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Caractérisation de la mobilité des
ETM dans la zone non saturée du sol
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Une complexité qu’il faut appréhender
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Du recul acquis sur site vers le guide

= Echantillonnage : pertinence, manipulation,
évaluation et qualité données - lllustration
sur site 1 (Philippe Bataillard, BRGM)

= Quels sont les apports des expériences en
batch et en colonnes pour la mise en évidence
et la modélisation des mécanismes de
relargage des ETM ? Exemple du Site 3 (Julien
Michel, INERIS)

Journée de restitution et d’échanges - 29 mars 2012 C ‘ “ew””e 3

Du recul acquis sur site vers le guide

= Facteurs de controle de la mobilité des ETM :
Exemple du site 1 et du site 5 (Elicia Verardo,
BRGM)

= Utilité des tests de vieillissement : Exemple
du site 2 (Thomas Deschamps)

= Présentation du guide (Philippe Bataillard,
BRGM)

Journée de restitution et d’échanges - 29 mars 2012 C ‘ “ew””e 4
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Echantillonnage:
pertinence, manipulation,
évaluation et qualité des données

Illustration sur site 1

BRGM: Valérie Guérin, Philippe Bataillard, Elicia Vérardo

Journée de restitution et d’échanges - 29 mars 2012 5

L’échantillonnage - Rappel

On distinguera:

» L’échantillonnage « préliminaire » ou non orienté ou
de exploratoire

» I’échantillonnage orienté qui vise a vérifier une
hypothése de fonctionnement.

La norme NF ISO 10381-1 fait la distinction. L'intérét du
phasage dans le cas d’un site industriel est présenté dans la
partie 5.

Cap;h;éin,e
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Echantillonnage non orienté

« Echantillonnage dans le cadre d’'une évaluation des dangers ou des
risques »

» Détaillé dans la norme NF ISO 10381-1 qui est largement reprise
dans le guide « diagnostic d’un site pollué» annexe de la
méthodologie nationale de gestion des SSP

» Principe de base: préparer une stratégie d’échantillonnage
cohérente avec les objectifs de l'investigation

» Cette stratégie dépend:
v Des objectifs de I'étude,
v Des informations préliminaires disponibles,
v Des conditions présentes sur le site.

Cagbéin,e
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Norme NF ISO 10381 - Qualité du sol - Echantillonnage

L'ISO 10381 comprend 6 parties :

v Partie 1: Lignes directrices pour I'établissement des programmes
d'échantillonnage

v Partie 2: Lignes directrices pour les techniques d'échantillonnage

v’ Partie 3: Lignes directrices concernant la sécurité de
I'échantillonnage

v Partie 4: Lignes directrices pour les procédures d'investigation des
sites naturels, quasi naturels et cultivés

v’ Partie 5: Lignes directrices concernant l'investigation relative a la
contamination du sol des sites urbains et industriels

v’ Partie 6: Lignes directrices pour la collecte, la manipulation et la
conservation de sols destinés a une étude en laboratoire des
processus microbiens aérobies

Caphéine
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Modéle d’échantillonnage normatif

» Le modele d’échantillonnage repose sur :

v la distribution probable des constituants du sol pour
chaque zone du site,

v' la maniére dont les substances
chimiques ont été introduites
dans le sol.

> A ce stade de I’étude, il ne s’agit
pas d’échantillonnage orienté.

Journée de restitution et d’échanges - 29 mars 2012

Problématique site 1

Objectif : Garantir sur le long ‘p

terme le respect de
I'autorisation de rejet d’As
dans la riviere.

Caphéine 10
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Elaboration du schéma conceptuel
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Schéma conceptuel des transferts de contaminants
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Les observations de terrain montrent 'engorgement
en eau en surface et des signes d’oxydoréduction du

fer.
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Les fosses (4 au total) vont confirmer la
présence d’un horizon imperméable au
dessus de l'altérite trés perméable.

A noter: norme NF EN ISO 25177 — Qualité du sol — Description du sol sur le terrain

Qagh;éiﬂ,e 13
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. Couverture Eaux amont
Eaux internes
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Par conséquent la

voie de transfert Riviére
vertical de As est
éliminée.

Traitement
P72

Source ANTEA

Traitement
72

Journée de restitution et d’échanges - 29 mars 2012 - -




Eaux amont

. Couverture
Eaux internes

P27

. o — Tranchée drainante

Eaux du socle

Quel role joué par
les sédiments ? Riviére

Traitement
72

Traitement
72

NORD SITUATION APRES TRAVAUX l SuD
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Prélévements de carottes de sédiments et
mesure électrochimique in situ (pH, Eh)

Caphéine 16
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Résultats de I’électrochimie

échantillons Horizon pH T(°) |Eh (mV)
Fosse A 0-30 cm 4.94 16.8 155
Fosse A 30-80 cm 6.08 16.8 149
Fosse A 80-190 cm 5.94 15.8 274
Fosse B 0-30cm 4.79 16.7 507
Fosse B 30-80 cm 6.07 16.7 289
Fosse B 80-190 cm 5.81 16.7 453
Fosse C 0-25cm 4.45 16.8 540
Fosse C 25-135 cm 6.14 16.8 106
Fosse C 135-190 cm 5.45 16.8 333
Fosse D 0-25cm 6.44 15.6 362
Fosse D 25-105 cm 6.64 15.6 194
Fosse D 105-190 cm 6.59 15 154

Tableau 3: pH, T° et EH des échantillons de sols prélevés dans les fosses.

échantillons Profondeurs pH T(°) [Eh (mV)
A 0-5cm - 13.8 155
B 0-5cm 6.63 220
B 10-15cm 153
C 0-5cm 6.5 13.9 171
C 10-15cm 6.27 218
D 0-5cm 6.33 13.7 224
D 10-15cm 6.68 13.9 99

pH, T° et Eh des échantillons de sédiment

14/10/2010 Comité dutilisateur Caphéine 17

25 L =t T
Lixiviation des échantillons sur site et séparation des solutions sur résine pour
détermination de la spéciation de As

Caphéine 18
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Caractérisation des sols et des sédiments

Sols (As V maj.) Sédiments (As III maj.)
J\

100 A

N

Tenuers en mg/kg MS

0-30 |30-80 | 80- | 0-30 |30-80| 80- | 0-5 |10-12| 0-5 |10-15| 57 |0-5cm| 8-10
| §190% | §190% §cmi §cmicmi | cm

a | oA D

b | c B
profondeurs des échantillons (cm)

Lixiviation des sols et des sédiments a I’eau déminéralisée

L’As des sols de la ZNS n’est pas hydrosoluble a la

:|'> différence de celui des sédiments.

Journée de restitution et d’échanges - 29 mars 2012
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Conclusion

» La ZNS n’est pas une source d’As compte tenu de la
configuration du site, au contraire elle présente les conditions
favorables a sa fixation. As présent dans le bassin provient
essentiellement des drains issus du confinement, des
sédiments et des eaux souterraines.

> L’etablissement du schéma conceptuel permet de justifier
'échantillonnage ainsi que les parametres a mesurer.

> La ZNS peut étre étudiee efficacement si les mesures sur le
terrain sont plus systématiques et complétes
(manipulation limitée).

> Laqualite et la représentativité des données est appreéciée
sur labase des ecarts entre les réplicats d’'une méme zone
définie préalablement.

Journée de restitution et d’échanges - 29 mars 2012
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Mise en évidence et modélisation des
mécanismes de relargage des ETM

Apports des expériences en batch
et en colonnes pour le site 3

INERIS : Claire Rollin, Julien Michel

21
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Présentation du site 3

»> Contexte
» Scénario de fonctionnement
> Expériences a réaliser pour la compréhension des mécanismes

Qagh;éme 2
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Présentation du site 3

= Usine de traitement de bois et de poteaux
pour des lignes téléphoniques et électriques

= Démarrage des activités en 1929

= Succession de plusieurs procédés de traitement
= mercure
= créosote
= cuivre, chrome, arsenic (CCA)

= As dans le cadre de CAPHEINE

C E 7 =
Journée de restitution et d’échanges - 29 mars 2012 .Q 23

Présentation du Site 3 Superficie : 13 000 m?

Zone des
ateliers
et bureaux

Zone de
stockage
sud est

aoddeu e| op JusdwWa|N0OIP,p SuUds

stockage sud

7 =
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Présentation du site 3

Lithologie

sablo-argileux
= Alluvions grossiéres

= 2 3 3 m de matériau limono-

Toit de la nappe (sur site) |

= 6 m en hautes-eaux | =

= 7 m en basses-eaux 102

Journée de restitution et d’échanges - 29 mars 2012 e = = 25
’ o L]
Scénario de fonctionnement
Source de pollution en As
a 'amont immédiat du puits de I'usine (Pz 14) entre 2,5 et 3 m de profondeur
Corrélation C,
en Pz 14 et niveau statique
W“
I mEm
EEEN
Source As C$ Matériau limono-sablo-argileux
.................................. ?A”“V'O”S Frange capillaire
Hautes-eaux ]'/en hautes-eaux
"—>
V Zone de battement
Basses-eaux (=1 m)
Ecoulement
Caphéine 2
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Expériences réalisées

Quels objectifs ?

= Mettre en évidence les mécanismes gouvernant le relargage de I'As

= Donner des pistes de gestion

Quels échantillons ?

= Matériau limono-sablo-argileux contaminé en As (200 — 250 mg/kg)
le prélevement a été séparé en deux échantillons M1 et M2, qui subissent des essais
différents

= Alluvions : échantillon G

Journée de restitution et d’échanges - 29 mars 2012 Qa‘):h.‘e"n‘e 27
Expériences réalisées
Quelles expériences pour quels échantillons ?
Batch ™= | ixjviation normalisée —) M1, M2, G
/ Simulation d’infiltration - M1
(épisode pluvieux)
Colonnes mmm) Simulation de remontée - D2
de nappe
S\ Infiltration
(partie supérieure de la ZNS) ™= G
Remontée de nappe
Journée de restitution et d’échanges - 29 mars 2012 Qap‘heln‘e 28
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Expériences en batch

Normes 21268-1 et 21268-2

Journée de restitution et d’échanges - 29 mars 2012 Qa‘):h.‘e’ﬂ‘e 29
o o V 4 ’
MOblIlte de I AS dans le contexte actuel du site — Tests en batch
Test de lixiviation normalisé en batch - principe
détermination d’un K, sur la base de la désorption (Normes 21268-1 et 21268-2, L/S = 2 et 10)
M1 : eau déminéralisée
’ M2 : Ca(NO,),2,5.103M
= désorption de I’As a partir du matériau limono-sablo-argileux
\ G, As 62 mg/L, L/S =10
= sorption de I’As sur alluvions
Caphéine 30
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MObiIité de |’AS dans le contexte actuel du site — Tests en batch

Test de lixiviation normalisé en batch - résultats

Solution lixiviante Eau déminéralisée Ca(NO;), 2,5 103 M
L/s L/S=2 L/S=10 L/S=2 L/S = 10
pH 8,7 8,9 8,9 8,9
Ky (L/kg) 165 151 495 566

Pour M1 et M2, on constate que
= |e rapport L/S a peu d’influence sur la désorption de I'As
= |e choix de la solution lixiviante a une influence sur la désorption de I'As

La littérature donne des valeurs de K, de 1,9 a 1 500 L/kg
= on constate une capacité de rétention moyenne pour M1 et M2 (151 a 566 L/kg)
= on note une capacité de rétention faible pour G (2 L/kg)

=
2
g
<

o Modéle de Langmuir

Navec plateau)

’ ope N 7 !
LS PR0 YR B ingaire en general ‘Z\
= des avantages : rapidité, facilité, bonne premiéere approche 3% coq

Concentration en solution,

= des limites : dépendant des conditions dans lesquelles il a ét: alBauilibre

Journée de restitution et d’échanges - 29 mars 2012 Qap‘he’ﬂ'e 31
o o V 4 ’
MOblIlte de I AS dans le contexte actuel du site — Tests en batch
Définition du modéle conceptuel
Composition minéralogique et élémentaire des échantillons
Revue bibliographique sur la rétention de I’As dans les sols
Résultats des expériences en batch
= adsorption de I’As(V) sur Fe(OH); (amorphe) (ferrihydrite)
= relargage controlé par I'équilibre de sorption de I'As(V) sur Fe(OH),
= pH contrélé par la calcite
Journée de restitution et d’échanges - 29 mars 2012 Qa":h;e’ﬂ'e 32
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MObiIité de |’AS dans le contexte actuel du site — Tests en batch

Modeéle numérique : modélisation géochimique

(mol/L) L/S=10L/kg L/s=21/kg

M1 M2 Modélisé M1 M2 Modélisé

pH 8,93 8,87 8,16 8,62 8,90 7,99
[c1 1,40x103 | 6,48x10¢ 7,65x10 1,21x10° 8,91x10* 5,41x10*
[cn 1,13x10* 8,18x103 1,00x103 6,21x10* 8,20x103 1,00x103
[Na] 2,09x104 2,17x10% 1,19x103 3,26x10* 3,78x104 2,64x10°
[Fe] <3,5x107 <3,5x107 2,57x10°8 <3,5x107 <3,5x107 2,53x10®
Ica] 524x10% | 2,40x10° 9,19x10* 1,15x10° 2,99x10° 2,15x10°
[As] 1,67x10° 5,86x10° 7,14x10° 1,62x10° 6,74x10° 2,63x10°¢
[si] - - 1,07x10* - -- 1,06x10
[Assorbed] | 3,09x10¢ | 3,20x10% 3,44x10* 1,61x10° 1,62x10° 1,73x103
Total [As] 3,26x10 3,26x10 3,51x10% 1,63x10° 1,63x10° 1,76x10°

Différences mesures/modélisation
= Les minéraux identifiés en DRX n’ont pas tous été pris en compte. lls ne jouent pas un
réle sur la rétention de I’As mais ont une influence sur la géochimie de la solution du sol

Modeéle en bon accord avec les résultats expérimentaux
= Prise en compte des principaux mécanismes par le modele conceptuel

= Code utilisé : PHREEQC

= Modele conceptuel
précédemment défini

Journée de restitution et d’échanges - 29 mars 2012
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Expériences en colonne

Non normalisées

> infiltration
> remontée de nappe

Journée de restitution et d’échanges - 29 mars 2012

Caphéine 34
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MObiIité de |’AS dans le contexte actuel du site — Tests en colonnes

Infiltrations sur M1 — dispositif expérimental

h=30cm
D.l.=12cm '
Pluie
(site 3)
Alimentation en eau
déminéralisée

Ecoulement gravitaire

de cycles
Mesure de pH, Eh, ulement / arrét

conductivité Etude de I'influence de

Dosage de = durée d’alimentation

As, cations/anions = débit d'alimentation

majeurs = durée d’arrét entre 2 écoulements
Journée de restitution et d’échanges - 29 mars 2012 ’C‘ap‘h“elﬂ*e 35

MObiIité de I’AS dans le contexte actuel du site — Tests en colonnes

Infiltrations — résultats

4500 i - .
e alm.6j ¢ Q=01mL/min 1]
J ﬂ influence de
= 4000 ® aim2j Q-=0,04 mL/min A - b
3 3500 ® alim 100 0o oe i min = durée d’alimentation
g 00 = débit d’alimentation
g o { } { = durée d’arrét
§ 2000 { } {
£ 1500 - }
g 1000 {
“ 500 - Essai de lessivage de I'As N
0l >
o 10000 20000 30000 40000 50000 60000 Wegamme de
Vinfiltré cumulé (mL) concentrations
= cohérent avec le
modele conceptuel
Journée de restitution et d’échanges - 29 mars 2012 ’C‘ap‘h“elﬂ*e 36
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MObiIité de I’AS dans le contexte actuel du site — Tests en colonnes

Remontée de nappe sur M2 - dispositif expérimental

A saturation

= arrét de I'alimentation 'Vitesse de

= écoulement gl’avitaire remontée de nappe
(site 3)

Saturation de la colonne l

Alimentation

en Ca(NO,), ﬂon de cycles
emontée / arrét

Etude de I'influence de
= taux de saturation
= vitesse de remontée

Journée de restitution et d’échanges - 29 mars 2012 37
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MOblIlte de I AS dans le contexte actuel du site — Tests en colonnes
Remontée de nappe — résultats
3000
Q=0,056 mL/min . = i A
. Q=0,038 mL/min Q=002 ml/min ‘as d’influence de
= _ = taux de saturation
2 5000 = débit d’alimentation
5
§ 1500
g 1000
§ me gamme de
500 B saturation 85 % concentrations
= cohérent avec le
0 R
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 modele conceptuel
V injecté cumulé (mL)
Journée de restitution et d’échanges - 29 mars 2012 38
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MObiIité de |’AS dans le contexte actuel du site — Tests en colonnes

Infiltration + remontée de nappe sur G — dispositif expérimental

La colonne contient des alluvions, prélevées a 6 m

Eluat provenant de
la colonne infiltration
C, = 3200 pg/L

Vieillissement Remontée
de la pollution de nappe

Ecoulement gravitaire

Mesure de pH, Eh,
conductivité

Walimentation
= colonne d’infiltration

Remontée de nappe

Dosage de As,
cations/anions = se rapprocher des
majeurs conditions du site
Journée de restitution et d’échanges - 29 mars 2012 39
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MOblIlte de I AS dans le contexte actuel du site — Tests en colonnes
Infiltration + remontée de nappe - résultats
étention de I'As
12 1 r les alluvions
S 10 - Infiltration = different de I'expérience
= en batch
g 8 0.06 mL/min = cohérent avec les
@ . .
£ 6 { observations sur site
£
g
5
w

e relargage suite
a remontée de nappe
= pas cohérent avec ce qui
est observé sur le site
= hypothése : la désorption
est limitée cinétiquement

2 1 .
0imymin ¥ § 0,014 mL/min

0 T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500

Vcumulé {(mL)

Qagh;éme 40
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MObiIité de I’AS dans le contexte actuel du site — Tests en colonnes

Discussion des résultats et apports de la modélisation

Pour M1 et M2
= bonne corrélation modeéle / mesure
= explication des mécanismes principaux par le modele conceptuel défini

a0 4 1.0603 -
= Modéle =
25 1 H As mesurée ©
g 10604
a0 £ °
® ® P 3@“ ©0 00 o
= c 10605
L] [
E 70 S 5
® 2
&% F 1.0E-06
-]
@0 4 — Modéle 8
£ 10607 1
55 @ pH a
50 T d 10608
0 MO0 40000 [ ] 20000 40000
¥V cumulé {mL}) V cumulé {mL)

a1
o o V 4 ’
MOblIlte de I AS dans le contexte actuel du site — Tests en colonnes
Discussion des résultats et apports de la modélisation
= 1DEDZ 4
T apes| — Modéle
Pour G : différences mesures / modéle E ! o As
qui peuvent s’expliquer par 2 1DED4
= des |ncert|tu$ies sur les propriétés £ 1peos |
hydrodynamiques du sol -
= des réactions considérées a tort % 1DEDE
a I’équilibre £ 1007 o o
ﬁ 1DEDE - e
]
& 1DEDN - .
o 1mo 2D =
V cumulé {mL)
42

Cap
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ConCI usion sur I'apport des expériences en batch et en colonne

Expériences batch + Caracte;nsatnotn’ ths[io;hlmlque + Recherche bibliographique
| u matériau étudié |

|

Définition d’'un modéle conceptuel
= Mécanismes responsables du relargage de I'As
= Equilibre de sorption sur la ferrihydrite

4

Confirmation du modéle conceptuel

= Modélisation géochimique
En terme de gestion
= Pas d’augmentation des concentrations en As si conditions naturelles et physico-
chimiques n’évoluent pas (diminution sur le tres long terme)

Journée de restitution et d’échanges - 29 mars 2012

Qagh;éme 1

COhC' usion sur I'apport des expériences en batch et en colonne

Pour CAPHEINE : aller plus loin dans la caractérisation de la mobilité de I'As

= Valeur ajoutée des expériences en colonne ?

= Jugées plus représentatives des conditions sur site (aspects cinétiques, hétérogénéité
de structure, présence d’effets hydrodynamiques, phénoménes chimiques, transport
colloidal)

Expériences en colonne dans le cas du site 3

= Confirmation du modéle conceptuel (modélisation couplée géochimie-transport)

= Pas d’informations supplémentaires apportées par les colonnes

= Caractérisation physico-chimique du matériau + lixiviation en batch + modélisation
géochimique : informations suffisantes pour détermination des mécanismes
responsables de la rétention de I'As

Dans d’autres cas

= Les expériences en colonne pourraient étre utiles : irréversibilité, limitation cinétique,
transport colloidal/particulaire

= Mais : approche de complexité croissante

Caphéine 2
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Facteur de controle de la mobilité
des ETM : Exemple du site 1 et du
site 5

Brgm : Valérie Guérin,
Philippe Bataillard, Geoffrey
Boissard, Elicia Verardo

Journée de restitution et d’échanges - 29 mars 2012 45

Présentation du site 1

Limite de propriété Riv. Isle

pans

- France
% imoses :

Terrasse 3

Ancienne
usine :

Colline boisée

L

Chemin de fer Limoges-Brives
© 2007 Europa Technologles
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Zone
d’étude

Bassin d’aération

Fossé Est T

: p '3 ‘
Drain central e ®

Fosseé Quest -

Site apres remediation

SITUATION APRES TRAVAUX SUD
. Couverture Eaux amont
Eaux internes
l P AW a7 "l
Traitement ? y R - 27
wisre v T e
g -“"”' i ’ Tranchée drainante
Eaux du socle
Source ANTEA

Schéma synthétique du site
apres travaux en 2009.

Vue depuis le haut du
confinement.
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Problématique
10000
X . o | ——Amont axore e
Les rejets du bassin,d —— e e —tomenn
8000
10000 I \ o7
—&— Amont exutoire t 7000
9000 —o— Aval exutoire == Norme Mn
6000
8000 = %0 oo~ s e
= 5000
: | \
7000 2000
I \3594
6000 =000 [ \ = 'r ces
2 5000 — A 1704
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Evolution des concentrations de Mn dans les eaux
superficielles depuis 2005
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Essais en Laboratoire

Pourquoi Mn ne précipite pas dans le bassin ?

> Roéle de la catalyse microbienne

> Role du Fe Il en solution

> Roéle de la sorption de Mn |l sur les hydroxydes de Fer

Journée de restitution et d’échanges - 29 mars 2012 ‘ -e 49
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Essais en Laboratoire

Batch eau du bassin : 4 conditions opératoires

» Systéme fermé et innoculé
> Systéme fermé et stérile
» Systéme ouvert et innoculé
» Systéme ouvert et stérile

Systeme ouvert : filtration a 0,2um des hydroxydes de fer précipité
7
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PréCipitation d u M N : dans le contexte actuel du site — Essais en batch

Durée de I'expérience : 84 jours —) ) étapes

Des conditions initiales différents :

0-44 jours 44 - 84 jours
[Mn]i = 1500 pg/! [Mn]i = 1500 pg/I
[Fe]i = 100 pg/! [Feli = 500 pg/I

Journée de restitution et d’échanges - 29 mars 2012 51

PréCipitation d u M N : dans le contexte actuel du site — Essais en batch

> Modeéle géochimique :
Spéciation des eaux du bassin + Sorption sur hydroxyde de fer
[ pH | 6.96 |
= =
Molalités (mol/l) Ad‘”p“on 0 (OH)3 S oo
Mn 2.73E-05 el : :
Fe 1.79E-06 pe 14.7| 14.7787|
 Fer2 707617 Fe 1.79E-06| 2.37E-08)
m_Fe+3 1.79E-06 Mn__ [2.7324E-05| 2.7320E-05
m_Mn+2 2.28E-05 si_Goethite 4.7019 2.8179
m_Mn+3 8.80E-17 si_Ferrihydrite 1.8839 0
si_Maghemite 5.1165 1.3486
si_Goethite FeOOH 4.7019 si Magnetile 3.6948| -2.0311/
si_Ferrihydrite EE‘Z%’;B ;*ﬁz: si_Lepidocrocite 4.3802) 2.4963
=B ! 930 e si_Hematite 11,7318 7.9639)
siSIL_e'\:iadg:cer:JI::?te :00‘:{ 4-3882 si_Bimessite 79114 8.0499
“si_Hematite | Fe203 | 11.7318 __si_Bixbyite 8.1816 8.311)
si_Birnessite | Mn02 79111 si_Hausmannite 5.4871] 5.6072
Si_Bixbyite | Mn203 8.1816 si Eyrolu;ite 8.4589) 8.5977|
si_Hausmannite | Mn304 5.4871 si_Nsutite 8.4981 8.6369)
si_Pyrolusite | Mn(OH)2 | 8.4589 si_Manganite 5.3456 5.4103
si_Nsutite MnO2 8.4981
si_Manganite | MnOOH ] 53456 , 0,004 pmol/I de Mn sorbé sur
Oxyhydroxyde de Mn et de Fe sursaturé Fe(OH)3
Précipitation de Mn thermodynamiquement
possible

Caphéine
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PréCipitation d u M N : dans le contexte actuel du site — Essais en batch

Réacteur Ouvert Stérile [Mn] et [Fe] ug/L

1800,0 900,0
16000 | L o = 800,0
1400,0 T T 700,0
1200,0 600,0
§1ooo,o 500,0
E 800,0 \\ 400,0
600,0 300,0
400,0 \ 200,0
200,0 \ 100,0
0,0 K 0,0
o 20 40 60 80 100

Temps (jours)

Pas de précipitation du manganése :

> Sans catalyse microbienne

> Sans présence d’hydroxyde de fer = sans catalyse hétérogéne

=
o, Mn Ouvert
= stérile
&
—=—Fer ouvert
stérile

Journée de restitution et d’échanges - 29 mars 2012
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PréCipitation d u M N : dans le contexte actuel du site — Essais en batch

Réacteur Fermé Stérile [Mn] et [Fe] pg/L

3000,0

2500,0

2000,0

[Mn] (ug/1)

1500,0 = \

==

1000,0 x \

500,0
L. - -

0,0

-

0 20 40 60 80 100
Temps (jours)

Précipitation du manganese

» Pas de catalyse microbienne
» Présence d’hydroxyde de fer = catalyse hétérogéne

700,0
600,0
500,0
400,0
300,0
200,0
100,0

0,0

[Fe] (ng/1)

—=— Fer Fermé

Mn Fermé
stérile

stérile
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PréCipitation d u M N : dans le contexte actuel du site — Essais en batch

Réacteur Ouvert Inoculé [Mn] et [Fe] pug/L

» Pas d’hydroxyde de fer

Précipitation du manganese

2000,0 800
1800,0 = L 700
1600,0
B F 600
1400,0 \ 3
—_ b Mn Ouvert
S 12000 = 0 T el
] \ ;
= 1000,0 400 =
= \ 3
2 8000 | 300 =
¥ I ——Fer ouvert
600,0 \ J.**** 200 inoculé
400,0
200,0 100
0,0 == 0
0 20 40 60 80 100
Temps (jours)

» Catalyse microbienne : Temps de latence di a la présence de fer Il en solution

Journée de restitution et d’échanges - 29 mars 2012
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PréCipitation d u M N : dans le contexte actuel du site — Essais en batch

Réacteur Fermé Inoculé [Mn] et [Fe] pg/L

1800,0

1600,0

1400,0 T
i

1200,0

1000,0

S

—_——

800,0

[Mn] (g/1)

600,0

400,0

200,0

——

0,0

=

1.-
—_—

4

0

20

Précipitation du manganese

40 60
Temps (jours)

80

100

600,0

500,0

400,0

300,0

(1/81) [24]

200,0

100,0

0,0

Mn Fermé
inoculé

—=— Fer Fermé
inoculé

» Catalyse hétérogene sur les hydroxydes de fer + Catalyse microbienne

» Meilleure cinétique de précipitation

Journée de restitution et d’échanges - 29 mars 2012
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PréCipitation du Mn + dans le contexte actuel du site — Essais en batch

En résumé dans les eaux du bassin:

» Précipitation du manganése thermodynamiquement possible

» Concentration en fer trop faible pour la sorption du Mn sur les hydroxydes de fer
> Précipitation du manganeése catalysée par :

> Catalyse hétérogene
> Catalyse microbienne : temps de latence d{ a la présence de Fe Il en solution

Journée de restitution et d’échanges - 29 mars 2012 57

PréCi pitation d u M N : dans le contexte actuel du site — Essais en batch

Favoriser la catalyse microbienne
> Inhibée par la présence de Fe Il en solution

W) Augmenter le temps de séjour des eaux dans le bassin

Favoriser la catalyse hétérogene
» Présence de surface minérale réactive mais déficit d’O, en profondeur

s Oxygéner le bassin

Qap;héin,e
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Usine de fabrication
d’engrais minéraux

Rejet atmosphérique des
gaz de grillage de la pyrite
par cheminée

Production de déchet :
Résidus de grillage de la
pyrite riches en métaux
(Pb, Zn, As, Cu ...)

Caphéine .

Journée de restitution et d’échanges - 29 mars 2012

Problématique

Evaluation du potentiel de ST
relargage des ETM en fonction s =

des mesures de  gestion WV e | =
envisagée

» Recouvrir les sols

Conﬁr’l;:nem h‘;rs nappe Suppression du c:mct
» Utiliser les sols en sous

couche routiere

» Confiner les sols

Caphéine o
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Essais en laboratoire

2sols :

» Sol T : Au niveau du crassier

» Sol S : Au niveau de la friche
industrielle

=y Dépot plurimétrique et
hétérogéne de résidus de pyrite
grillé

Mode de gestion envisagé :
Sol T : Confinement

Sol S : Confinement, recouvrement,
sous couche routiére

Journée de restitution et d’échanges - 29 mars 2012

Essais en laboratoire

Sol S : Test de Capacité de Neutralisation Acide et Basique CNAB
» Influence du pH sur la lixiviation des ETM

Sol T et S : Test de diminution du potentiel redox des sols
» Influence du E sur la lixiviation des ETM

Comparaison des résultats a un essai de lixiviation selon la norme XP CEN
ISO/TS 21268-2

Qap;h;éin,e

Journée de restitution et d’échanges - 29 mars 2012

26/07/2012

31



Essais en laboratoire

CNAB :
Rapport L/S =10
Temps de contact sol / lixiviant : 48h ou 72h

pH stable :
pH (apres 44h) = pH (apres 48h)

pH meétre

Electrode

Bouteille contenant
I'échantillon, +eau
déminéralisée + ajout
d'acide ou de base

Journée de restitution et d’échanges - 29 mars 2012
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Essais en laboratoires

Réduction des sols :
Rapport L/S = 10

Ajout de 10mM de lactate
Triplicat + témoins

Suivi de la diminution du potentiel |
redox :

Mesure du Ey; et du pH
Analyses au spectromeétre

Fell, Felll, SO4-, NO2-, NO3-

Stabilité des parameétres = arrét
de I'expérience

J T

naérobie sous boite a gants

Bouchon avec
septum

Journée de restitution et d’échanges - 29 mars 2012
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MObiIité des ETM + dans le contexte futur du site - CNAB

Influence du pH sur la lixiviation des ETM : sol S
1000000,0 1000000,0 ~—
pH<8 100000,0 |-y 100000,0
Cd fortement g 100000 \\ 5 100000 \
lixivié 2 10000 Pt ¥ 10000 )
E —o—Arsenic ¢ \ * —#—Zinc
100,0 N 100,0
A
10,0 10,0
pH<6 1,0 1,0
AS et Zn 0,00 5,00 10,00 15,00 0,00 5,00 10,00 15,00
pH pH
fortement 1000000 7 ‘ 10000,0
e e eg 10000,0 1000,0
Lixivié _ \ 1000
% 1000,0 = \
< 100
pH <5 E 100,0 \ bj = Plomb % 10 \% =4 Cadmium|
o
Pb fortement 100 YK.' o 01 A
lixivié 0 00
0,00 5,00 10,00 15,00 0'00 00 5,00 10,00 15,00
o J S S
héin
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M Obilité deS ETM « dans le contexte futur du site — Réduction des sols

Influence du potentiel redox sur la lixiviation des ETM : sol S

1200,00 30,00
1000,00 A 25,00 \\
Réduction des sols 800,00 N\ N
5 % \ 52000 \
EH=175mV ¥ 600,00 B 15,00
z \ ——zn 3 \ —o—Cd
o ™ 400,00 S 10,00
Témoins \
200,00 < 5,00
EH =413 mV 0,00 0,00
000 20000 40000 600,00 000 20000 400,00 600,00
Lixiviation 12,00 Eh (mv) 2000,00 Eh (mv)
1800,00 R
EH =471 mV 10,00 1600,00
1400,00
— 800 g
£ \ £120000 \\
B 600 %1000,00
e \ l——Pb» 300,00 N ——As
& 400 < eo0, N\
, 600,00 X
2,00 \‘ 400,00
200,00
0,00 0,00 e
Diminution du pe 000 20000 400,00 600,00 000 20000 400,00 600,00
Eh (mV) Eh (mV)

mss) Augmentation de la part lixiviable de 'ensemble des ETM

Qaph;éin,e
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MObiIité des ETM + dans le contexte futur du site — Réduction des sols

Influence du potentiel redox sur la lixiviation des ETM : sol T

Diminution du
pe =

Augmentation
de la part
lixiviable de As
et Pb

Fixation de Zn
etCd

1200,00

1000,00

800,00

600,00

As (ug/kg)

400,00

N\

200,00

N

0,00

\

0,00

14,00

200,00 400,00
Eh (mV)

12,00

L

10,00

8,00

6,00

\

Pb (ug/kg)

4,00

\

2,00

\

0,00
0,00

200,00 400,00

350,00
300,00
250,00

B

< 200,00

B
=
< 150,00

—o—AsTerril §

100,00
50,00

0,00

600,00

=e=PbTerril S,

600,00

/

Fi

0,00 200,00 400,00 600,00

Eh (mV)

0,00 200,00 400,00 600,00

=&—ZnTerril

~4—Cd Terril

Eh (mV) Eh (mV)
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M Obl I |te deS ETM « dans le contexte futur du site
En résumé :
SolS:
Diminution du pH et du pe = augmentation de la part lixiviable des ETM
SolT:
Diminution du pe = augmentation de la part lixiviable de As et Pb
fixation de Zn et Cd
Mesures de gestion :
Sous couche routiere
Chauler les sols
Recouvrement
. Suivre de la qualité des eaux
Confinement .
souterraines
Journée de restitution et d’échanges - 29 mars 2012 68
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Utilité des tests de vieillissement

Thomas Deschamps
Ecole des Mines de Douai
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Sommaire

» Quand faire des tests de vieillissement ?
» Expérimentation

e Le site d’Auby

e Utilité des tests de vieillissement

e Méthodologie

e Résultats
» Conclusion

,Ca@h;éin,e
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Quand faire des tests de vieillissement ?

» Peu de normes pour les tests de vieillissement et d’altération
» Souvent difficile a mettre en place et peu utilisé
» Doit étre adapté au cas étudié

> Besoin de mieux prévoir le comportement de matériaux
évolutifs a long terme.

» Changement attendu des conditions géochimiques
(changement de teneurs en eau, oxydation, etc...)

» Acquérir des données pour la modélisation

Qagh;éiﬂ,e
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Site d’Auby (1)

> Site de dépdt de sédiments de dragage
» Une partie du site est en cours de restauration
» Historiqgue complexe et mal connu - différentes couches

FPZEB % L26

_____ i =
2 L25
2 24

o

Couche blanche

Litiére Marériavx

Peu contamineés

| Nivean naturel

Canal

m (NGF)

® 5000 - 30 000 mg/kg
& 500 - 5000 mglkg
¥ 100 - 500 mgikg
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Le site d’Auby (2)

Qo
oV <
® 0\’59’ ;
Relevés Piézométrigues %
T —— || = Lad R R
0,0 Om
4 HY4
Nappe perchée . >
1,0 A f : F -1m
Y Al mﬂl R :
3 T 1 w
0T E
’540 T

A N}
3

| fs‘Hﬂ‘W“
t
L
| \ N

Nappe de la craie
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Le site d’Auby (3)

Objectif du test de vieillissement :

On cherche a évaluer l'effet du battage
de la nappe superficielle (cycles
mouillage/séchage), sur le relargage
des contaminants de la couche
supérieure.

Qap;h;éin,e
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Méthodologie

séchage Mouillage
(6=0.3 (0=1.3)

Echantillons

Echantillon altéré

Echantillon non altéré

Tests de lixiviation
en batch (96h)

Journée de restitution et d’échanges - 29 mars 2012 75
Résultats (1)
7.0 - - 80 = 1500 -
I I — -
%)
6.5 fpE——=—=— H — 60 ] — — =
= I z 21000 {—=
6.0 I 0 2 *
T 5O TR | 40 T | jL > *
o w I S 500 - 1 ——
5.5 H H H 1 20 H H H S
o
c
5.0 : : : 0 : : g o . .
PB CB C ML PB CB CF ML PB CB CF ML
samples samples samples
80 — 80 3
ek - I I
LR o i B - ~2 |
3 3 3 "= -
o 40 1 o 40 1 — =2}
é \El \E, 1 4 ] N
8 20 - - ISI 20 - = == §
- T = =
0 . . . 0 . . . 0 . . .
PB CB CF ML PB. CB CF ML PB CB CF ML
samples samples samples
Caphéine
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Résultats (2)

Schéma de Ila couche supérieure

N w
—
\/

Pb (mg/L)
=
H
|
|

o

Infiltration préférentielle

L'eau s’infiltre préférentiellement par
le Matériel CF, Plus meuble.

Cagb;éin,e
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Conclusion

» Tests « relativement » simples a mettre en
ceuvre (en comparaison a d’autre test de
vieillissement/altération).

» Dans le Cas d’Auby, on a pu mettre en
évidence un risque d’augmentation de la
mobilité du plomb.

Cagb;éin,e
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====== e Z5220 |l Oprgm ™

Présentation du
« Guide technique »

Brgm : Valérie Guérin, Philippe Bataillard, Geoffrey Boissard
INERIS : Claire Rollin, Julien Michel
CEA : Catherine Beaucaire, Ingmar Pointeau
EDF : Fabien Decung, Cécile Doukouré, Mohammed Krimissa
Armines : Agnes Laboudigue, Thomas Deschamps
Ademe : Hélene Roussel
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« Guide mobilité »

» Méthode graduée pour un
investissement proportionnel aux

Guide  « Caractérisation
H : de la mobilité des éléments
enjeux du site it
traces minéraux dans la
zone non saturée du sol :
diagnostic du site»

CaPhéinE  :  CArectérisation  des
PHEnoménes de transfert en zone
INsaturée des Eléments traces

» Méthode opérationnelle établie

Mars 2012

dans un cadre normatif
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Contexte

Occlusion dans la
Diffusion dans les matiére oi aniq(l;f
pores de surface

Diffusion
dans les
réseaux
cristallins

Co-précipitation/
substitution
cationique

Piégeage
par

fermeture
des pores

Schéma conceptuel du devenir des ETM dans un sol.
Modifié de McLaughlin (2001).
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r L]
Méthodologie
OBJECTIFS
Critéres de
passage d’un
niveau a l'autre
Ni 1: Caractérisation du potentiel de transfert il :l!::‘:"::s’
bl interprétation semi-empirique g
+ Enjeux/cibles
Ni 2 Caractérisation du transfert + Complexité
feau s interprétation selon une semi-mécaniste hydrogéologique
ou géochimique
+ Qualité des
Niveau3: Caractérisation fine des processus données
EsE S interprétation mécaniste disponibles
+
Schéma conceptuel du devenir des ETM dans un sol.
Modifié de McLaughlin (2001).
héin
Caphéine o
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Méthodologie

Etape de la
caractérisation

Caractérisation
du contexte du
site

Paramétres a acquérir/expérience a mener

Niveau 1

granulométrie
pH, Eh
carbone organique

calcaire total

Niveau 2

CEC et cations échangeables
Extractions chimiques non destructives

Chimie exhaustive des lixiviats

Niveau 3

Extractions chimiques destructives,
Minéralogie (DRX, MEB-SED, EXAFS...).

Informations fournies

Potentiel de rétention des ETM

- Compléments spécifiques au site
- Caractérisation des réactions de
surface,

- Calcul d’indices de saturation

- Préparation a la modélisation
géochimique

- Phases porteuses d’'ETM pour
modélisation géochimique

- Vérification d’hypothéses de
fonctionnement

Caphéine
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Méthodologie
Etape de la R R - - R . .
- Parametres a acquérir/fexpérience a mener Informations fournies
caractérisation
Niveau 1
- Kpd'aprés la littérature, adapté texte d R e .
si?e a?/ifjisam:s:ir:nure adapie au contexte du Estimation chiffrée du potentiel de
’ rétention/mobilisation des ETM
- Ou estimation d’'un K, sur base de désorption
(essai de lixiviation normalisé)
- Calcul d'un K, propre au matériau
Niveau 2 étudié
- Batch pour mesure isotherme du Kp, - Caractérisations du devenir des ETM
Mobilité des ETMdans . gypgriences en colonnes normalisées avec prise en compte d'effets
les conditions actuelles o . hydrodynamiques et de phénomenes
du sit - Batchs (normalisés dans la mesure du possible), vt
u site S . 2 . cinétiques
avec contrainte imposée représentative du
contexte du site. - Formulation d’hypothéses de
fonctionnement.
Niveau 3
- Colonnes et/ou batchs non normalisés avec . o ) 5
L A A . Mise en évidence/discussion des
contrainte imposée représentative du contexte du N
site hypothéses concernant les processus
! responsables de la mobilité des ETM
- Toute expérience de laboratoire visant a vérifier
les hypothéses du niveau 2.
Caphéine
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Méthodologie

Etape de la caractérisation

Mobilité des contaminants dans les
conditions futures du site

Paramétres a acquérir/expérience a
mener
Niveau 1

- Ky d’apres la littérature,
représentatif des conditions futures
du site avec discussion,

Niveau 2

- Batchs en conditions imposées
(PH/Eh, force ionique),

- Expérience de vieillissement
accéléré au laboratoire

Niveau 3

- Colonnes et/ou batchs non
normalisés avec contrainte imposée
représentative du futur contexte du
site,

= Tests d’altération,

- Etude d’analogues naturels ou
anthropiques anciens.

Informations fournies

Estimation chiffrée du potentiel de
rétention/mobilisation des ETM par
calcul

- Caractérisation simple de la
mobilité des ETM sous I'effet d’'une
contrainte potentielle

- Validation/calage du modéle de
simulation des processus
réactionnels

Proposition de scénario d’évolution a
moyen et long terme sur la base des
résultats de la modélisation des
processus réactionnels.

Journée de restitution et d’échanges - 29 mars 2012
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_Fiche technique

Fiche technique n°3 :
Mesure de la Capacité de la Neutralisation Acido-
Basigue (CNAB) et de la mobilité associée des ETM

Journée de restitution et d’échanges - 29 mars 2012

n°l : Simulation d’infiltration d’eau de pluie
en colonne de laboratoire pour évaluer la
mobilisation des ETM ;

n°2 : Simulation de remontée de nappe en
colonne de laboratoire pour évaluer la
remobilisation des ETM ;

n°3 : Mesure de la Capacité de la
Neutralisation Acido-Basique (CNAB) et de
la mobilité associée des ETM ;

n°4 : Réduction du potentiel redox des sols
en vue d’estimer la modification de mobilité
des ETM induite ;

n°5 : Mesure de la susceptibilité magnétique

par la méthode EM38 en vue d’évaluer la
répartition de la contamination ;

n°6 : Essai de vieillissement en vue
d’estimer la modification de mobilité des
ETM ;

n° 7 : Détermination expérimentale et
modélisation d’isothermes de rétention.

Ca;z;h;éin,e
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Conclusion

» Les investigations de niveau 1 et 2 font quasiment toutes
appel a des modes opératoires normalisés,

» Les investigations de niveau 3 nécessitent la mise en
ceuvre de méthodes plus longues et plus colteuses.

» Elles seront difficilement applicables au cours d’études
contraintes sur le plan financier et temporel mais pourront
étre appliguées a des situations non urgentes, pouvant
faire par exemple appel a une étape de R&D.

Cap-b;éine
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