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Qu’est ce que la spéciation

= Spéciation chimique d'un élément est la distinction entre les différentes
formes de liaisons possibles (les especes) de cet élément dans un
environnement donné. ldentification des différentes formes physico-
chimiques.

> Des formes chimiques d’un élément dépendent :

®* La mobilité de I'élément dans I'environnement,

® La propension de cet element a génerer des expositions,
® Les modalités d’exposition a I'élément,

® La toxicité de I'élément.
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La spéciation du Hg

= Le mercure est présent dans I’environnement sous différentes

formes chimiques : différentes valences :
® Hg° ou Hg(0)
® Hg* ou Hg(l) (instable)
® Hg?* ou Hg(l)

= Le mercure est présent dans I’environnement sous 2 formes :
® inorganique (degré d'oxydation 0 +1 et +2), mercure métal, mercureux

et mercurique
® organique (degré d'oxydation +1 et +2)

Valence

Dénomination

Formule chimique

= Les mercure est présent sous 0
différentes formes geochimiques : ’
® Composes inorganiques du mercure|
® Composes organiques du mercure

Service D3E / Unité 3SP et BGE 1]

Mercure élémentaire
lon mercurigue libre
Chlorocomplexes
Hydroxocomplexes
Thiocomplexes
Monométhylmercure
Dimeéethylmercure
Sulfure de mercure
Séléniure de mercure

Complexes fulviques et humigues

Hg"
Hg*

HgCl, HgCE, HgCF-
Hg(OH], Hg(OH);
HgSR, CH-HgSR
CH;HgCl
CH;HgCl:

Hgs
HgSe
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Les formes de Hg présentes sont heritées des
activites industrielles

= Le mercure a été utilisé dans de nombreux procédés et
domaines d’activité, sous différentes formes -

® L’industrie chimique : chlore-soude (Hg° et HgCl,), chimique (catalyseur
HgCl,), Production d’acétaldéhydes et d’acides acétiques (hydratation
d’acetylene avec HgSO,)

® L’industrie papetiére, du traitement / préservation du bois (procédé dit
« Kyan » HgCl,)

® L’industrie extractive (distillation du cinabre (HgS) et métallurgique, etc.

® L’Industrie agrochimique (acétate de phényl mercure, chlorure
d’éthylmercure = fongicide)

® L’Artisanat (manomeétres & thermometres Hg°, miroirs Hg®°, tanneries et
chapelleries (feutre), HgNO,) @
Géosciences pour une Terre durable

®* L’armement (fulminate de mercure) rgm
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Les formes de mercure présentes sont aussi
héritees des transformations du Hg dans le sous-sol

= La speciation du Hg est contrélée par de nombreuses
reactions dont :
® Oxydation et réduction
® Méthylation et déeméthylation
® Formation de complexe inorganique

¢ FOrmathn de com plexe Org an |q ue Source : Leterme et Jacques, 2012
Atmosphere }
Anthrppggenic Hg? 2 Hgl!
;. . . . Hg?, Hg! Volatilization Wet and dry deposition
La spéciation originelle peut e~
évoluer dans le milieu, pour un napy  raon | SRS T | Vegetation
H Z 0 olatilization Uptaks itterfall
environnement donné i N G el
Dissolution Hg® 2 Hg" speciation )
. . NAPL e )methylation
Des modifications de cet wigraiion : T besorpton
I i Weatherin Leaching . Colloid transport
environnement peuvent modifier thering g N
la spéciation Ore deposits nd " i
Hg?, Hg!, Hg! Groundwater
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Conseqguences de la spéciation en gestion des
SSP : toxicite et effets (1/2)

= Toxicité : variable selon la spéciation, 4 VTR définies pour 2 voies
d’exposition

> La spéciation impacte directement la biodisponibilité (non
directement quantifiable).

]’ype Substances Voie Facteur Valeur de Année de Date de
d’effet chimiques Source  d’exposition dincertitude  référence révision de choix
(n° CAS) (durée) VIR

A seuil Mercure REL = 3.10°
élémentaire OEHHA Inhalation 300 3 2008 2009
7439-97-6 mg.m
A seuil ‘ Mercure ATSDR Orale .(sub- 100 MRL =_12 |.l1g 2001 2009
Source : INERIS 2010 inorganique chronique) Hg.kg™'.j
A seuil Méthylmercure -
US EPA Orale 10 i _?’.1_1”g' 2001 2009
22967-92-6 kg'.j
A seuil Acétate de "
phénylmercure s gpa Orale 100 RLZ :;1' 1]2 1996 2009
(62-38-4) T

® Mercure élémentaire Hg° est classé Repr. Cat. 2

® Chlorure mercurique HgCl, est classé Mut. Cat. 3 et Repr. Cat. 3

Service D3E / Unité BGE et 3SP
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Conséquences de |la spéciation

SSP : mobilité (2/2)

en gestion des

Conc®
COmposé Etat Solubilite | T | vapeur
P physique | pg/L °C | saturante
mg/m3
0 2
Hg® 20 13,2
mercure liquide 20-60
métal 30 29,5
40 62,4
HgCl2 : 11 0,28
¢ | chlorure (?r(i):ti?lisé 600-700
mercurique 23 0,81
HgS :
sulfure S(_)I|de. , 0,01 20 0
: cristallisé
mercurique

Service D3E / Unité 3SP et BGE

Mobile vers les
eaux souterraines,
vers l’air

Mobile vers et
dans les eaux
souterraines

Stable, immobile,
Hg faiblement
biodisponible
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Place de la speciation du mercure dans la gestion
des sites et sols pollués : cadre de I'l[EM (1/2)

Analyse du
mercure total
dans un sol:

500 mg/kg MS

Service D3E / Unité 3SP et BGE

Hg®°, mobile, biodisponible
en phase vapeur

-> Lerisque calculé est
possiblement minoré, la
voie par inhalation doit étre
considerée.

IEM avec EQRS
sol de surface
résidence, enfant
(<6 ans)

QD=1,8

HgS, stable, peu biodisponible

-> Lerisque calculé est tres
largement majoré et sécuritaire




Place de la speciation du mercure dans la gestion
des sites et sols pollués : cadre de I'l[EM (2/2)

> Prévenir, comprendre dans une approche réaliste les expositions et
les risques sur laressource en eau

= Apporter des éléments d’expertises qualitatifs et/ou semi quantitatifs
a I’évaluateur des risques - critére d’aide a la décision dans le cas
des EQRS portant sur le mercure, en particulier en situation de
tangences des indicateurs de risques calculés

v Hg°® = expositions directes par inhalation, ingestion de sols, d’eau
et de végeétaux,
v MeHg - exposition indirecte par consommation de poissons,

4 Hg#* - exposition directe par ingestion d’eau

@ bﬁéosci eeeee pour une Terre durable

>9

Service D3E / Unité 3SP et BGE




Place de la speciation du mercure dans la gestion
des sites et sols pollués : cadre du PG (1/4)

I oo
i er Ie mercur‘

Mesure de gestion :
le bilan colt
avantage penche en
Analvse d faveur de
natyse cu I’excavation avec | ol
mercure total A : -_Stabgll
dans un sol: stabilisation puis
500 mg/kg MS stockage hors site . stab”, _y
500 tonnes de sols Sous sa EP
graveleux | formela plus
/ , ‘stable
W, ~ 700-1000 € /tonne
S ‘I" 1
= ]

-y
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Place de la speciation du mercure dans la gestion
des sites et sols pollués : cadre du PG (2/4)

Analyse du
mercure total
dans un sol:

500 mg/kg MS

Service D3E / Unité 3SP

Mesure de gestion:

le bilan colt avantage
penche en faveur du
capping de I’ancienne
zone de stockage de
HgCl, (traitement du bois)

-> Car zone source sol qui
pollue la nappe

B

Milieu oxydant

\_Jirdins

2

Milieu réducteur

Jardins

Hg° condensé

Miligu rédNcten~

Hg° (gaz)

w
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Place de la speciation du mercure dans la gestion
des sites et sols pollués : cadre du PG (3/4)

Analyse du
mercure total
dans un sol:

500 mg/kg MS

3
A4

Service D3E / Unité 3SP

Hg stabilisé<—

Jardins
) 1 Sol décaissé
Mesure de gestion :
le bilan colt avantage HgCl, oui, mais-
penche en faveur de partiellement
I’excavation de 50 cm transformé en Hg°
de sols et
remplacement par de Condensation Jardins

la terre saine 2

- Car usage jardin et
historique HgCl,

Hg°

Retour au point de

départ

le
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Place de la speciation du mercure dans la gestion
des sites et sols pollués : cadre du PG (4/4)

= Evaluer le mercure redevable de mesure de gestion de celui ne
posant pas de probleme pour un usage et un contexte spécifique
donnés :

-> cibler les mesures de gestion, limiter les colts de dépollution,
rendre economiquement acceptable une opeération
techniguement faisable

> |dentifier les meilleures technologies de traitement disponibles pour
les matrices sols et les matrices eaux. La spéciation et la physico-
chimie des eaux mercurielles a traiter sont de prime importance pour
la définition des meilleures solutions de traitement

= Gérer, comprendre et anticiper I’évolution des pollutions résiduelles

@ bGéosciences pour une Terre durable

Service D3E / Unité 3SP et BGE
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Le mercure ne pose pas forcément un probleme :

analyse en spéciation comme outil d’orientation et de gestion

> Etape 1: mesure du mercure total selon les normes en vigueur. La mesure
d’Hg total est nécessaire mais non suffisante pour bien gérer un site a enjeu
->» constater et circonscrire un impact mercuriel

> Etape 2 : le mercure pose-t-il probléme ? = caractériser le mercure et ses
difféerentes formes dans les différents compartiment de I’environnement afin
de:

®  Prévenir, comprendre dans une approche réaliste les expositions et les
risques sur la ressource en eau ; apporter des éléments d’expertises
gualitatifs et/ou semi-quantitatifs a I’évaluateur des risques;

®  Définir techniguement et économiguement au mieux les actions de
remediation a entreprendre — si elles sont nécessaires,

® Anticiper les évolutions futures du mercure sous I'effet de modifications
physico-chimiques de son environnement.

= Analyse en spéciation sur un jeu réduit d’échantillons ciblés.

Service D3E / Unité 3SP et BGE
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Le mercure ne pose pas forcément un probleme :
analyse en spéciation comme outil d’orientation et de gestion

>

>

Service D3E / Unité 3SP et BGE

Les technologies pour approcher la spéciation existent pour les
matrices solides et les eaux

Il n’existe pas de méthode universelle répondant a toutes les
guestions

L’utilisation de plusieurs techniques complémentaires présente les
meilleures garanties d’un résultat fiable et exploitable

Les techniques sont matures et peuvent étre proposees par des
établissements spécialisés a des colts non rédhibitoires

Certaines mesures simples de terrain permettent en premiere
approche d’identifier certaines especes mercurielles

Le choix doit étre fait en fonction des spécificités du site et des
avantages et limites des technologies @ BAeSOGERS i T

brgm
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Premiere approche de la spéciation sur site

[Hg] (ng/m3) Lumex

8
-

L’occurrence de Hg® vapeur
mesurable au contact de la
matrice solide lors de I’extraction
des carottes signe la présence
de mercure elémentaire dans le
milieu échantillonné

Anagyseur

-«

\ )‘bv » ‘

.- - -
]

Source : Biester and
Hubé 2013

[Hg] (mg/kg MS)

Service D3E / Unité 3SP et BGE

i ‘trr




Spéciation du solide

= Connaissance de la fraction mobile et/ou sorbée (disponible pour
volatilisation ou lessivage)

= Pour approcher cela 2 technologies principales sont a notre

disposition :

® Les extractions séguentielles ou sélectives
® La desorption thermique.

Extraction Step Fraction Characterized
Available

1:1 water

MgCl,

H-H

H-H Hydroxy
AOD

v g

\

\

\ / CBD

‘\/ HNO 3
Recalcitrant Method 3052

Service D3E / Unité 3SP et BGE

water soluble

weakly adsorbed / ionically bound
weakly adsorbed / dilute acid soluble
amorphous iron oxides

amorphous iron oxides

crystalline iron oxides

sulfide minerals

refractory matrix (silica, etc.)

Géosciences pour une Terre durable
Source : Murphy, 2012 @ b

rgm
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MelsMnD @Y

e mssem

Profil lithologique et ~ Mesure au Lumex sous

profil en thermo-
désorption

cloche a la sorte des
carottes, indique
I’occurrence de Hg® au

- sein de la zone saturée

Les thermogrammes de
désorption thermique
montrent :

* L’'occurrence de formes
mercurielles complexées
fortement liées a la matrice
(T° C désorption étalées
entre 150-400° C)

* Des pics locaux de Hg°

600

o / \
\

a0 \

300 Hg* ] \

200 ' / .

100 A i/ \

g

CxSnktion
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Spéciation des eaux

= Une spéciation possible
* A réaliser si besoin

— Methyl mercure si conditions réductrices - cadre de I'lEM

—Hg°/ HgCl, — cadre du PG

® En premiere approche faire Hg total et Hg dissous
® Limites actuelles : difficulté de réaliser la spéciation au niveau des zones

sources si [Hg,,] trop importantes

HgP=HgT - HgD
Hg" =HgD - (HgR + HgC)
HgC = (HgR + HgC) - HgR

Water speciation

HgT = total Hg contents

HgP = particulate mercury
HgD = dissolved Hg fractions
HgR = Réactif :
Hg® = gazeux Bulk water ]
HgC = colloidale/résiduel I I

I
u Filtration <0,45um ] Acid digestion
[ L . (HCL/HNO3
™
72 N [ 7 ™ | /7 ~ 1/9 VIV)
" argen bubbling (20 argon bgbbling
thatedrflrhec:i':lg:ic?r:?»lﬁh min) = elimination of (20 min) =
SnCI2 analyse Ha. e|ln"IIr|‘I-|atI0n of Analyse
CVAFS : addition of BrCI2 g CVAFS :
HaD = then reduction with then reduction HgT =
L0 snCIi2 with SnCI2 HaP+HaD
Hg® + HgR + HgC Analyse CVAFS analyse CVAFS :
- HgR + HgC: \ HgR
.
A E/

Spéciation
=z du mercure
dissous dans les eaux marines.

-H
=08
:Fﬂ

O

— Ifremer

Carrier gas Injector
/ Ar-make up, He, Xe, Oz Plasma
l = l
/A8 /

e

Plasma gas MS-Interface
f Auxiliary plasma gas Load coll
http://www.speciation.net/Public/Document/2007/08/11/2

930.html
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http://www.speciation.net/Public/Document/2007/08/11/2930.html

Approche complémentaire de la spéciation par
calcul géochimique

= Le calcul et la modélisation géochimigue peuvent donner
des pistes = Spéciation prédictive : quelles sont les familles
d’especes mercurielles pouvant plausiblement étre
présentes dans un environnement physico-chimique donné
dont on connait les caractéristiques chimiques (ions
majeurs, pH et T principalement) ?

THERMODDEM
9 Thermodynamigue et modélisation
Ph reeqC’ H P 1 de la dégradation de déchets minéraux
— Bases de données thermody=—————e——
Source : Leterme, Jacques and Blanc, 2013 (sous presse) @ s ferre dur
Source : Blanc, 2013 brgm
Service D3E / Unité 3SP et BGE

able

> 20




Guides en appui a le gestion de pollution
mercurielles

= Projet Snowman
IMaHg «e

= Groupe de travail au
M I n I Sté re Gestion des pollutions mercurielles @hrgm S?’;[ AIRE &C_K_—E—ER

associées aux sites a électrolyse
au mercure : état de I’Art, pratiques

; et pe'rspective en matiére de Final Workshop IMaHg:
derngliftian des smsnféiisri.:lalg Enhanced knowledge in mercury fate
Version finale and transport for Improved
BRGM/RP-60878-FR .
Décembre 2013 Management of Hg soil
@bwwm contamination
Data to choose rgm
the remediation Data need to
Plan run the model
Need to remediate &=
and remediation 29th November 2013
goal to reach Data to Data obtained
conducted risk by the model to Online conference in combination with
National hotspot
assessment be compared to ational hotspots
real data SNOWMAN NETWORK
) <]
(‘
Data used to evaluate risk assessment ey W T
WORGEN MOOIER P .
VT IE = L
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Fontaine a Hg de Colder (Géosciences, 2005)

Merci pour votre attention

Service D3E / Unité 3SP et BGE

Géosciences pour une Terre durable

brgm
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