de sédiment sec/act iv i té du 55zn dans

1 'eau de  mer  par  kg  d 'eau de  mer ) ;  i l s  mont ren t  que les  d i f fê ren ts  matér ie ls

marins demandent au moins quelques jours avant que ne se stabi l ise la valeur

d e  K O  p o u r  l e  z i n c  ( N B  =  2 0  i o u r s ;  S C B ' 1 0  i o u r s ;  M S H  >  2 8  i o u r s ;

SP =  4  jours  e t  FP =  4  jours ) .

Par  a i l leurs ,  Santsch i  e t  a ' | .  (1984)  on t  auss i  u t i l i sé  des  séd iments  de
sur face  du  s i te  MAN0P H dans  le  bu t  d 'êva luer  la  c iné t ique d 'adsorp t ion  du

z inc  par  le  sêd iment  e t  par  les  nodu les  qu 'on  y  re t rouve.  I l s  on t  u t i l i sê
des sédiments de surface et  des nodules de fer et  de manganèse pulvêr isés en
suspens ion  (50-100 mg/L)  à  4"C e t  y  on t  a jou té  du  6szn ( .10-12  M) .  Leurs
r é s u l t a t s  m o n t r e n t  q u e  l e s  c o e f f i c i e n t s  d e  d i s t r i b u t i o n  d u  z i n c  ( K O )  c r o î t

toujours après 26 jours (sédiment de surface) et  6 jours (nodul  es)
d 'a t ten te .

0n  a  ca lcu lê ,  sur  la  même base que Nyfe l le r  e t  a l .  (1984)  e t  Santsch i

e t  a l .  (1984)  ' les  
va leurs  de  KO pour  les  mélanges rêac t ionne ls  E5 e t  E15 qu i

ont reçu 652n. Nos résul tats montrent que les valeurs de KO sont constantes
après  les  36  jours  de  rêac t ion  ( f igure  4 .2 ;  les  va leurs  numêr iques  sont

donnêes en annexe au tabl eau A.5) et en accord avec I es rêsul tats de

Bal istr ier i  et  Murray (1984) et  ceux de Nyfel l . .g!3] .  (1984).

L a  s t a b i l  i t ê  d u  p H  o u  d e  1 ' a c t i v i t é  d u  6 5 7 n  ( o u  d e  K d ) ,  t e l l e
qu 'observêe dans  les  d i f fê ren tes  ê tudes  dêcr i tes  c i -dessus  n 'es t  cependant

pas  une preuve que l 'équ i l ib re  comple t  es t  a t te in t  en t re  la  so lu t ion  e t  les

d i f fé ren tes  phases  du  séd iment .  La  s tab i l i té  de  l 'ac t i v i tê  du  65Zn en  fonc-

t ion du temps dans la phase aqueuse (et  dans le sédiment)  démontre seulement
q u e ' l a  d i s t r i b u t i o n  d e  6 5 Z n  e n t r e  l e  s é d i m e n t  e t  l ' e a u  e s t  ê g a l e  à  1 a

distr ibut ion entre 1a part ie êchangeable du 7n des sédiments et  le 7n
présent en sol ution sous I a même forme ionique que 6szn. Le cal cul de

l 'ac t i v i tê  spéc i f ique  du  z inc  (vo i r  la  sec t ion  3 .3 )  suggère  en  e f fe t  qu 'un
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êqui l ibre complet  n 'est  pas at te int .  11 est  for t  probable que ce soi t

éga' lement le cas pour les êtudes (gal  is t r ier i  et  Murray,  1984; Nyffeler g!

g]:, 1.984; Santschi gg-ù, 1984) mentionnées ci-dessus; on ne peut cepen-

dant  l ' a f f i rmer  avec  cer t i tude  pu isque ces  au teurs  n 'on t  pas  fourn i  les

va leurs  de  l 'ac t i v i té  spêc i f ique  du  z inc .

0n peut fa i re ressort i r  deux points intêressants de la comparaison des

rêsul  tats prêcêdents et  des études d'adsorpt ion des mêtaux traces en

gênêra l .  D 'abord  nos  rêsu l ta ts  de  l 'ac t i v i tê  spéc i f ique  du  65Zn dans  les

di f férentes f ract ions du sêdiment ( f igures 3.5 et  3.6),  suggèrent que tous

les s i tes d 'adsorpt ion ne sont pas at te ints même si  on observe une stabi l i té

d u  p H  ( f i g u r e  3 . 1 )  o u  u n e  s t a b i l i t é  d e  1 ' a c t i v i t é  d e  I ' i s o t o p e  d a n s  l e  s é d i -

ment  e t  dans  la  so lu t ion  en  contac t  avec  le  sêd iment  (coef f i c ien t  de  d is t r i -

b u t i o n  d u  z i n c  ( K d )  ( f i g u r e  4 . 2 1 1 .

De p lus ,  on  observe  que les  temps u t i l i sês  pour  ê tud ie r  1 'adsorp t ion  du

zinc en mi ' l  ieux contrôlês sont rel  at ivement courts (minutes,  heures;

Anderson et  Rubin (1981))  comparês à ceux nêcessaires pour qu'un sédiment

nature l  mont re  une s tab i l i té  du  55Zn ou  du  pH su i te  à ' l ' add i t ion  du  z inc .

Les  t ravaux  en  labora to i re  dans  des  mi l ieux  b ien  dê f in is  ne  t iennent  Pas
cornpte  des  rêac t ions  dont  la  c inê t ique es t  p lus  len te  (ex . :  convers ion  des

complexes de surface de mono- à bidentês;  êqui l ibrat ion des complexes parmi

les  s i tes  de  sur face  d 'énerg ies  inêga les ;  d i f fus ion  len te  dans  les  pores  des

so l ides  qu i  su i t  l ' adsorp t ion  de  sur face  rap ide ;  p rêc ip i ta t ion  de  sur face

qui sui t I '  ad sorpti on de surf ace rapi de (Anderson S!-g!3, 1985 ) ) et qui

nêcessi tent  des temps de contact  a l lant  des semaines aux mois.  Ces réac-

t ions sont probablement importantes dans les mi l ieux naturels.

4 .3  Yar ia t ion  de  log  K avec  
' log  I

Une comparaison entre l 'adsorpt ion du zinc sur des oxyhydroxydes de fer

en  mi l ieux  b ien  dê f in is  e t  son  adsorp t ion  sur  des  sêd iments  lacus t res

imp l ique une ê tude de  l ' i n f luence de  la  concent ra t ion  de  z inc  dans  le

système (ou de r ;  êquat ion 1. .6)  sur la f ract ion de zinc adsorbê (ou sur la
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va l  eur  de  I  a  cons tan te  d 'êqu i l  ib re  d 'adsorp t ion) .  S i  tous  I  es  s i tes

d 'adsorp t ion  sont  iden t iques  e t  en  excès , ' la  p ropor t ion  de  z inc  adsorbé à  un

certain pH devrai t  être indêpendante de r .  Cependant des êtudes dans des

mi l ieux  b ien  dé f in is ,  mont ren t  que ' la  p ropor t ion  de  z inc  adsorbê sur  des

oxyhydroxydes de fer di rn inue à part i r  d 'une certaine valeur de I  (Benjamin

et  Leck ie ,  1981;  f igure  1 . .2 ) .

Des  va leurs  de  f  e t  de  K on t  ê té  ca lcu lées  avec  les  êquat ions  (1 .6 )  e t
(1 .8 )  respec t ivement  en  u t i l i san t  les  va leurs  données dans  le  tab leau 3 .1 .

P o u r  c e s  c a l  c u l  s ,  o n  a  d ' a b o r d  s u p p o s ê  q u e  r  é t a i  t  ê g a l  à

[Zn(F3s) ] / [Fe(F3B) ]  e t  que K ê ta i t  êga l  à  r / lZn(F0)1 .  Les  va leurs  de  I  e t

de K obtenues sur cet te base sont donnêes au tableau A.6 (en annexe) et

p rêsentées  à  la  f igure  4 .3 .  Nos  rêsu l ta ts  re f lè ten t  une chute  cont inue l le

de K avec  l 'augmenta t ion  de  r .

L 'emplo i  de  [Zn(F3B) ]  e t  de  [Fe(F3B) ]  pour  le  ca lcu l  de  r  imp l ique que

l 'ex t rac t ion  avec  l 'hydroch lo rure  d 'hydroxy lamine chaud (ê tape (d )  dans  le

pro toco le  d 'ex t rac t ions  dêcr i t  à  la  sec t ion  2 .5 )  es t  sê lec t i ve  pour  les

oxyhydroxydes de fer et  pour le z inc qui  y est  associé.  Tessier et  a l .

(1982) ont déjâ montré que les concentrat ions de zinc extrai t  des sédiments

ox iques  de  ru isseau,  avec  ce  rêac t i f ,  ê ta ien t  t rès  cor ré lêes  avec  les

concentrat ions de fer et  de manganèse dans 1a même solut ion d 'extract ion,

a lo rs  qu 'e l les  ne  l 'ê ta ien t  pas  avec  d 'au t res  paramèt res  comme le  carbone

organ ique ou  inorgan ique.  Leurs  résu l ta ts  suggèrent  que le  z inc  ê ta i t  
' t i ê

au fer qui  êtai t  extrai t  s imultanêment.

Dans le cas de nos expér iences, on remarque qu'une part ie importante du

zinc ajoutê s 'est  retrouvêe dans les f ract ions Fl . ,  F2 et  F3A. À part i r  de

certaines concentrat ions de zinc ajouté,  les concentrat ions de zinc associê

à  c e s  f r a c t i o n s  d e v i e n n e n t  p l  u s  i m p o r t a n t e s  q u e  I Z n ( F 3 8 ) ]  ( v o i  r

sec t ion  3 .2 ) .  É tan t  donnê que le  sêd iment  u t i l i sé  ê ta i t  except ' ionne l lement

r iche en oxyhydroxydes de fer (??,9%1, on s 'at tendai t  à ce que cette phase

sol ide domine les autres phases présentes dans le sédiment en autant que

1 'adsorp t ion  es t  concernée.  Les  ra isons  su ivantes  peuvent  imp l iquer  une
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distr ibut ion du zinc aioutê di f férente de cel le du zinc in i t ia lement présent,

dans le sêdiment:  i )  d 'autres substrats que les oxyhydroxydes d'e fer  adsor-

bent de façon importante Zn I  orsque I  a concentrat ion de zinc ajoutê

augmente ;  i i )  lo rsque [Zn ]  a jou tê  augmente ,  l ' adsorp t ion  ( inc luant  ce l le  sur

les oxyhydroxydes de fer)  se fa i t  sur des si tes de faible ênergie,  ce qui  se

t radu i t  par  une ex t rac t ion  major i ta i re  de  Zn dans  F l .  e t  F2 ;  i i i )  les  s i tes

d'adsorpt ion correspondant à F3B ne sont pas at te ints aussi  rapidement par

7n que ceux correspondant à Fl  et  F2. Les expér iences rêal  isées dans ce
travai l  ne permettent pas de clar i f ier  ces points;  en part , icul ier ,  on ne

peut af f i rmer que 1'adsorpt ion du zinc sur les oxyhydroxydes de fer ne
correspond qu'à F3B. Pour tenir  compte de ce fai t ,  on a donc êgalement
ca lcu lé  r  en  prenant  les  rappor t  su ivants :

r  =  [ Z n ( F 3 B ) ]  +  [ Z n ( F 3 A ) ]  /  [ F e ( F 3 B ) ]  +  [ F e ( F 3 A ) ]

r  =  [ Z n ( F 3 B ) ]  +  [ z n ( r g n ) ]  +  [ Z n ( F 2 ) ]  /  [ F e ( F 3 B ) ]  +  [ F e ( F 3 A ) ]  +  I F e ( F Z ) ]

r  =  [ z n ( F 3 B ) ]  +  [ Z n ( F 3 A ) ]  +  U n G Z ) l  +  [ Z n ( F l ) ]  / l F e ( F 3 B ) l  +  [ F e ( F 3 A ] . I
+  [ F e ( F 2 ) ]  +  [ F e ( F l ) ]

Les valeurs de f  et  de K (K = t / l7n(F0) l )  obtenues sur cet te base sont

donnêes au  tab leau A.6  de  l 'annexe e t  son t  p résentées  à  la  f igure  4 .4 .

Les deux seuls t ravaux où on a êtudié de façon êlaborêe I 'ef fet  de la

dens' i  té d '  ad sorpt i  on du 7n sur I  a constante d '  ad sorpt i  on sont 
' l  '  étude de

Benjamin et  Leckie (1981),  ef fectuée avec les oxyhydroxydes de fer amorphe

comme substrat  et  cel le de Bal istr ier i  et  Murray (1983),  ef fectuée avec de

la goethi te comme substrat  d 'adsorpt ion;  les rêsul tats de ces <leux êtudes

sont présentês à I  a f igure 4.3.  Ment ionnons que I  es rêsul  tats de

Bal istr ier i  et  Murray (1983) sont in i t ia lement donnés en terme de *K; af in
de comparer leurs rêsul tats avec les nôtres et  avec ceux de Benjamin et

L e c k i e  ( 1 9 8 1 ) ,  o n  l e s  a  t r a n s f o r m é  e n  t e r m e  d e  K  ( K  =  * K / [ H + ] ^ )  o ù  l e  p H

u t i l i s ê  ê t a i t  c e l u i  d e  l ' e a u  d e  m e r  ( p H  =  8 , 3 )  e t  l a  v a l e u r  d e  x  u t i l i s é e

éta i t  ce l le  qu ' i l s  on t  ob tenucà par t i r  c le  la  méthode d 'équat ion  de  masse .
( 0 , 9 8 ;  t a b l e a u  4 . 1 ) .
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Les  rêsu l ta ts  de  Ben jamin  e t  Leck ie  (1981)  e t  ceux  de  Ba l is t r ie r i  e t

Mur ray  (1983)  mont ren t  un  p la teau su iv i  d 'une d iminu t ion  de  log  K te l
qu 'a t tendu avec  1 'augmenta t ion  de  log  r ;  les  va leurs  de  * t  son t  de  10-2 .4  e t

19-3.45 respect ivement.  Nos rêsul  tats ( f igures 4.3 et  4.4) ne montrent,  pas

de p la teau,  sauf  peut -ê t re  lo rsque les  va leurs  de  K sont  ca lcu lêes  en  tenant

compte  de  1a  somme des  f rac t ions  F l ,  F2 ,  F3A e t  F3B (vo i r  f igure  4 .4 ) ;  i l s
mont ren t  cependant  une d iminu t ion  de  K a t tendue lo rsque les  s i tes  d 'adsorp-

t ion de haute ênergie ne sont pas en excès par rapport  aux s i tes occupés.
Ment ionnons que cette dirninut ion de K semble être observêe même pour les

p lus  fa ib les  concent ra t ions  de  z inc  a jou té ,  c 'es t -à -d i re  pour  les  log  f  les
p lus  fa ib les ,  qu i  cor respondent  ou  sont  t rès  p rès  des  va leurs  na ture l les

dans le sêdiment de Tantaré.

Les di f férences (plateau, pente,  valeurs de K) observêes entre nos
rêsu l ta ts  e t  ceux  de  Ben jamin  e t  Leck ie  (1981)  ou  ceux  de  Ba l is t r ie r i  e t ,
Mur ray  (1983)  peuvent  s 'exp l iquer  au  moins  par t ie l lement  par  les  d i f fé rences
dans les  cond i t ions  expêr imenta les  ( tab leau 4 .21 .  Par  exemple ,  les  va leurs

de pH p lus  ê levées  u t i l î sêes  dans  les  deux  au t res  ê tudes  devra ien t  mener  à

des  va leurs  de  K p lus  ê levêes  pour  un  f  donnê;  l ' i n f luence du  pH sur  * f  n 'a
par ai l leurs jamais êté dénrontrêe. Les caractér ist iques de surface des

sol  ides comme 
' la porosi té et  la surface spéci f ique inf luencent aussi  for te-

ment  l ' adsorp t ion ;  i1  ex is te  des  d i f fê rences  impor tan tes  en t re  la  goeth i te

et  les oxyhydroxydes de fer amorphes (Crosby et  a l . ,  1983) et  c 'est  proba-

b lement  auss i  le  cas  en t re ' les  oxydes  de  fe r  de  nos  sêd iments  (goeth i te ,

lépidocroci te;  matêr ie l  amorphe) et  les sol ides des deux êtudes ment ionnées

c i -dessus .  L 'adsorp t ion  peut  êga lement  ê t re  in f luencêe par  la  p résence de

l igands  d issous  (Dav is  e t  Leck ie ,  1978)  e t  d ' ions  qu i  peuvent  compêt i t ionner
(Mi l lward et  l l loore,  1982).  Le ternps d 'êqui l  ibrat ion,  t rès di f fêrent entre

les  t ro is  ê tudes ,  peut  avo i r  auss i  une in f luence non nég l igeab le .  Par

a i l leurs ,  ment , ionnons que 1 'absence de  p la teau dans  no t re  ê tude pour ra i t

être due au fai t  que le sêdiment du lac Tantarê cont ient  dêjà une concentra-

t ion  in i t ia le  de  z inc  re la t i vement  ê levêe,  cor respondant  à  un  r  de  10-3 '6 ,

ce qui  peut être t rès près du *f ;  par exemple Bal istr ier i  et  Murray ( f983)

t rouvent  *p  =  19-3 .4  pout  I 'adsorp t ion  du  z inc  sur  1a  goeth i te .
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Le coeff ic ient  de distr ibut ion KO (KO = [Znl  associê au sédiment/ l lnf
en solut ion) a aussi  été calculê pour chaque mélange rêact ionnel .  après les
36 jours  d 'a t ten te  ( tab leau 3 .1)  permet tan t  a ins i  de  su iv re  la  d is t r ibu t ion
du mêtal  entre 1 'eau et  le sêdiment sui te à des augmentat ions de la concen-
t r a t i o n  d e  z i n c  t o t a l .  L a  f i g u r e  4 . 5  p r ê s e n t e  1 a  r e l a t i o n  1 o g  K O  v e r s u s
log  [Zn ]  assoc ié  pour  le  sêd iment  du  lac  Tantarê  au  pH =  5 ,55 ;  les  va leurs
numériques sont donnêes au tableau A.7 (en annexe).  La comparaison des
va leurs  de  1og KO obtenues sur  la  base du  6szn ( f igure  4 .2 ;  tab leau A.5)  e t
de ce' l1es obtenues sur la base du Zn total  ( f igure 4.5;  tableau A.7) montre
que 1a  rêpar t i t ion  du  65Zn en t re  le  séd iment  e t  1 'eau donne un  rappor t  KO
p1 us faib'l e que cel ui du Zn tota'l r Dôrticul ièrement pour E5, ce qui supporte
que l 'é ta t  d 'êqu i l ib re  du  65zn (ou  Zn a jou tê)  n 'es t  pas  complè tement
at te i  nt .

Bal  is t r ier i  et  Murray (1983) ont êchant i l  I  onné au si te MN0P H, un
sêdiment marin prêlevê à 

' l ' interface 
sêdiment-eau. I1 s ont êtudié 1 'adsorp-

t ion de zinc sur ce sédiment en augmentant gradue' l lement la concentrat ion de
zinc total  a jouté aux mêlanges f tz mg sédiment sec/L solut ion).  Leurs
résul tats sont présentés en terme de 1og *K en fonct ion de 1og r ,  où r  est
êga' l  à 1a concentrat ion de zinc div isé par 1a concentrat ion de si tes
(obtenue par la mêthode de tr i t ium).  Pour obtenir  une base cornmune de
c o m p a r a i s o n ,  o n  a  e x p r i m é  l e u r s  r ê s u l t a t s  ( f i g u r e  4 . 5 )  e n  t e r m e  d e  K d
( K O  =  * K ( S 0 H x ) / t H + l * ) . t  e n  t e r m e  d e  [ Z n ]  a s s o c i ê  ( t Z n l  a s s o c i é  =  r ( S o H r ) l
en ut i l isant 7,55 comme valeur du pH, un nombre de si tes êchangeables (SOH*)

de 2 ,74  moles /Kn de  sêd iment  sec  e t  une va leur  de  x  de  0 ,64  ( tab leau 4 .1) .
Cet te  re la t ion  log  KO versus  tog  [ZnJ  assoc ié  ( f igurê  4 .5 )  es t  semb]ab ' le  à
la  re la t ion  1og K versus  log  f  dê jà  observêe ( f igures  4 .3  e t  4 .4 ) .

Les rêsul tats de Bal istr ier i  et  Murray (1983) montrent un plateau aux
fa ib les  concent ra t ions  de  [Zn ]  assoc iê  su iv i  d 'une d iminu t ion  de  log  KO avec
l 'augmentat ion de log [Zn] associê;  cet te relat ion est  ident ique au schéma
proposé par Benjamin et  Leckie (1981) pour 1 'adsorpt ion des mêtaux sur des
surfaces d 'oxyhydroxydes de fer ( f igure 1.2).
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Dans le  cas  de  no t re  sêd iment ,  la  p résence d 'un  p la teau aux  fa ib les

concent ra t ions  de  [Zn ]  assoc ié  n 'es t  pas  êv idente ;  cependant  la  Var ia t ion  de

log  KO en fonc t ion  de  log  [Zn l  assoc iê  es t ,  c la i re ;  on  ass is te  à  une d iminu-

t ion  de  log  KO en fonc t ion  de  log  [Zn ]  assoc ié ,  laque l le  es t  comparab ' le  à

ce l le  ob tenue par  Ba l i s t r ie r i  e t  Mur ray  (1983)  dans  leur  ê tude.





CHAPITRE 5

CONCLUSION





5. CONCLUSI ON

Les expér iences ef fectuêes dans cette êtude concernant la réact ion du

zinc avec un sêdiment lacustre riche en oxyhydroxydes de fer nous ont permis

de fa i re  ressor t i r  cer ta ins  po in ts .

Cer ta ines  carac tér is t iques  de  la  rêac t ion  du  z inc  avec  le  séd iment

étuOié se cor i lparent à des caractér ist iques de l 'adsorpt ion du zinc par des

substrats bien dêf in is comme' les oxyhy<lroxydes de fer.  En ef fet ,  le t rans-

fert  du z inc de la solut ion au sêdiment impl ique L,? H+/Zn++, ce qui  est

dans  l 'o rd re  des  va leurs  de  la  l i t té ra tu re  e t  comparab le  à  des  réac t ions

d'adsorpt ion sur des oxyhydroxydes de fer (Dempsey et  Singer,  1.980).  De

p lus ,  la  cons tan te  d 'équ i l ib re  d 'adsorp t ion  g ' loba le  (K)  var ie  en  fonc t ion  de

la densi té d 'adsorpt ion,  de façon senrb' lable au comportement observê pour les

oxyhydroxydes de fer en mi l ieux bien déf in is.  Cependant,  ces informat ions

sont insuff isantes à el ' les seules pour démontrer que seuls les oxyhydroxydes

de fe r  son t  responsab les  de  1 'adsorp t ion  du  z inc  ê tud iée  dans  ce  t rava ' i l .

Le fa i t  que K var ie avec r  (ou avec la concentrat ion de M dans le

sys tème) ,  même à  des  fa ib les  va leurs  de  f ,  suggère  que les  s i tes  d 'adsorp-

t ion ne sont pas tous ident iques et  en excès et  peut avoir  des conséquences

importantes.  En ef fet ,  p lusieurs auteurs ont suggêrê rêcemment des modèles

d 'adsorp t ion  compêt i t i ve  pour  ca lcu le r  la  d is t r ibu t ion  des  mêtaux  t races

e n t r e  I ' e a u  e t ' l e s  d i v e r s e s  p h a s e s  d e s  s ê d i m e n t s  ( O a k l e y  e t  a l . ,  1 9 8 1 ;  L u o m a

et  Dav is ,  1983;  Dav ies-Co l ' ley  e t  a l  . ,  1984;  I ' l i l ey  e t  Ne l  son ,  1984) ;  ces

modèl es font  intervenir  I  es constantes d 'adsorpt ion.  I l  peut,  s 'avérer

nêcessa i re  pour  ces  modè les  de  cons idêrer  l ' e f fe t  de  f  dans  1 'express ion  des

cons tan tes  d 'adsorp t ion ,  ce  qu i  n 'es t  pas  le  Cas ac tue l lement .  D 'au t res

chercheurs  p rêcon isent  l ' emplo i  de  coef f i c ien ts  de  d is t r ibu t ion  d 'un  mêta l

entre l 'eau et  le sêdiment (Nyffeler g!-g] ' ,  1984; Santschi  et  a l  . ,  1984).

Ces coef f i c ien ts  de  d is t r ibu t ion  do ivent  ê t re  u t i l i sés  avec  prudence,  ê tan t

donnê qu ' i l s  peuvent  ê t re  fonc t ion  de  la  concent ra t ion  de  M dans  1e  sys tème.

L ' in f luence de  f  sur  K  peut  auss i  compl iquer  l ' examen de la  dêpendance de  K

sur  d 'au t res  paramèt res  conf f ine  le  pH (ex . :  Tess ie r  e t  a ' | . ,  1985) .
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Les courbes de H+ aiouté en fonction du temps de rêaction suggèrent que

le z inc aioutê rêagi t  avec le sêdiment de façon mesurable surune pêr iode

d'environ 20 jours.  Cette pêr iode de temps est  beaucoup plus longue que les

temps rel  at ivement courts (minutes,  heures) ut i l  isês dans I  es êtudes

d 'adsorp t ion  pour  êva luer  les  cons tan tes  d 'équ i l ib re  dans  des  mi l ieux  b ien

cont rô ' lés .  I l  fau t  donc  ê t re  p rudent  dans  l 'u t i l i sa t ion ,  pour  des  ca lcu ls

en mi l  ieux nature' l  s,  de constantes d 'adsorpt ion obtenues en mi l  ieux bien

dêf in is.  Même après un temps de rêact ion de 72 iours et  à fa ib ' le concentra-

t i o n  ( 7 , 0 6  x  1 . 0 - 5  M ) ,  I ' ê q u i l i b r e  i s o t o p i q u e  c o m p l e t  n ' e s t  p a s  a t t e i n t ,
part icul ièrement pour la f ract ion F3B, suggêrant que seule une couche de

surface des oxyhydroxydes de fer part ic ipe à des réact ions d 'adsorpt ion.

La  d i f fé rence en t re  la  d is t r ibu t ion  du  z inc  a jou tê  e t  ce l ' le  du  z inc

in i t ia lement  p résent  dans  Ie  séd iment  peut  s 'exp l iquer  par  les  poss ib i l i tês

suivantes;  i )  d 'autres substrats que les oxyhydroxydes de fer adsorbent de

façon importante Zn 1 orsque I  a concentrat ion de zinc ajouté augmente;

i i )  l o r s q u e  [ Z n ]  a j o u t é  a u g m e n t e ,  1 ' a d s o r p t i o n  ( i n c l u a n t  c e l l e  s u r  l e s

oxyhydryxodes de fer)  se fa i t  sur des si tes de faible ênergie,  ce qui  se

t radu i t  par  une ex t rac t ion  major i ta i re  de  Zn dans  FL e t  F2 ;  i i i )  les  s i tes

d'adsorpt ion correspondant à F3B ne sont pas at te ints aussi  rapidement par

Zn que ceux correspondant â Fl  et  F2.
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fer  extrai tConcentration de

NH -OH . HCI .
z

5 , 1 8

5 , 2 0

5 , 1 7

5 , 2 3

5 , 2 0

5 , 1 6

4 , 9 2

5 r06
5  , 1 0
4 , 9 9

4 , 8 9

4 , 9 6

4 , 9 3

4 , 7 0

4 , 8 3

4 , 6 8

4 , 6 9

4 , 6 7

4 , 7 9

4 , 6 9

en var iant  la concentrat ion de

mole de NH20H.HCl

g sédiment sec

ug Fe extrait

g sédiment sec

t , 2 r
1 , 4 0

L , 7 4

L , 9 7

2 , L 5

2 , 2 9

2 , 4 5

2 , 4 9

2 , 7 3

2,83

2 , 8 8

? r 9 4

2 , 9 7

3 , 0 2

3 '0?
3,03

3 , 0 9

3, l '0

3 , 1 0

3,1 .6
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TABLEAU A.3  Ac t i  v i  tê

fract i  ons

s p ê c i f i q u e  d u  z i n c  ( 6 5 2 n / z n r )  d a n s

après 36 et  72 jours de rêact ion.

1 es di f férentes

Fract ion

35 jours
(uCt / rmole)

72 jours

( uC.' /rnnol e)

E 5 t 1 5 t 5 E 1 5

FO

F 1

F2

F3A

F38

F4

2
2
2
2
I

318

731

810

274

587

1 3 1

3 1 7

3 r 8

3 r 5

3 r 6

3 r 3

2r8

2 509

2 761

2 424

2 348

1 354

1 1 9

3 r 8

3 1 6

3 r 3

3 r 4

3 r 4

218
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TABLEAU A.4 Mole de H+ t ibêrê par mole de zinc associê*.

Expêr ience pmol e de H+/g+ pmol e de Zn associê*/g*

E 1

E2

E 3

E4

E 5

t6

E 7

E8

E 9

E10

E 1 1

Etz
E 1 3

E14

E 1 5

E 1 6

3 ,  1 3

3 , 9 1

LL,72

23,44

44, 53

67,97

9 5 ,  3 1

1  5 6 , 2 5

242,19

300,78

242,97

449,22

î , ,

6 , 6 2

15,28

2L,33

29,50

75,52

104, 04

145,  94

1 99 ,  59

248,05

268,22

3 5 1 , 5 1

t Par grarrne de sêdiment sec.
*  Zinc ajoutê qui  s 'est  associé au sédiment pendant les 36 jours de rêac-

t i  on .



TABLEAU A.5 Va ' l  eurs  de  log

de réac t ion .

- 8 1

mê' langesKo t des E5 et E15 après 36 72 jounset

l o g  K O

E5 t 1 5

36 jours

72 jours
3 , 3 2

3,  34

l ' ,69

1 ,  6 9

Kd es t  expr imê en kg  so lu t ion /kg  sêd iment  sec  e t  ca lcu lê  sur  la  base du
652n.

KO = act iv i tê du 65Zn associé au sêdiment par kg de sêdîment sec/act iv i tê du
6 5 Z n  d a n s  I ' e a u  s u r n a g e a n t e  p a r  K g  d ' e a u  d u  1 a c .
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=  (5011) / (M)  )TABLEAU A.7  Va leurs  de  lo9  KO (KO

part i  r  du tabl  eau 3.1

La val  eur de

au sêd iment :

z i n c  d a n s  l e s

e t  de  log  (SOM)I  ob tenues à

Expêr i  ence l og  KO l og S0l1

t 1

E 2

E 3

E 4

t 5

E 6

E7

E8

E9

E 1 0

El.1

Et2

E 1 3

E 1 4

t 1 5

t 1 6

3 , 8 2

3 , 8 5

3 , 7 3

3 , 6 7

3 , 4 2

3,  43

3 , 3 8

3 , 2 4

3 , 2 1

2 , 8 7

2 , 7 0

2 , 4 3

2 , 0 6

1 , 8 6

L , 7 3

1 , 4 1

2,64

2 , 5 L

2,40

2 , 3 1

2 , 2 6

2 , 0 5

L , 7 5

t , 6 2

1 , 4 9

1 ,  1 1

0 , 9 7

0 , 8 3

0 , 6 9

0 , 6 0

0 , 5 6

0 , 4 5

(SOM) correspond à la concentrat ion

el le est  obtenue par 1a sommation

f rac t ions  F l ,  F2 ,  F3A,  F3B e t  F4  du

total  e de zinc associê
des concentrat ions de

sêd i ment.




