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CEC : Capacité d’Echange Cationique

CIFRE : Conventions Industrielles de Formation par la REcherche
CNAB: Capacité de Neutralisation Acido Basique CNAB

COD : Carbone Organique Dissous

COT : Carbone Organique Total

DREAL : Directions Régionales de I'Environnement, de I'Aménagement et du Logement
DRX : Diffractométrie des Rayons X

DTPA : Acide diéthylene Triamine PentaAcétique

EDTA : Acide éthyléne Diamine TétraAcétique

ETM : Elément Traces Minéraux

ETP : EvapoTransPiration

EXAFS : Extended X-ray Absorption Fine Structure

Fl : Force lonique

HF : Hydrogen Fluoride (acide fluorhydrique)

IHSS : International Humic Substance Society

Kp : coefficient de partage solide-liquide

L : Liquide

M : Molaire

MEB-SED : Microscopie Electronique a Balayage — Spectroscopie a Energie Dispersive
Méq : milliéquivalent pour 100g
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PIXE : Particle Induced X-ray Emission

PVC : PolyVynilChloride

RAMAN : Du nom de I'un de ses découvreurs : Chandrashekhara Venkata Rdman (notamment
prix Nobel de physique de 1930)
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S: solide
XANES : X-ray Absorption Near Edge Spectroscopy
XRF : X-ray Fluorescence spectrometry

ZNS : Zone Non Saturée
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En France, la décision d’intervenir sur un site pollué et le choix des moyens a mettre en ceuvre
sont fonction du contexte environnemental, de la nature de la pollution et des risques résultants
pour 'Homme et les ressources en eau. Actuellement la majorité des études évaluant les risques de
contamination des eaux souterraines ne prennent pas en compte la spécificité de la zone non
saturée.

Dans le cas des éléments traces minéraux (ETM), les mécanismes qui controlent leur mobilité
sont variables dans le temps et dans l'espace: ils sont fortement liés aux conditions physico-
chimiques du milieu et donc a ses changements. Selon les conditions, le transfert des polluants vers
les couches plus profondes et les nappes souterraines peut étre facilité ou inhibé. De méme, une
éventuelle immobilisation des polluants dans les couches superficielles peut étre réversible. Si ces
mécanismes sont mal compris, le potentiel de risque d'un site peut étre mésestimé.

Dans ces conditions, dans les études d’impact, on considére que la totalité des éléments
lixiviables parvient a la nappe, ignorant alors le role potentiellement « protecteur » de la ZNS vis-a-vis
des eaux souterraines, ce qui peut engendrer des travaux de réhabilitation colteux et
disproportionnés.

La compréhension des phénomeénes chimiques et hydriques qui caractérisent la zone non saturée
(ZNS) présente donc un grand intérét pour appréhender plus finement le risque a plus ou moins long
terme pour les eaux souterraines. L'incidence des usages actuels du site sur la capacité d’émission de
contaminants de la source doit étre caractérisée et complétée par une étude prenant en compte les
possibles changements d'usage, et/ou les modifications physico-chimiques éventuelles ultérieures du
site d’étude, qui peuvent influer sur la mobilité des polluants. Cette anticipation requiert tres
généralement |'établissement de modeles de fonctionnement.

Cependant, les processus qui gouvernent le devenir des ETM en zone non saturée sont
complexes et nombreux. Par conséquent, la modélisation de ces phénomenes qui permettrait
d’anticiper les effets d’'un changement d’usage sur la mobilité des ETM, demande |'acquisition d’un
nombre suffisant de données hydriques et chimiques. Compte tenu des co(ts financiers importants
de leur acquisition et de leur exploitation, il convient d’étre particulierement pertinent lors de la
définition des caractérisations a mettre en ceuvre.
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Le projet CAPHEINE vise a mettre a disposition une méthodologie permettant de préciser les
contextes (typologie des sites, polluants, géologie et hydrologie) dans lesquels il est utile de
prendre en compte la zone non-saturée du site dans I’évaluation des risques pour la ressource en
eau.

Le projet a permis d’élaborer trois guides techniques qui proposent plusieurs méthodes
permettant d’améliorer la connaissance du fonctionnement du systeme. Ainsi, les parametres a
acquérir du point de vue hydrologique et chimique et les méthodes disponibles pour acquérir ces
parametres sont détaillés dans deux guides :

e la caractérisation de la mobilité des ETM est abordée dans le guide « Caractérisation de
la mobilité des ETM dans la zone non saturée du sol » (Bataillard et al., 2012) ;

e pour les parametres hydriques, on se reportera au guide « Caractérisation hydrique de la
zone non saturée » (Guérin et al., 2012).

L'intégration des données obtenues dans les modeles numériques et le choix du type de modele
a privilégier pour obtenir une modélisation réaliste du fonctionnement du site sont quant a eux
détaillés dans un troisieme guide :

o |a modélisation du transfert d’ETM est abordée dans le guide « Modélisation des
écoulements et du transport des éléments traces en zone non saturée » (Boissard et al.,
2012).

Le programme CAPHEINE s’est également appuyé sur I'étude de 5 sites. Les actions mises en
ceuvre sur chacun des sites en rapport avec les différents guides techniques développés dans le cadre
de CAPHEINE sont appelés « guides sites ».

La méthodologie développée s’adresse aux principaux acteurs responsables du diagnostic et de
la surveillance de sites et sols pollués.

L'objectif de ce guide est de mettre a disposition des professionnels du secteur, une
méthodologie permettant de préciser quand, comment et pourquoi acquérir tel ou tel parametre
dans un contexte de gestion d’un site contaminé (diagnostic, évaluation des risques, proposition de
traitement).

Ce guide peut étre utilisé seul pour répondre a certaines des questions posées par la gestion d’un
site.

Sa mise en ceuvre est aussi un préalable indispensable a la modélisation (Cf. guide «
Modélisation des écoulements et du transport des éléments traces en zone non saturée », Boissard
etal,).

Caphéine
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Le lien entre de ce guide avec les autres guides techniques et les guides « site » est explicité sur
la Figure 1.

(

!

Et/ou |

illustration mise en ceuvre des méthodes

Ce travail est dédié a la caractérisation du comportement des éléments traces minéraux dans la
ZNS. Certaines informations pourront s’avérer utiles dans le cas d’une contamination par des
molécules organiques mais elles seront a fortiori incomplétes ; les aspects « biodégradation » et
« volatilisation » n’étant effectivement pas abordés. Par ailleurs, le cas du mercure, dont certaines
formes dans les sols sont volatiles, demandera également des compléments de caractérisation.

Ne sont pas non plus abordées :

e la quantification du risque sanitaire qui requiert I'utilisation de modeles spécifiques, ainsi que
le caractere biodisponible des contaminants ;

e |a caractérisation des enjeux sociétaux et économiques en lien avec les usages actuels et
futurs du site ;

e |a caractérisation des fonctions biologiques de la ZNS.

Notamment, les impacts de I'activité des animaux fouisseurs et du développement racinaire qui
peuvent s’avérer tres significatifs sur la structure du sol a moyen terme, ne sont pas pris en compte
de maniére directe. lls sont toutefois abordés de maniere indirecte via I'impact qu’ils auront sur les
parametres physico-chimiques des sols, comme par exemple, une acidification dans la rhizospheére,
ou une plus grande aération grace au développement racinaire (augmentation du redox).

Caphéine
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Le diagnostic est I'étape fondamentale de la caractérisation du site contaminé. Il doit permettre
I’établissement d’un schéma conceptuel et d'un scénario du fonctionnement du site. Ces éléments
constitueront le fil directeur de I'étude et seront a la base du plan de gestion du site. Leur
établissement doit donc étre sans faille ce qui mérite un investissement conséquent pour acquérir
une bonne caractérisation du site.

Cette tache est d’autant plus difficile que les matériaux concernés sont complexes. Les
échantillons de la ZNS sont effectivement des mélanges de phases solides, d’une phase liquide et
d’une phase gazeuse, soumises a une multiplicité de facteurs physiques, chimiques et biologiques
susceptibles de modifier le devenir des ETM au cours du temps. La Figure 2 présente les principaux
mécanismes ou processus qui controlent le devenir des ETM dans les sols. Le schéma distingue les
processus considérés comme rapides qui déplacent les éléments de la phase liquide vers les surfaces
solides (argiles, oxydes de fer, matiére organique...) a I'exception de I'absorption par les organismes
vivants qui correspond bien au passage des éléments au cceur des cellules. L’échelle de temps
considérée ici est de quelques heures a quelques semaines. Il s’agit essentiellement de I'adsorption,
de la complexation et de la précipitation. Les processus notés de (a) a (e) déplacent quant a eux les
éléments de la surface vers l'intérieur des phases solides du sol. lls sont considérés plus lents :
plusieurs mois a plusieurs années seraient nécessaires pour constater leur impact sur le
comportement des ETM. On les appelle les processus de « vieillissement » (ou murissement,
« ageing » en anglais). lls participent a la stabilisation des ETM dans les sols dans le sens ou ils
diminuent leur mobilité et leur biodisponibilité au cours du temps. Ces mécanismes sont :

e la diffusion dans les micropores de surface (a) ;

e |a diffusion dans le réseau des solides (b) ;

o |e piégeage des ETM par fermeture des pores suite a la précipitation d’'une phase
minérale (c) ;

e la co-précipitation, la substitution cationique voire la précipitation lente de certains
composés (d) ;

e |a formation de complexes organiques stables et I'occlusion dans les composés type
humine (e).

Certains sont considérés difficilement réversibles mais cette derniére qualité est toute relative
compte tenu des profondes modifications que peuvent connaitre les matériaux traités issus de sites
pollués.
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Occlusion dans la
Diffusion dans les Z] matiére organique
pores de surface

(b)

Diffusion
dans les Co-précipitation/
réseaux Piégeage sul?stiPution
cristallins par cationique
fermeture
des pores

Cette distribution des ETM sur les différents compartiments du sol définit leur spéciation.

Décrire la spéciation des ETM le plus finement possible, comprendre, voire prédire son évolution
avec le temps et sous différentes contraintes, est essentiel pour une gestion raisonnée du site. Mais
une telle caractérisation dans des systemes aussi complexes, peut rapidement s’avérer laborieuse et
donc coliteuse. La méthodologie proposée vise donc a fournir un effort de caractérisation
proportionnel aux enjeux du site (risque pressenti pour les ressources en eau, pression socio-
économique) dans le cadre de la définition et de la mise en ceuvre du plan de gestion de ce dernier.

Elle s’organise autour des 3 objectifs suivants :

e Caractériser les conditions géochimique actuelles du site ;
e Comprendre la mobilité des ETM dans ces conditions ;
e Anticiper la mobilité des ETM dans les conditions futures du site.

Caphéine
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Le principe de proportionnalité est atteint grace a la déclinaison de chacun de ces objectifs selon
3 niveaux de précision. L'investissement humain et financier croit progressivement du niveau 1 au
niveau 3. Ces derniers peuvent étre sommairement présentés sur la base du degré d’interprétation
des phénomeénes qu'’ils vont pouvoir fournir :

e Niveau 1: propose une caractérisation du potentiel de transfert des contaminants en vue
d’une interprétation semi-empirique ;

e Niveau 2: propose une caractérisation du transfert des contaminants en vue d’'une
interprétation semi-mécaniste ;

e Niveau 3: propose une caractérisation fine des processus en vue d’une interprétation
mécaniste.

Cette organisation est schématisée Figure 3.

OBJECTIFS
s s
Criteres de
passage d’un
niveau a l’autre
\ J
t N ( ) - |- Bilancouts/
. Caractérisation du potentiel de transfert
Niveau 1 : . L. . .. avantages
interpretation semi-empirique
A /O J - -
* Enjeux/cibles
s N B
. Caractérisation du transfert + Complexité
Niveau 2 : . L A o . hvdroaéologi
interprétation selon une semi-mécaniste ydrogeologique
ou géochimique
@ D N * Qualité des
. Caractérisation fine des processus données
Niveau 3 : ) . P ; ;
interprétation mécaniste v| disponibles
N J \ J 4

Le guide chapeau (Guérin et al., 2012a) a mis I'accent sur la nécessité de privilégier I'observation
de terrain et la réalisation de mesures in situ en vue de limiter les modifications de la chimie des
échantillons prélevés lors du transport au laboratoire (cas des especes sensibles au redox et aux
échanges gazeux). A présent, ce guide technique fournit des recommandations pour la
caractérisation physico-chimique et la mise en ceuvre d’essais de laboratoire ayant pour but de
mieux caractériser le potentiel de mise en solution/rétention des sols vis a vis des ETM.

A I'heure actuelle, le diagnostic se limite trop souvent a une spatialisation 3D de la contamination
du site et reste trés lacunaire en ce qui concerne les parametres majeurs des matériaux de la ZNS
susceptibles de contréler la mobilité des ETM (voir a ce sujet le rapport de phase 1 du projet —
BRGM/RP-56024-FR). Ce guide propose de dépasser largement cet état des lieux.
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Les parametres a acquérir ou les expériences a mener par niveau sont résumés pour chaque
étape de caractérisation dans le Tableau 1 et sur la Figure 4.
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Figure 4 - Schéma de syntheése présentant les paramétres a acquérir ou les expériences a mener pour chaque
niveau d’investigation (COT : carbone organique total, K, : coefficient de distribution, CEC : capacité
d’échange cationique, Fi : force ionique, DRX : diffraction des rayons X).
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Tableau 1 - Tableau détaillé des paramétres a acquérir ou des expériences a mener par niveau

Etape de la
caractérisation

Parameétres a acquérir/expérience a mener Informations fournies

Niveau 1
granulométrie

pH, Eh Potentiel de rétention des ETM
carbone organique
calcaire total

Caractérisation du
contexte du site

Niveau 1
- Kpd'apres la littérature, adapté au
contexte du site avec discussion,
Ou estimation d’un Kp sur base de
désorption (essai de lixiviation normalisé)

Estimation chiffrée du potentiel de
rétention/mobilisation des ETM

Mobilité des ETM
dans les conditions
actuelles du site

Niveau 1
- Kpd'aprés la littérature, représentatif du
futur contexte du site avec discussion,

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

Mobilité des
contaminants dans
les conditions
futures du site
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La décision de passage d’un niveau a I'autre se base sur les 4 points suivants :
e Bilan colits/avantages des caractérisations envisagées ;
e Enjeux/cibles dans le contexte du site ;
e Complexité hydrogéologique ou géochimique rencontrée ;
e Qualité des données disponibles.

L’approche de niveau 1 constitue le niveau minimum préconisé dans ce guide. Elle est attendue
comme une réponse suffisante pour les sites d’enjeux moindre ou issus d’un contexte simple. Elle
vise une caractérisation du potentiel de transfert des contaminants en vue d’'une modélisation semi-
empirique

Si les caractérisations de niveau 1 ne sont pas suffisantes pour écarter tout risque d’impact sur
les eaux souterraines, des compléments de niveau 2 sont requis afin de préciser le fonctionnement
du site. On se place alors dans un objectif de caractérisation du potentiel de transfert des
contaminants en vue d’une modélisation semi-mécaniste. Cette approche de niveau 2 comprendra la
chimie la plus compléte possible des échantillons solides et liquides recueillis sur site ou obtenus
apres lixiviation imposée, ainsi que la nature et les propriétés de surface des matériaux solides. Ces
déterminations sont guidées par les hypotheses de fonctionnement formulées au niveau 1.

La caractérisation de niveau 3 vise une connaissance et une description encore plus compléte des
réactions élémentaires responsables du devenir des ETM dans la ZNS. Elle invite a utiliser des
modeles mécanistes c’est-a-dire capables de tenir compte de chacune de ces réactions pour
reproduire la qualité des eaux en sortie du site voire prédire cette qualité en fonction de I'évolution
d’un parameétre ou simplement du temps. La mise en ceuvre du niveau 3 va demander I'acquisition
de données complémentaires sur les constituants solides des échantillons.

Le stade ultime de ces caractérisations sera le couplage du modele réactif avec le modele de
transfert (Cf. guide « Modélisation des écoulements et du transport des éléments traces en zone non
saturée », Boissard et al., 2012 et guide « Transfert hydriques en ZNS », Guérin et al., 2012b)).

La méthodologie suppose que les niveaux 1 et 2 aient été préalablement réalisés avant la mise en
ceuvre de I'approche de niveau 3.



Guide technique « caractérisation de la mobilité des ETM dans la ZNS du sol »

L'approche de niveau 1 constitue le niveau minimum préconisé dans ce guide. Elle est
attendue comme une réponse suffisante pour les sites d’enjeux moindre ou issus d’un contexte
simple.

Un échantillon de sol est particulierement complexe, toutefois, les 4 paramétres suivants
renseignent immédiatement sur les principales propriétés physico-chimiques auxquelles il faut
s'attendre dans le contexte du site : pH, taux de matiére organique, taux de carbonate et
granulométrie (voir la Figure 5 pour exemple de dispositif permettant la détermination de la
granulométrie d’'un sol par tamisage). Leur détermination doit étre systématique en plus des
concentrations en polluants habituellement mesurées?.

Les valeurs obtenues permettent de juger des propriétés de sorption de I’échantillon et
d’orienter les futures caractérisations de niveau 2 qui pourraient s’avérer nécessaires. Elles pourront
également servir de données quantitatives pour les modeles réactifs de niveau 3.

A I'exception du pH mesurable sur site, ces paramétres sont acquis au laboratoire. Chacune
de ces déterminations dispose de protocoles normalisés : NF ISO 10390 pour le pH au laboratoire?,
NF ISO 14235 pour le taux de carbone organique total (COT) ou NF ISO 10694 pour le COT et le
carbone total (le taux de carbone inorganique est obtenu par différence) et NF X 31107 (sans
décarbonatation)® pour la granulométrie.

1 |a mesure de ces parametres au laboratoire nécessite le prélevement de matériau sur site. Il pourra étre pertinent de
prélever le matériau en large exces par souci de représentativité et afin d’avoir suffisamment de matrice solide pour mener
les futures caractérisations et expérimentations qui pourraient étre nécessaires a I’étude. Le colt d’une telle opération est
estimé a 2 000 €.

2 La mesure sur site du pH a I'aide d’électrodes spécifiques est recommandée bien que non normalisée parallelement a une
détermination classique selon la norme NF ISO 10390. Pour les échantillons solides et liquides, elle permet de s’affranchir
de possibles interactions avec I'atmosphere pendant le transport jusqu’au laboratoire. Elle est bien sGr possible pour les
échantillons solides suffisamment humides et malléables.

3 Le protocole proposé par la norme met en ceuvre une décarbonatation des échantillons avant I'analyse. Cette
décarbonatation se justifie pour les échantillons de sols agricoles car elle assure une meilleure désagrégation et permet

Caphéine

b -19-



Guide technique « caractérisation de la mobilité des ETM dans la ZNS du sol »

Figure 5 : Exemple de dispositif pour la détermination de la granulométrie d’un sol par tamisage a sec

Des laboratoires commerciaux proposent ces caractérisations en routine pour des colts ne
dépassant pas quelques dizaines d’euros par échantillon (voir Tableau 2). Certains prestataires
proposent des packs analytiques comprenant par exemple : pH (eau et KCl), matiére organique,

calcaire total, P,Os (Olsen), cations échangeables : K,0, MgO, CaO et granulométrie pour environ 60 €
HT par échantillon.

ensuite de mieux estimer la capacité d’échange cationique (CEC) due aux argiles minéralogiques. Elle est a éviter pour les
échantillons de sols industriels car ces derniers peuvent contenir des carbonates en grande proportion qui participent a la
structure du sol.

=— -20-
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Prise en charge Carbone

> . Granulométrie ! Calcaire total
+ préparation organique

9¢€ 16 € 7€ 5€ 3€ 40 €

Tableau 2 - Coiit approximatif pour la détermination des 4 paramétres indispensables en premiére approche
dans un intérét semi-prédictif du comportement des ETM (prestataire privé — prix HT en 2012)

Exemple du site 3 pour lequel ces parametres ont été déterminés et ont permis d’avoir une
premiére approche qualitative du potentiel de rétention des ETM sur ce site.

Ces déterminations viennent s’ajouter a celle des ETM qui fait elle aussi, I'objet de normes
d’analyse notamment, NF X31-147 et NF I1SO 11466 pour I'extraction acide par HF ou eau régale
respectivement. Notons que le choix de I'une ou l'autre de ces méthodes d’attaque acide n’est pas
anodin dans la mesure ou il est reconnu que I'eau régale ne dissout pas les tectosilicates (quartz et
feldspaths) et dissout de maniére incompléete les silicates ferro-magnésiens (mica, amphiboles...)
(plus de détails sur http://www.gissol.fr/programme/bdetm/_rapport_anademe/rapport/02.php). La
méthode HF est a privilégier. Dans tous les cas, il est essentiel de ne pas changer de méthode de
mesure au cours de I'étude.

3.1.2 Eléments d’appréciation des résultats

A ce stade de I'étude, l'interprétation des mesures se veut essentiellement qualitative. Il
s’agit de formuler des tendances qui justifieront d’éventuels compléments de niveau 2 et 3. Les
principales clefs d’interprétation sont formulées ci-dessous mais le lecteur est encouragé a se
reporter a 'abondante littérature existante sur le sujet.

pH et taux de carbonates

Les ETM sont particulierement solubles aux pH extrémes (Weng et al., 2001). Les pH acides
favorisent effectivement la dissolution de nombreux minéraux (carbonates, hydroxydes, phosphates,
sulfures...). De plus, les cations hydroniums (H;O" ou assimilés) neutralisent les sites de surface
chargés négativement, voire leur conférent une charge positive ce qui diminue la capacité de
sorption des constituants du sol pour les cations métalliques comme Cd** ou Zn*". Au contraire, les
pH trés alcalins favorisent la mise en solution de certains ETM sous forme d’hydroxydes (comme

Zn(OH),, Zn(OH) ...) et accroissent la stabilité de complexes organo-métalliques solubles. Il est donc

essentiel de s’assurer du maintien du pH des sols a des valeurs comprises entre 6,5 et 8,5. Mais de
plus, il est possible d’anticiper les effets d’un éventuel processus d’acidification grace a la
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détermination du taux de carbonate4. Ces minéraux jouent effectivement le réle de tampon pH et le
maintiennent dans la gamme de valeur ci-dessus grace a une réaction du type :

CaCO; + 2H;0% — Ca® + CO, + 3H,0

L'absence de carbonate peut justifier une priorisation des actions a entreprendre dans un
secteur donné et dans tous les cas, doit alerter sur le potentiel de mobilité des ETM.

Le role de la matiére organique est fondamental dans les sols. Elle participe a sa structure, a
sa réactivité chimique et conditionne en grande partie I'activité biologique. Concernant sa réactivité
vis-a-vis des ETM, elle jouera un réle direct de piege si elle est insoluble, ou, au contraire, de vecteur
pour leur transfert éventuel si une partie des complexes qu’elle est susceptible de faire avec ces
derniers, est soluble. Cette tendance dépend du pH, du redox, de la teneur et du type de matiere
organique. De nouveau, dans un échantillon de sol dont le pH est compris entre 6,5 et 8,5 et dont le
redox est élevé (de I'ordre de +400 mV), la matiére organique peut étre considérée comme stable en
premiere approche. Le sol concerné sera donc plutét enclin a retenir les ETM qu’il contient. De plus,
en l'absence de toxicité aigiie en liaison avec le degré de contamination, cette gamme de pH et de
redox est favorable a I'activité bactérienne qui minéralise et humifie la matiere organique fraiche
incorporée ou déposée a la surface des sols (dépot de feuilles automnal par exemple). Les éventuels
complexes organo-minéraux solubles ont donc des durées de vie limitées dans de tels sols, de I'ordre
de quelques heures a quelques jours ce qui élimine le risque de migration par ce biais.

Une attention particuliere doit étre portée a I'état d’aération des sols qui peut limiter cette
activité biologique. L’aération des sols peut étre modifiée du fait d’'un engorgement en eau plus ou
moins temporaire ou suite a un tassement excessif du matériau si celui-ci est de granulométrie fine
(type limono-argileux). Dans ces conditions, une teneur élevée en matiére organique (de I'ordre de 8
a 10 %) peut induire indirectement une diminution du potentiel redox et modifier les propriétés de
sorption vis-a-vis des ETM. Cet état n’implique pas forcément un potentiel de transfert plus
important mais doit étre diagnostiqué au plus tét sur le site car il orientera fortement les futures
caractérisations de niveau 2 et 3 (étude plus poussée de I'oxydation par exemple). Pour cette raison,
il est également conseillé de pratiquer la mesure du potentiel redox sur les échantillons in situ (Cf.
norme NF ISO 11271) a cette nuance prét que son interprétation est plus délicate que celle du pH.

45 présence éventuelle de carbonates peut étre rapidement mise en évidence sur le terrain a l'aide d’un test
d’effervescence a I'acide chlorhydrique (1% V/V). Si positif, une mesure quantitative pourra étre faite ultérieurement.
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Les difficultés liées a cette détermination sont évoquées au paragraphe 3.1.3, ci-dessous. En outre, le
potentiel redox peut influer directement sur la mobilité et la toxicité d’ETM comme Cr et As dont la
valence en dépend (présence d’As(lll) ou (V), de Cr(lll) ou (VI)).

Enfin, la détermination de la texture de I’échantillon (granulométrie) viendra compléter ce
panel de caractérisation de niveau 1. La taille des grains constitutifs des sols et leur organisation
déterminent la vitesse de circulation des fluides (liquide et gaz). La corrélation satisfaisante entre les
teneurs en argiles granulométriques (particules < 2 um) et en argiles minéralogiques (alumino-
silicates ayant une structure en feuillet) permet d’estimer la capacité d’adsorption des échantillons.
On notera toutefois que la kaolinite est une argile peu réactive comparée aux argiles de la famille des
smectites. Il conviendra donc d’étre prudent a ce niveau d’investigation et de confirmer si nécessaire
la nature de ces minéraux lors de I'approche de niveau 3. Un sol de texture fine sera donc plus enclin
a retenir les ETM mais il pourra également limiter la percolation des eaux météoriques en fonction
de sa structure.

Une réaction d'oxydoréduction est une réaction de transfert d'électrons. Elle est essentielle
pour les systemes biologiques qui I'utilisent pour tirer I'’énergie nécessaire a leur développement. Elle
concerne le cycle de nombreux éléments des sols: carbone, soufre, azote, phosphore, fer,
manganese... qui interviennent eux-mémes dans des processus de contréle des ETM (précipitation de
phosphates, de sulfures, complexation organo-minérale, sorption par les hydroxydes de fer...).

Une bonne appréhension des phénomenes redox du sol est donc primordiale mais sa
détermination est délicate car sujette a plusieurs artéfacts. Avant de les présenter, rappelons que
I'équilibre redox fait intervenir deux couples chimiques, constitués d'une forme réduite et d'une
forme oxydée conjuguée. Les principaux couples redox rencontrés dans les sols sont présentés en
Figure 6. En conditions anaérobies, c'est-a-dire en absence de dioxygene dans le milieu, et en
présence de carbone facilement assimilable, une succession d’équilibres s’établit en mettant en jeu
une série d’accepteurs d’électrons autre que I'oxygene. On observe successivement la réduction du

nitrate (NO ; ) puis du manganése (Mn(lll et IV)), du fer (Fe(lll)), des sulfates (SO i_) et enfin celle du

gaz carbonique (CO,). Dans le détail, cette succession dépend en partie du pH et des cinétiques
réactionnelles. De plus, il y a des recouvrements, c'est-a-dire des états physico-chimiques ou
plusieurs couples redox peuvent intervenir, mais cela permet généralement de conclure sur la
stabilité de certaines phases dans les échantillons naturels.

Caphéine
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E, [mV]

+800 4 ¥ 0,H,0
= = NO; N,
+600 4
MnO,(S)/ Mn?2*
+400 4 <
+200 4
<= Calculs réalisés pour des activités
0+ Fe(OH),(S)/ Fe?* des couples redox égales a 1 ; et des
-200 — concentrations de {Mn”'} et de
=8O/ THS e {Fe**} de 1.10° M
«— CO,/CH, :
400 1 g gy H,

La mesure électrochimique du Eh, telle que présentée dans la norme NF ISO 11271, est
sujette a caution en raison d’artéfacts liés a la méthode de mesure. En outre, la présence de I'O, de
I'air, le dégazage possible d’H,S et de CH, de I’échantillon, la présence de plusieurs couples redox
dans I'échantillon et la lenteur de certaines réactions en font une mesure indicative. Elle reste
toutefois pertinente lorsqu’elle est déterminée in situ, car elle donne rapidement une idée des
processus chimiques en jeu au sein du sol. Elle peut étre utilement complétée par la recherche de

certains produits d’oxydation (SOi_ en solution, précipitation d’oxyde de fer,...) ou de réduction

(apparition de fer soluble, persistance de NHX en solution...).

En termes d’impact sur la mobilité des contaminants, un redox bas (< 0 mV) est plut6t
favorable a une stabilisation des métaux, généralement par la formation de sulfures et de complexes
organiques (Zn, Pb, Cd..), mais peut induire une déstabilisation des métalloides (As, Sb...),
généralement du fait de la solubilisation de phases porteuses comme les hydroxydes de fer. Cette
interprétation rapide doit toutefois étre nuancée car de nombreux autres phénomenes dépendant
du redox peuvent s’exprimer en faveur d’une libération ou au contraire, d'un piégeage des ETM. Il
faut également garder a I'esprit que les échantillons prélevés peuvent ne pas étre en équilibre avec
les conditions de leur milieu en raison de cinétiques réactionnelles lentes. D’'une maniére générale, le
déséquilibre chimique est la principale cause de mise en solution des ETM.
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Si les caractérisations de niveau 1 ne sont pas suffisantes pour écarter tout risque d’impact
sur les eaux souterraines, des compléments de niveau 2 sont requis afin de préciser le
fonctionnement du site.

En seconde approche (niveau 2), la caractérisation du site devra fournir les parametres pour
quantifier la capacité de sorption des sols vis-a-vis des ETM. Elle comprendra la chimie la plus
compléte possible des échantillons solides et liquides recueillis sur site ou obtenus aprées lixiviation
imposée, ainsi que la nature et les propriétés de surface des matériaux solides. Ces déterminations
sont guidées par les hypotheses de fonctionnement formulées au niveau 1.

La capacité de sorption des sols vis-a-vis des ETM peut effectivement étre quantifiée grace a
des essais simples de mise en équilibre des solides avec des solutions d’extractions. Ces derniéres
peuvent avoir des compositions chimiques variées qui dépendent du compartiment et/ou du
mécanisme de piégeage que I'on souhaite caractériser.

Le moyen le plus immédiat pour estimer la capacité de mise en solution des contaminants
d’un échantillon de sol et commencer a en comprendre les raisons, est d’exploiter au mieux les
résultats d’extraction 3 I'eau faiblement saline (10° M pour les normes citées). Les détails
opérationnels de ces extractions réalisées selon les normes NF EN 12457-1 a 4 et ISO/TS 21268-1 ou
2 seront présentés ci-dessous (Cf. paragraphe 4.1.3) dans le cadre de la détermination du K, par
désorption (niveau 1 de la caractérisation de la mobilité des ETM dans les conditions actuelles du
site).

Les résultats peuvent apporter des informations supplémentaires si une analyse plus
compléte des lixiviats est réalisée :
e Analyse exhaustive des éléments inorganiques majeurs, mineurs et a I'état de traces;

e pH, conductivité, E, et COD des lixiviats.

Ces données pourront effectivement alimenter un programme de spéciation chimique (Cf.
« Guide modélisation des écoulements et du transport des éléments traces en zone non saturée»
(Boissard et al., 2012) - niveau 2). Une premiere donnée de sortie utile de ces calculs sera la valeur de
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la balance ionique de la solution caractérisée qui permet de controler que la solution contient autant
d’anions que de cations. Un défaut d’équilibre doit alerter sur la qualité de I’analyse ou sur I’oubli
éventuel de certains parametres. Le programme informera de la présence possible de complexes
inorganiques et organiques et sur la possible saturation vis-a-vis d’'un minéral connu® (carbonate,
phosphate,...).

L’utilisation de solutions salines (de I'ordre de 0,1 a 1 mol/L de sel dissous) permet d’estimer
la fraction facilement soluble des ETM présents dans I'échantillon a un instant t. La norme NF ISO 19-
730, propose une extraction au nitrate d’ammonium 1 molaire pour estimer cette quantité. Les
valeurs obtenues peuvent étre utilisées comme parametres d’entrée du modeéle décrivant la source.
Il faut toutefois garder a I'esprit que ces valeurs peuvent étre modifiées dans le temps en fonction
des conditions physico-chimiques que rencontre le sol (modification du redox suite a un
engorgement temporaire, modification de la force ionique suite au développement des plantes,
acidification...).

Il sera avantageux de coupler cette détermination avec celle de la capacité d’échange
cationique des sols (CEC) qui est également une donnée d’entrée des programmes de calcul de
spéciation lorsque les mécanismes d’adsorption sont pris en compte (niveau 3). La CEC constitue
effectivement la quantité totale de sites d’adsorption disponibles. Sa détermination fait également
intervenir des solutions de salinité variable. Les cations apportés dans la solution d’extraction
déplacent ceux adsorbés sur le complexe d’échange de I’échantillon. Si les premiers sont en grand
exces, le déplacement peut étre considéré comme total. Dans ce cas, I'écart de concentration du
cation avant et aprés contact avec |'échantillon, correspond a la charge de surface du complexe
d’échange (exprimée en cmol+/kg ou en meq/100g pour « milliéquivalent pour 100g »). Ce calcul
requiert une faible représentation du cation dans le sol initial (cas de 'ammonium dans les sols
oxydés, du baryum ou du complexe cobaltihexamine).

Trois méthodes sont normalisées :

e La norme NF EN ISO 23470, parue tres récemment, propose I'utilisation du chlorure
de cobaltihexamine. Cette méthode était déja décrite dans la norme NF X 31-130.
Son principal avantage est de permettre une mesure au pH du sol. Les cations

5 Ces résultats de calcul ne doivent pas étre pris pour « argent comptant ». Il faut considérer les informations données par
le modele géochimique comme I'état vers lequel devrait tendre le systeme une fois a I’équilibre. Les résultats obtenus
doivent étre accompagnés d’une discussion et si possible d’une vérification des phases minéralogiques proposées.

Caphéine
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échangeables sont mesurés dans les extraits. La liste des éléments mesurés, qui se
limite aux majeurs dans la norme, peut étre complétée par les ETM.

e La norme NF EN ISO 11260 permet une détermination de la CEC et de la teneur en
sodium, potassium, calcium et magnésium échangeables au pH du sol. Elle nécessite
une étape de saturation des sites au BaCl, (0,01 M) avant extraction de ce dernier au
MgS0O, (0,02 M). La méthode au chlorure de cobaltihexamine permet de s’affranchir
de cette premiere étape ;

e La norme NF X 31-130, propose 2 autres méthodes de caractérisation de la CEC et
des cations échangeables: i) méthode a 'acétate d’ammonium et ii) méthode a
I'oxalate d’ammonium. La premiere nécessite une étape de saturation des sites
d’échange avant extraction. Cette étape n’est pas nécessaire pour la seconde
méthode mais Ca et Mg échangeables ne peuvent pas étre mesurés dans les extraits

en raison de possibles co-précipitations.

D’une maniere générale, la méthode a la cobaltihexamine est la plus utilisée actuellement.
Elle présente effectivement le double avantage : i) d’alléger le protocole de caractérisation (pas
d’étape de saturation préalable et mesure colorimétrique directe par différence avant et apres
adsorption) et ii) de fournir une mesure au pH de I"échantillon. La CEC peut effectivement doubler
entre pH 5 et pH 8 (Pernes-Debuyser et Tessier, 2002).

D’autres natures et molarités de sel, comme CaCl, (0,01 M) ou NaNO; (0,1 M), sont
également proposées au catalogue de laboratoires spécialisés. Elles peuvent se justifier du fait de la
présence d’un cation ou d’un ligand particulier (a éviter ou a privilégier), voire pour des raisons
historiques (pour comparer des nouvelles données avec de plus anciennes par exemple). Dans la
mesure du possible, il est conseillé d’utiliser les protocoles normalisés évoqués dans ce document.

Outre les lixiviations a I'eau et avec des solutions salines, certaines méthodes font intervenir
des complexants organiques comme I'EDTA® (acide éthyléne diamine tétraacétique) dont
I'élaboration est due au besoin d’appréhender la phytodisponibilité d’oligo-éléments dans un but
essentiellement agronomique. Leur application pour I'étude des sites et sols pollués nous parait
pertinente mais il conviendra d’étre prudent sur l'interprétation des résultats. Notamment, des
problémes liés a la saturation éventuelle des solutions d’extraction et a la dissolution de phases qu’il

6 " utilisation de 'EDTA est cependant peu recommandée aujourd’hui du fait de ses dangers.
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est peu probable de rencontrer dans des sols agricoles (cas des scories métallurgiques ou de phases
anhydres par exemple), peuvent se présenter.

Comme dans le cas des extractions précédentes, leur utilité est double : i) elles permettent
de quantifier la fraction source des ETM pour des cibles données (généralement les plantes) méme si
de nombreux travaux critiquent la validité d’une telle approche’, et ii) elles peuvent constituer des
données d’entrée des modeles mécanistes (niveau 3) ou au contraire, permettre de valider le modéle
en comparant les résultats du calcul de ce dernier par rapport aux résultats de la mesure. Elles
pourront étre d’une grande utilité pour mettre en évidence une évolution le long d’un gradient par
exemple (teneurs totales, pH, Ey,...) ou pour juger de la pertinence d’un traitement (stabilisation
chimique par exemple).

Deux méthodes normalisées faisant intervenir des complexants organiques sont disponibles :

e La norme NF 31-120 propose I'estimation de la phytodisponibilité du Cu, du Fe, du
Mn et du Zn par une extraction a I'acétate d’ammonium (1 mol/L) en présence
d’EDTA (0,01 mol/L) a pH 7. Le cation ammonium déplace les éléments sorbés.
L'acétate tamponne le pH pendant I'extraction et peut jouer le réle de complexant
vis-a-vis des ETM libérés pour empécher leur réadsorption. Mais ce role est surtout
joué par I'EDTA qui peut également déplacer certains complexes de la phase solide
comme le ferait une enzyme secrétée par la plante ;

e La norme NF ISO 14870 propose également I'estimation de la phytodisponibilité des
ETM par extraction au DTPA (acide diéthylénetriamine-pentaacétique) tamponnée a
pH 7,3 en présence de chlorure de calcium (0,01 mol/L) et de triéthanolamine (0,1
mol/L) qui joue le réle de tampon pH. Le DTPA (0,005 mol/L) déplace et complexe les
ETM de la phase solide.

D’autres méthodes faisant intervenir des complexants inorganiques comme le
pyrophosphate de sodium, ne font pas encore I'objet de normes. Elles sont toutefois anciennes et
treés souvent mises en ceuvre pour caractériser la quantité de fer complexé a la matiére organique ou
sous forme d’hydroxydes tres amorphes. Elles ne donnent pas forcément accés a une donnée
directement utilisable pour une étude de risque comme le permettent les 2 méthodes
précédemment citées, mais elles renseignent sur la spéciation des ETM. Elles devraient connaitre un
regain d’intérét dans un futur proche dans la mesure olu elles permettent de caractériser le

7 Les méthodes actuellement en développement pour estimer la phytodisponibilité des ETM font appel a des gels
organiques a travers lesquels les éléments mobiles (ou mobilisables) diffusent. Cette approche n’a pas encore fait I'objet
d’une normalisation. La norme NF EN I1SO 17402 de 2008 donne toutefois un panorama exhaustif de la fagon d’appréhender
actuellement la biodisponibilité des contaminants dans les sols. Concernant I'exposition humaine par ingestion de sol, les
méthodes d’évaluation existantes et leur application sont présentées dans la norme XP ISO/TS 17924 de 2008.
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Iy

compartiment amorphe des sols. Ce dernier est considéré comme le plus réactif vis-a-vis des ETM
dans les sols; une réactivité élevée que les modeles géochimiques commencent a prendre en
compte.

Pour de plus amples détails sur ces méthodes de caractérisation, le lecteur peut se reporter a
I’ouvrage de Pansu et Gautheyrou (2006).

La caractérisation de niveau 3 vise une connaissance et une description encore plus compléete
des réactions élémentaires responsables du devenir des ETM dans la ZNS. Elle invite a acquérir des
données complémentaires nécessaires a I'utilisation de modeles mécanistes c’est-a-dire capables de
tenir compte de chacune de ces réactions pour reproduire la qualité des eaux en sortie du site voire
prédire cette qualité en fonction de I'évolution d’'un parametre ou simplement du temps. Le stade
ultime sera le couplage du modéle réactif avec le modéle de transfert (Cf. guide « Modélisation des
écoulements et du transport des éléments traces en zone non saturée », Boissard et al., 2012 et
guide « transfert hydriques en ZNS », Guérin et al., 2012b)).

La plupart des résultats obtenus en approche de niveau 1 et 2 sont indispensables pour
établir ces modeles mais, malheureusement, insuffisants : I'acquisition de données complémentaires
sur les constituants solides des échantillons est requise.

L'utilisation de solutions salines et complexantes, présentées au paragraphe 3.2.2, permet de
quantifier directement les potentialités des mécanismes d’échange cationique et de complexation
organique ou inorganique a mettre en solution une partie des éléments présents dans le sol. Dans ce
sens, ces méthodes sont non destructives car, a I’exception de sels particulierement solubles, elles ne
visent pas la disparition d’'un compartiment du sol.

Pour acquérir a présent des informations sur la quantité d’ETM piégés au sein des solides,
des méthodes destructives qui visent la dissolution sélective a I'aide d’un réactif adapté a I'un des
compartiments constitutifs des sols, sont proposées, avec le double objectif de: i) quantifier ce
compartiment (proportion dans I"échantillon solide), et ii) caractériser sa capacité de piégeage des
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ETM. Il est reconnu que I'association stricte d’un compartiment du sol avec un réactif donné n’existe
pas mais il faut reconnaitre a cette approche: i) une sélectivité malgré tout intéressante pour
caractériser les grandes tendances concernant la spéciation des ETM, et ii) des méthodes
opérationnelles relativement faciles a mettre en ceuvre.

De nombreux réactifs sont utilisés pour ces caractérisations. Ne sont citées ici que les
méthodes normalisées ou qui le seront prochainement.

On notera qu’il est souvent fait mention d’extractions chimiques séquentielles dans Ila
littérature scientifique. Elles consistent a mettre en contact le méme échantillon de sol avec
différents réactifs de maniére successive. Ces méthodes présentent une grande sensibilité
(équivalente ou supérieure aux méthodes physiques) et sont encore trés utilisées dans les
programmes de recherche. Elles le sont toutefois en complément d’autres techniques de
caractérisation de la spéciation des ETM (DRX, MEB-SED, uXRF, EXAFS...) car les résultats obtenus
sont particulierement difficiles a interpréter. Pour cette raison, leur mise en ceuvre n’est pas
conseillée dans le cadre d’une étude contrainte sur les plans technique et économique. Elles ne sont
donc pas détaillées dans ce document. Ces méthodes sont effectivement sujettes a de nombreux
artéfacts dont les plus importants sont: i) le manque de sélectivité des réactifs utilisés, ii) la
transformation possible des phases labiles lors de la préparation des échantillons (séchage
notamment) et iii) la redistribution des ETM sur les résidus d’extraction au cours du processus
(Gomez-Ariza et al.; 2000b). Il n’existe pas a ce jour de procédure normalisée pour les extractions
séquentielles mais un protocole en 3 étapes a été proposé en 1993 par le Bureau Communautaire de
Référence (Quevauviller et al., 1997).

Au contraire, 5 projets de normes qui concernent des extractions « simples », i.e. en une
seule étape, sont actuellement a I'étude et affichent clairement un objectif de modélisation
géochimique du comportement des ETM. Ces projets sont disponibles sous la référence PR NF EN I1SO
12782 (Qualité du sol - Parameétres pour la modélisation géochimique de la lixiviation et de la
spéciation des constituants des sols et des matériaux), et se composent de :

e Partie 1: extraction des (hydr)oxydes de fer amorphes a l'acide ascorbique
e Partie 2 : extraction des (hydr)oxydes de fer cristallins avec le dithionite

e Partie 3 : extraction des (hydr)oxydes d'aluminium a I'acide oxalique et a I'oxalate
d'ammonium

e Partie 4 : extraction des substances humiques des échantillons de sol
e Partie 5 : extraction des substances humiques des échantillons aqueux.
Les 3 premiers visent a caractériser la quantité d’hydroxydes de fer et d’aluminium présents
dans I'échantillon solide sous différentes formes (d’ou les 3 protocoles différents). lls sont dérivés de
méthodes anciennes trés utilisées par les pédologues pour caractériser les formes du fer dans les sols

(voir par exemple les références Baize (2000) et Pansu et Gautheyrou (2006)). Les résultats obtenus
sont des parameétres d’entrée des modeles géochimiques comme PHREEQC. Ils permettront de
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prendre en compte le r6le de ce compartiment du sol sur la solubilité des ETM dans I’échantillon si la
base de données dispose des constantes des réactions de chimisorption (ou complexation - Figure 2).

Les 2 derniers visent a caractériser la quantité et la nature de la matiére organique de
I’échantillon solide (partie 4) et liquide (partie 5). lls sont dérivés du protocole de I'International
Humic Substance Society (IHSS), qui elle-méme s’est inspirée de méthodes anciennes utilisées par les
pédologues pour caractériser les formes de la matiére organique des sols.

Ces extractions permettent de quantifier ces compartiments dans I'échantillon. Pour
modéliser le comportement des ETM, la surface spécifique, la densité de sites réactifs ainsi que
I'affinité des ETM pour ces sites (constantes réactionnelles) devront également étre disponibles. La
surface spécifique peut étre mesurée dans certains cas favorables (cf. norme NF ISO 9277) mais
généralement ces informations seront issues de la littérature car leur détermination demande la
mise en ceuvre d’expérimentations tres spécifiques.

Au contraire des méthodes chimiques présentées ci-dessus, les caractérisations par
diffractométrie (DRX®) et spectroscopie incluant MEB-SED®, uPIXE™, XANES', EXAFS™ et bien
d’autres, permettent de s’affranchir des artéfacts des extractions chimiques. Elles apportent surtout
des informations complémentaires sur la minéralogie des solides cristallisés (DRX, EXAFS), la
répartition des éléments minéraux a I'échelle infra-millimétrique (étude de lames minces de sols par
MEB-SED, pfluorescence X, ou UPIXE), et sur la composition chimique a I'échelle moléculaire
(RAMAN®, NRA'™, XANES, EXAFS...) (cf. exemple Figure 7). A I'exception de la DRX et de la
spectroscopie RAMAN, ces techniques font toutes appel a I'excitation des éléments qui composent
I’échantillon par un rayonnement incident (photon X, infra-rouge, électrons, particule a, deuton...).
Aprés excitation, I'élément réémet un rayonnement d’une énergie caractéristique pour revenir a son
état normal. C'est ce spectre d’énergie qui est détecté et analysé d’ol le nom de « techniques
spectroscopiques ».

8 Diffractométrie des Rayons X

9 Microscopie Electronique a Balayage — Spectroscopie a Energie Dispersive

10 particle Induced X-ray Emission

11 X-ray Absorption Near Edge Spectroscopy

12 gxtended X-ray Absorption Fine Structure

13 bu nom de I'un de ses découvreurs : Chandrashekhara Venkata Raman (notamment prix Nobel de physique de 1930)

14 Nyclear Reaction Analysis
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Figure 7 — Exemple de résultats d’analyse par fluorescence X sur rayonnement synchrotron d’un sol
contaminé par des particules de PbO (déplacement du faisceau le long de la ligne blanche). Les résultats
montrent que Pb se fixe en bordure des agrégats et diffuse jusqu’a environ 150 um de profondeur au sein de
ces derniers aprés 3 mois d’incubation. (Bataillard et al., non publié).

Le choix de I'une ou l'autre dépendra de I'objectif fixé, de la sensibilité (teneur en ETM de
I’échantillon) et de la résolution souhaitées (taille des particules porteuses des ETM), ainsi que du
type d’échantillon (poudre, lame mince...). Aucune ne se suffit a elle-méme et c’est généralement
leur utilisation conjointe qui permettra la réponse la plus exhaustive a la question posée®.

15 pour un apergu de la complémentarité de certaines de ces techniques appliquées au sol voir, par exemple, la référence
Bataillard et al., 2010
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Cependant, leur colt peut dépasser la centaine d’euros par heure d’utilisation et I'interprétation des
spectres peut s’avérer laborieuse. La plupart ne sont donc envisageables que dans le cadre de projets
de recherche et développement. Elles pourront notamment étre mises en ceuvre pour vérifier des
hypothéses avancées lors des calculs géochimiques de niveau 2 (Cf. paragraphe 3.2.1).

Malgré tout, DRX et MEB-SED font exception. Les informations fournies par la DRX sont
primordiales pour une modélisation mécaniste. La technique est fondée sur la diffraction des rayons
X sur la matiére cristallisée (minéraux, métaux, céramiques, produits organiques cristallisés). Les
diffractogrammes obtenus permettent d’identifier les cristaux en présence. Les données acquises
notamment sur la nature des minéraux argileux fourniront des arguments pour le choix des phases
solides réactives a modéliser. Il faut toutefois noter que la méthode n’est que semi-quantitative et
gu’elle doit donc étre complétée par une analyse totale des solides. De plus, le seuil de détection est
élevé : de l'ordre de 5% en masse, si bien que les minéraux peu représentés et mal cristallisés,
comme certains hydroxydes, ne sont pas caractérisés.

Pour ces raisons, des compléments d’observation par MEB-SED peuvent également s’avérer
trés pertinents. La mesure peut se faire sur un dépoét de grains sur une lame de verre, sur une section
polie apres imprégnation par une résine ou encore, sur une lame mince issue d’'un bloc de sol,
également imprégné de résine, et dans lequel on aura pris soin de préserver la structure. Cette
derniere forme d’échantillon permet souvent de mieux comprendre le réle de la structure du sol sur
la répartition des ETM (localisation des ETM par rapport a la porosité, enrobage de grain par des
précipités de surface..) et donc de mieux comprendre les transformations minéralogiques
successives des matériaux. La technique est tres bien résolue : elle peut permettre I'identification de
grains de quelques um de diametre. Sa sensibilité est fonction de la répartition des ETM dans
I’échantillon et de la nature de la matrice qui peut réabsorber certains photons émis.

DRX et MEB sont des techniques tres essentiellement disponibles dans les laboratoires
universitaires et autres organismes de recherche. Leur acces reste toutefois possible sur demande.


http://fr.wikipedia.org/wiki/Diffraction
http://fr.wikipedia.org/wiki/Rayon_X
http://fr.wikipedia.org/wiki/Rayon_X
http://fr.wikipedia.org/wiki/Cristal
http://fr.wikipedia.org/wiki/Min%C3%A9ral
http://fr.wikipedia.org/wiki/M%C3%A9tal
http://fr.wikipedia.org/wiki/C%C3%A9ramique
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L’approche de niveau 1 propose d’exprimer le potentiel de mobilité/rétention des ETM pour
chaque cas d’étude par un coefficient de partage solide-liquide, généralement noté Ky pour
coefficient de « distribution ».

L'étude de la sorption (ou de la désorption) des éléments traces est souvent réalisée au
moyen d’isothermes de sorption (ou de désorption) qui relient la concentration en polluant fixé sur
la matrice solide a la concentration en solution a I'équilibre, a une température donnée. Ainsi, la
rétention et le relargage de nombreux éléments traces en conditions statiques sont largement
documentés dans la littérature au moyen d’un coefficient de partage du soluté entre les phases
solide et liquide : le Kp. La concentration en polluant en solution a I'équilibre et la quantité de
polluant fixée sur la matrice solide sont ainsi reliées par :

Q=Kp Ceq
Kp : étant le coefficient de partage solide-liquide (L/kg)
Ceq : concentration en polluant en solution a I'équilibre (mg/L)

Q: quantité de polluant fixée sur la matrice solide (mg/kg)

Ainsi, une valeur de Ky correspond a une mesure de chaque point a I'équilibre et suppose
une sorption linéaire, réversible, ainsi qu’un nombre total de sites d’adsorption en large excés par
rapport au nombre de moles de I'espece aqueuse sorbée.

En fait, de nombreux auteurs observent la sorption des ETM dans les sols selon un processus
non linéaire (Streck et Richter, 1997 ; Zhang et al., 2005 ; Vega et al., 2006). La non linéarité est
expliquée par une capacité de sorption limitée de la matrice solide soit du fait de la saturation des
sites de surface, soit par une affinité décroissante des éléments pour certains sites. Les formalismes
de Langmuir et de Freundlich permettent de décrire ces isothermes non linéaires.
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Isotherme non linéaire décrite par le modéle de Langmuir

Souvent les courbes expérimentales s’éloignent du domaine de linéarité lorsque les
concentrations en élément initiales mises en contact avec le sol augmentent.

Pour modéliser certaines de ces courbes, le modele de Langmuir introduit un terme

max
représentant une quantité maximale de I'élément étudié qui peut étre adsorbée, Cstde L’équation

reliant la concentration dans le solide avec la concentration dans la solution s’écrit, alors :

C _gm aISLCliqu
s o Tids e i‘ﬁ'd]{zc

lig

K; est le coefficient de Langmuir qui exprime la capacité d’adsorption. Le modéle suppose
donc un nombre fini de sites a la surface de la phase solide.

Isotherme non linéaire décrite par le modeéle de Freundlich

Une autre fagon de modéliser les résultats expérimentaux consiste a utiliser le modéle de
Freundlich. Ce modele ne considere pas un nombre fini de sites a la surface du solide, mais qu’il
existe des interactions entre les ions s’adsorbant. Le modéle considéere le solide comme une surface
hétérogene ayant une surface « multi-site » définie par un continuum d’énergie d’adsorption décrite
par une distribution exponentielle. Cette hypothese se traduit dans I’équation par I'ajout d’un facteur
empirique, n, calculé par le modele, et dont la valeur est inférieure a 1. Sur le plan
phénoménologique, cela signifie qu’a forte concentration, un méme cation a plus de mal a s’adsorber
car les sites a forte affinité sont d’ores et déja occupés par un de ses congéneres.

L’équation reliant la concentration dans le solide avec la concentration dans la solution
s’écrit, alors :

_ n
Csoliﬂ'!{F ligu

Ky est le coefficient de Freundlich qui exprime la capacité d’adsorption. Si n=1, I'isotherme
est linéaire et on retrouve le formalisme du K.

Rappelons enfin que cette proportionnalité plus ou moins directe entre concentrations
adsorbées et en solution se vérifie généralement en présence de faibles teneurs (de I'ordre de
quelgues mg/l mais qui dépend fortement de I'élément).
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En premiere approche, les valeurs de Ky peuvent étre tirées de la littérature (US EPA, 1999b
et US EPA, 2004) une fois vérifiés les deux points suivants :

e |'élément sorbé d’intérét doit étre dans des concentrations similaires a celles de
I'étude;

e les conditions physico-chimiques de I’étude impliquant la solution (pH, potentiel
redox, nature de I'electrolyte, force ionique) et le solide (présence ou non d’oxydes
ou de matiere organique, capacité d’échange cationique) doivent étre les plus
proches possible de celles ou les Ky de la littérature ont été obtenus.

Dans sa forme la plus simple, une valeur de Ky ne préjuge donc pas a priori des mécanismes
impliqués dans le processus de rétention : échanges d’ions, complexes de surface, précipitation de
surface... Sorti de son contexte, il perd donc rapidement une grande partie de sa signification : il faut
garder en téte que pour un méme absorbant, les processus de rétention vis-a-vis des ETM seront
fonction des conditions physico-chimiques du milieu (pH, E., présence de ligands ou d’ions
compétiteurs vis-a-vis de la sorption) et de la teneur de 'ETM en question.

Rappelons également que les isothermes sont déterminées dans des conditions simples dans
lesquelles les effets de compétition ou les différentes cinétiques ne sont pas pris en compte. Elles
dépendent du pH, de la force ionique, et de la température.

Ces formalismes ne permettent donc pas de simuler des scénarios dans lesquels les
conditions du milieu varient au cours du temps. Cette approche ne saurait donc étre suffisante pour
décrire le comportement des ETM dans la ZNS. Elle est utilisée pour prendre en compte un effet
retard des contaminants du fait de la réactivité des milieux traversés. Mais il ne s’agit que d’un effet
retard. C'est-a-dire que le polluant continue a migrer avec une concentration maximale constante qui
est celle de la source (si celle-ci est infinie).

Le grand avantage du K réside dans sa facilité et sa rapidité d’utilisation, puisque la
constante peut étre mesurée simplement de maniére expérimentale. De plus, il permet d’obtenir
facilement une idée de la capacité de rétention/relargage d’une matrice pour éventuellement
dimensionner des expériences plus complexes afin de caractériser le milieu. Ainsi, I'utilisation de
parametres issus de la littérature peut s’avérer étre une bonne premiere approche afin d’estimer le
relargage/la rétention des contaminants a étudier (en s’assurant que les expériences aient été
effectuées dans des conditions proches de celles de I'étude a réaliser), mais il est relativement peu
fiable de se baser uniquement sur de tels parametres lors de I'étude du comportement des éléments
traces minéraux dans les sols.
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Les outils normatifs de caractérisation des matrices solides contaminées ont été développés
en premier lieu pour permettre une gestion adaptée des déchets. Ainsi, le relargage de polluants a
partir d’'une source peut étre déterminé par 'essai de lixiviation statique, selon les normes NF EN
12457-1 a 4 en ce qui concerne les déchets, ou encore selon les normes ISO/TS 21268-1 ou 2
développées plus spécifiqguement pour les sols et les matériaux du sol. Ces expériences consistent a
mettre en contact une certaine quantité de matériau avec un certain volume de solution. Aprés un
temps de contact suffisant pour permettre I'équilibre, la solution et le matériau sont séparés et les
contaminants d’intérét dosés dans la solution. Le terme « statique » utilisé pour caractériser ces tests
se référe au caractere non renouvelé de I'eau qui est mise en contact instantanément avec le
matériau contaminé.

Ces tests de lixiviation en batch permettent de calculer un Kp. Ainsi, I'expérimentateur
s’affranchit ici des problémes de représentativité de la matrice solide par rapport a un Ky extrait de la
littérature (cf. paragraphe 4.1.2). Les essais sont a réaliser sur un matériau de granularité inférieure
ou égale a 4 mm.

Dans les normes citées ci-dessus, certains choix sont a faire concernant les conditions
expérimentales. Les principaux points sont présentés dans les paragraphes suivants. Pour des
informations plus détaillées sur les parametres influencant le relargage des contaminants et le choix
des méthodes de lixiviation, le lecteur pourra se reporter a la norme NF ISO 18772 et aux normes
ISO/TS 21268-1 et 2 pour le mode opératoire détaillé de ces essais.

Les 2 normes ISO/TS 21268-1 et 2 ne different que par les rapports liquide/solide (L/S)
spécifiés, a savoir 2 et 10 respectivement. Les essais avec ces deux rapports L/S peuvent ne pas
donner les mémes résultats selon les mécanismes responsables du relargage des contaminants. En
général, un rapport L/S faible permettra d’éviter une trop forte dilution des contaminants qui
pourraient se trouver dans I'éluat a des concentrations inférieures a la limite de quantification de la
méthode analytique utilisée pour leur dosage. A contrario, dans le cas d’un échantillon tres
contaminé par des éléments solubles, les capacités d’extraction de la solution seront limitées. Un
faible L/S permet en outre de se rapprocher de la concentration en eau interstitielle observée sur site
(en général L/S d’environ 0,3). Cependant, avec certains types de sols (notamment argileux), il
pourrait s’avérer difficile de récupérer suffisamment d’éluat pour les analyses ultérieures. Cette
récupération peut, de plus, étre difficile et nécessiter I'emploi de méthodes par centrifugation. Pour
les sols trés contaminés, une faible valeur de L/S pourra assurer la prise en compte d’effets
complexants qui se produiraient en situation réelle. Le rapport L/S sera donc a adapter en fonction
du type de sol et du résultat attendu.
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Il est recommandé d’utiliser une solution faiblement concentrée de CaCl, dans l'eau
déminéralisée afin de se placer a une force ionique plus proche de celle mesurée in situ et d’éviter le
relargage de colloides. D’autres sels peuvent étre utilisés pour prendre en compte la présence d’'un
cation ou d’un anion présent in situ.

Le choix de la technique de séparation de I'éluat de I'échantillon de sol dépendra également
des objectifs de I'étude. Pour mesurer la concentration des éléments dissous, une filtration a
0,45 um est employée en général. En revanche, si le but est de déterminer les concentrations des
éléments dissous et associés aux particules fines, il est possible de mettre en ceuvre une décantation,
une filtration ou une centrifugation, a condition de pouvoir estimer la taille maximale des particules
en suspension.

Les parameétres suivants seront mesurés dans les lixiviats :
e pH, conductivité et potentiel redox ;
e concentrations en éléments traces d’intérét pour le site ;

e concentrations en cations et anions majeurs, en Fe, en hydrogénocarbonates et en
carbone organique dissous si une modélisation géochimique est prévue a partir de
ces résultats.

Le colt lié a la réalisation de cette expérience est évalué de 700 € a 1 800 € environ (selon
I’option retenue), dans le cas ou I'essai est réalisé en duplicat avec un blanc (Tableau 3). Les tarifs des
analyses sont présentés a titre indicatif et peuvent varier d’'un laboratoire a l'autre. La norme
préconisant de se procurer une quantité de 2 kg de matériau, on estime que le prélevement aura pu
étre effectué dans le cadre des investigations sur les sols prévues pour caractériser le contexte du
site sans en augmenter considérablement leur colt. Ce montant comprend les prestations
extérieures et notamment le dosage des ETM dans les lixiviats, ainsi que la réalisation technique de
I’essai et son interprétation pour lesquelles le temps nécessaire est précisé dans le Tableau 3.
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Tableau 3 : Estimation du colit relatif a un test de lixiviation normalisé en batch (en 2012)

Transport des échantillons
pour analyse

60 €

60 €

Dosage des ETM (y compris
Fe)

40-50€

150 €

Préparation des .

échantillons 50 € /h (1 technicien) 200 €
Réalisation de I'essai 50 € /h (1 technicien) 200 €
Interprétation de I'essai 100 €/ h (1 ingénieur) 100 €

TOTAL général

Dos:age des cations/anions 100- 130 € 390 €
majeurs

Dosage des

hydrogénocarbonates 1€ a5€

Dosag.e du c?rbone 10€ 30€

organique dissous

Interprétation des résultats 100 €/ h (1 ingénieur) 600 €

TOTAL général (y.c.

optionnel)

Pour I'option simplifiée a 700 €, la préparation et la réalisation technique de I'expérience

seront effectuées par un technicien formé a la réalisation d’expériences en batch, pour lequel un

colt moyen de 50 € / h a été appliqué et l'interprétation des résultats sera réalisée par un ingénieur
possédant des connaissances en chimie/géochimie, pour lequel un colt moyen de 100 € / h a été

appliqué. Ces différentes étapes se répartissent comme suit :

16 Lorsqu’une fourchette de prix est donnée pour le colt unitaire, le co(t total est calculé avec le tarif le plus élevé.
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e préparation de I'échantillon (détermination de son taux d’humidité, tamisage): 4 h
de technicien;

e réalisation de I'essai (préparation des batch, filtration des solutions et mesure du pH,
de la conductivité et du potentiel redox des lixiviats) : 4 h de technicien ;

e interprétation des données (mise en forme des résultats de I'expérience et calcul du
Kp) : 1 h d’ingénieur.

S’il est prévu une modélisation géochimique a partir de ces résultats, il est recommandé
d’avoir une bonne connaissance de la chimie des solutions par le dosage des cations et anions
majeurs, des hydrogénocarbonates ainsi que du carbone organique dissous. Dans ce cas, le co(t total
de I'essai est de 1 800 € environ. Ce montant comprend en plus les prestations extérieures pour les
analyses complémentaires ainsi que linterprétation des résultats par un ingénieur ayant des
connaissances en chimie et géochimie. Les temps d’interprétation sont donnés ici a titre indicatif
pour les différentes étapes qu’elle pourrait comporter :

e collecte d’éléments a partir de la littérature (constituants du sol responsables de la
fixation de I’élément trace considéré...) : 4 h;

e croisement des données (littérature/expérience) et formulation d’hypothéses
concernant les mécanismes responsables du relargage de I'élément trace considéré :
2 h,

Facile a mettre en ceuvre, répétable, reproductible et robuste, cet essai est toutefois réalisé
dans des conditions trés éloignées de celles que subit le matériau dans la nature. Cependant, ce test
reste un moyen facile d’obtenir une eau a I’équilibre (si tant est qu’on s’en est assuré par une étude
cinétique) avec I'’échantillon solide. Ce peut étre une premiere étape dans la caractérisation chimique
des solides permettant d’avoir une idée de la capacité de mise en solution de la matrice solide et
éventuellement de dimensionner des expériences plus complexes afin de caractériser plus finement
le milieu, notamment pour la mise en évidence des mécanismes.

En tout état de cause, cette méthode de détermination d’un Ky reste valable uniquement
dans les conditions dans lesquelles la constante a été déterminée, a savoir a un pH, une force ionique
et a un potentiel redox donnés puisque la spéciation des ETM dépend fortement des conditions
physico-chimiques du milieu. Ainsi, une constante ne sera pas valable pour d’autres conditions
physico-chimiques ou si les paramétres physico-chimiques du milieu évoluent. Dans ces tests, le pH
est imposé par le sol lui-méme. Le potentiel redox peut ne pas étre le méme que sur le terrain ce qui
peut modifier le comportement de certains ETM tres sensibles au changement de conditions redox
comme |'As par exemple. Par ailleurs, cette approche s’applique essentiellement a la rétention
d’éléments chimiques faiblement concentrés. En effet, elle ne tient pas compte de la capacité limitée
d’adsorption de la matrice, menant a une relation non linéaire entre la quantité fixée sur la matrice
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solide et la concentration en solution a I’équilibre puisque I'utilisation d’un Ky repose sur I’hypothése
d’une sorption linéaire.

L’approche de niveau 2 propose d’exprimer le potentiel de mobilité/rétention des ETM pour
chaque cas d’étude par un coefficient de partage solide-liquide, obtenu a partir d’expériences en
batch dédiés ou en colonne de laboratoire. Cette derniére facon de détermination est jugée plus
réaliste que I'essai en batch notamment en raison de la prise en compte des phénomeénes diffusifs et
compte tenu du fait que les produits de réaction sont constamment enlevés du systeme. Elle
demande toutefois des investissements financier et technique plus importants, et des délais de
réalisation et d’interprétation plus longs.

La détermination du Ky grace a la mesure d’'une isotherme de sorption en batch au
laboratoire ne fait pas I'objet de norme. Le principe de la mesure est décrit dans le rapport de I'US
EPA (1999a). Dans I’ensemble, I'opérateur dispose d’une grande marge de liberté pour la réalisation
de cette mesure qui se justifie par la prise en compte de conditions spécifiques au site d’étude (pH,
force ionique de la solution, domaine de concentration étudié ...).

Le principe vise a mettre en contact une masse connue de |'échantillon solide avec des
solutions contenant le contaminant selon des concentrations croissantes (Figure 8). L'ensemble de
I’expérience se déroule a température constante.
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Batch Adsorption Experiments
#
Solution with Sediment Shake and
Contaminant Equilibrate
q = Concentration of contaminant i
Vw = Volume of water
=V, {C.-C) ;
%= Yw "o b Co = Initial bulk concentration of contaminant
Msed Msed = Mass of sediment
Sample and Measure C; = Bulk concentration in solution remaining
Contaminant Concentration after sorption
in Solution SGI6020423.2

Il convient de préciser pour chaque expérience :
e lerapport liquide/solide retenu ;

e I'électrolyte représentatif du milieu: par exemple, NaCl (0,01 mmol.L’}) ou CaSO4
(0,01 mmol.L'1) ; pH 7.0-8.0;

e la gamme de concentration des solutions initiales qui doit étre comprise entre 10 et
environ 10° mol.L}, selon le métal contaminant étudié, afin d’éviter toute
précipitation de phase secondaire du métal ;

e le mode de récupération du surnageant (vitesse de centrifugation, filtration...) et la

technique d’analyse du surnageant.

La mise en ceuvre des batch en dupliquats, voire triplicats, par point expérimental (entre 8 et
10) est requise.

Le traitement des données conduit au calcul du coefficient de partage (K, en L/kg) pour
chacun des points expérimentaux selon la formule suivante :

c.-c,)vim
D — Cf

ou Ci : concentration initiale du métal en solution,
C/- : concentration finale du métal en solution,

V (L) le volume de la solution dans le batch,

m (kg) la masse d’adsorbant en contact dans le batch.
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La norme ISO/TS 21268-3 propose un essai qui consiste a placer une quantité de matériau
dans une colonne et a le soumettre a une solution lixiviante par percolation ascendante. Il s’agit d’'un
essai « dynamique », dans le sens ou les éléments dissouts quittent le systéme de maniere continue.
Les essais sont a réaliser sur un matériau de granularité inférieure ou égale a 4 mm".

La colonne est tout d’abord saturée avec la solution qui sera utilisée pour I'essai a I'aide
d’une pompe péristaltique ou en appliquant une pression hydrostatique. Lorsque le matériau est
totalement saturé, il est laissé au repos pendant au moins 2 jours afin d’équilibrer le systeme. La
pompe est ensuite remise en marche et les solutions collectées puis analysées. Les conditions
expérimentales telles que le débit a appliquer, la méthode de remplissage de la colonne et son
matériau constitutif ou encore la stratégie de collecte sont précisées dans la norme. Un exemple de
dispositif expérimental est présenté Figure 9.

&

0L Ay

Colonne contenant
le matériau a étudier

Pompe
péristaltique

Solution
d’alimentation

17 La norme préconise de se procurer une quantité de 10 kg de matériau en cas d’utilisation d’une colonne de 10 cm de
diametre.

Caphéine



Guide technique « caractérisation de la mobilité des ETM dans la ZNS du sol »

Les essais en colonne peuvent étre réalisés avec pour objectifs de :

e comparer la qualité des éluats produits a un éluat type qui présente un impact sur les
écosystemes acceptable dans un contexte donné. L’essai est donc un outil d’aide a la
gestion du matériau contaminé ;

e recueillir un éluat dont la composition chimique exhaustive va permettre de
comprendre en partie son fonctionnement géochimique. Les données acquises
peuvent alors permettre de construire des modeéles numériques et/ou de les valider
afin de mieux appréhender la mobilité et le devenir des contaminants et contribuer
ainsi a affiner I’évaluation prospective des impacts environnementaux et sanitaires.

Dans la norme citée ci-dessus, certains choix sont a faire concernant les conditions
expérimentales. Les principaux points sont présentés dans les paragraphes suivants. Pour des
informations plus détaillées sur les parameétres influengant le relargage des contaminants et le choix
des méthodes de lixiviation, le lecteur pourra se reporter a la norme NF ISO 18772 et a la norme
ISO/TS 21268-3 pour le mode opératoire détaillé de ces essais.

La norme précise les fractions a collecter en les reliant a un rapport L/S (volume de liquide
traversant 1 kg de sol). Il peut alors se poser la question de savoir a quelle valeur de ce rapport L/S il
convient d’arréter I'expérience. En général, sur le terrain, le rapport L/S met plusieurs années pour
arriver a une valeur de 1 ou 2 L/kg. En effet, cela dépendra en ZNS de nombreux paramétres, comme
la perméabilité, le taux de ruissellement, I'ETP (évapotranspiration). La recharge de la nappe
représente souvent 1/5 des précipitations soit en France métropolitaine 100 a 200 mm/an qui
transitent a travers la ZNS. Ainsi, pour caractériser la mobilité des ETM dans les conditions actuelles
du site, il ne sera pas nécessaire d’atteindre des valeurs de L/S élevées.

Les mémes recommandations que celles présentées au paragraphe 4.1.3 s’appliquent.

Il est conseillé de choisir un diametre de colonne au moins 10 fois supérieur a la taille des
plus grosses particules. La hauteur de la colonne doit étre au moins 3 a 4 fois supérieure a son
diametre. Dans la norme, le choix est laissé a I'expérimentateur d’utiliser une colonne de diamétre 5
ou 10 cm et d’'une hauteur d’environ 30 cm. En tout état de cause, une grande colonne sera
préférable du point de vue de la représentativité de I'éluat obtenu et permettra de collecter des
fractions plus importantes en volume, ce qui facilitera le dosage des contaminants d’intérét par la
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suite. Cependant, la durée de I'expérimentation sera plus grande pour arriver a un rapport L/S
donné.

Les mémes recommandations que celles présentées au paragraphe 4.1.3 s’appliquent.

Les parameétres suivants seront mesurés dans les éluats :
e pH, conductivité et potentiel redox ;
e concentrations en éléments traces d’intérét pour le site ;

e concentrations en cations et anions majeurs, en Fe, en hydrogénocarbonates et en
carbone organique dissous si une modélisation géochimique est prévue a partir de
ces résultats.

Le co(t lié a la réalisation de cette expérience est évalué a 2 400 € environ (Tableau 4). Les
tarifs des analyses sont présentés a titre indicatif et peuvent varier d’'un laboratoire a I'autre. Il faut
noter que l'investissement correspond a 70 % du co(t total. Cependant la colonne peut étre utilisée
pour plusieurs séries d’expériences, avec une durée de vie estimée a plusieurs années. Ce prix
correspond au choix d’'une colonne en plexiglas, il peut étre diminué en utilisant des matériaux moins
onéreux comme le PVC translucide tout a fait adapté a I'étude de la mobilité des ETM. Hors
investissement, le co(it de cette expérience est évalué a 700 € environ.

Ce montant comprend les prestations extérieures et notamment le dosage des ETM dans les
éluats, ainsi que la réalisation technique de I'essai et son interprétation pour lesquelles le temps
nécessaire est précisé dans le Tableau 4. La préparation et la réalisation technique de I'expérience
seront effectuées par un technicien formé a la réalisation d’expériences en colonne, pour lequel un
colt moyen de 50 € / h a été appliqué et l'interprétation des résultats sera réalisée par un ingénieur
possédant des connaissances en chimie/géochimie, pour lequel un coit moyen de 100 € / h a été
appliqué. Ces différentes étapes se répartissent comme suit :

e préparation de I’échantillon solide (détermination de son taux de matiere séche,
tamisage) : 4 h de technicien ;

e réalisation de I'essai (préparation de la colonne, filtration des solutions et mesure du
pH, de la conductivité et du potentiel redox des éluats) : 4 h de technicien ;

e interprétation des données (mise en forme des résultats de I'expérience et calcul
d’un coefficient de partage solide/liquide) : 1 h d’ingénieur.
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Cette estimation est faite sur la base de la collecte de trois fractions ce qui peut étre
considéré comme suffisant au regard du rapport L/S atteint (0,5). Cependant, si une estimation a plus
long terme est nécessaire, des échantillons supplémentaires devront étre collectés.

S’il est prévu une modélisation géochimique a partir de ces résultats, il est recommandé
d’avoir une bonne connaissance de la chimie des solutions par le dosage des cations et anions
majeurs, des hydrogénocarbonates, ainsi que du carbone organique dissous. Dans ce cas, le colt
total de l'essai est d’environ 4000 €. Ce montant comprend les prestations extérieures
supplémentaires ainsi que l'interprétation des résultats par un ingénieur ayant des connaissances en
chimie et géochimie. Les temps d’interprétation sont donnés ici a titre indicatif pour les différentes
étapes qu’elle pourrait comporter :

e collecte d’éléments a partir de la littérature (constituants du sol responsables de la
fixation de I'’élément trace considéré...): 8 h;

e croisement des données (littérature/expérience) et formulation d’hypothéses
concernant les mécanismes responsables du relargage de I'élément trace considéré :
4 h.
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Tableau 4 : Estimation du colit d’un essai de percolation normalisé

Colonne

Transport des échantillons
pour analyse

Dosage des ETM (y compris
Fe)

60 € 1 60 €

40-50€ 3 150 €

Préparation de I'échantillon 50 €/ h (1 technicien) 4 200 €
Réalisation de I'essai 50 €/ h (1 technicien) 4 200 €
Interprétation de I'essai 100 €/ h (1 ingénieur) 1 100 €

Dos'age des cations/anions 100 - 130 € 3 390 €
majeurs
Dosage des

. 1 4
hydrogénocarbonates > € 3 > €
Dosag.e du c'arbone 10€ 3 30¢€
organique dissous
Interprétation de I’essai 100 €/ h (1 ingénieur) 12 1200€

TOTALoptionnel

TOTAL général (y. c.
optionnel)

18 Lorsqu’une fourchette de prix est donnée pour le colt unitaire, le co(t total est calculé avec le tarif le plus élevé.
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Ce mode de contact est en général plus représentatif des conditions naturelles régnant dans
I’'environnement que les expériences en batch. En effet, les tests de percolation en colonne
présentent I'avantage de mieux prendre en compte les aspects cinétiques et I’'hétérogénéité de
structure des matériaux réactifs.

A premiere vue, les tests en colonne pourraient étre recommandés pour la détermination de
coefficient de distribution et de retard puisqu’ils permettent de caractériser le transfert des
contaminants en présence d’effets hydrodynamiques (dispersion notamment) et de phénomeénes
chimiques (présence d’espéces multiples, réversibilités...) a la différence de la méthode en batch. Ces
tests permettent également de prendre en compte le transport colloidal ou particulaire de certains
ETM. Cependant, les résultats obtenus lors de CAPHEINE_1 (Bataillard et Guérin, 2008) ont montré
qgue globalement, il n’était pas nécessaire de mettre en ceuvre une expérience complexe en colonne
pour déterminer un coefficient de retard. L'expérience en batch apporterait effectivement des
résultats satisfaisants. On notera toutefois qu’il est essentiel de réaliser ces batchs avec une solution
de contact ayant une chimie proche de celle de la solution rencontrée sur le terrain, surtout pour des
éléments qui seraient sensibles au cortége cationique qui les accompagne, comme le Cd par exemple
(variation du coefficient de retard d’un facteur 2 a 6). |l est probable que cette variation soit due a la
compétition des cations majeurs pour les sites d’adsorption voire peut-étre lors de certaines
réactions de précipitation de carbonates. Néanmoins, ce coefficient de retard ne donne que peu
d’informations sur la concentration du polluant en sortie du systéme conceptualisé. Si le temps de
séjour moyen du soluté est uniqguement contrélé par de I'adsorption, alors, dans le cas d’une source
infinie, la concentration en sortie du systeme sera égale a celle en entrée une fois que tous les sites
d’adsorption seront saturés. Mais I'utilisation de ce coefficient de retard ne prévoit pas cette
éventualité. Ce sont finalement les expériences en colonne et les bilans de masse calculés entre le
créneau d’entrée et le créneau de sortie qui donnent acces a I'information du caractere irréversible
de certaines interactions entre le soluté et le solide.

De plus, méme si les tests en colonne paraissent plus réalistes que les expérimentations en
batch, ceux-ci sont réalisés en conditions saturées, alors que sur un site industriel, la pollution entre
dans le sol par la zone non saturée, soumise aux conditions climatiques d'une part (cycles
d’infiltration d’eau de pluie et de séchage) et a d’éventuelles remontées de nappe d’autre part. Le
régime hydrodynamique est donc tres différent de celui imposé lors de ces tests. De plus, la méthode
en colonne est plus longue, plus colteuse, plus complexe a mettre en ceuvre et donne des résultats
plus difficiles a interpréter que les expérimentations en batch. Enfin, au vu de la méthode de
remplissage de la colonne détaillé dans la norme, ces expériences ne permettent pas de reconstituer
le sol tel gqu’il est sur le site en termes de compaction, ce qui peut avoir des effets sur le temps de
séjour de la solution dans la colonne, donc dans certains cas sur le relargage des ETM.

Ainsi, les expériences en colonne sont a mettre en ceuvre lorsque des expériences en batch
n’ont pas suffi a produire les données nécessaires a la compréhension du relargage ou de la rétention
des ETM sur le site. En tout état de cause, pour progresser sur la prévision de l'impact
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environnemental des sites contaminés par des éléments traces (notamment pour déterminer la
concentration en sortie du systeme), la caractérisation en colonne apparait étre une bonne
approche. Cette expérience donne acces aux fractions de contaminants fixées de maniere
irréversible dans le systéme. Elle offre la possibilité d’'une approche plus mécaniste en proposant
notamment la prise en compte d’équilibre de solubilité.

Parmi les caractérisations proposées dans ce guide, certaines serviront a élaborer et a caler le
modele réactif choisi et d’autres pourront étre utilisées pour le valider (cas des mesures de capacité
de Neutralisation Acido-Basique de niveau 2 par exemple). Différents modéles mécanistes existent
permettant de décrire la sorption de métaux et métalloides sur des surfaces minérales. lls sont plus

ou moins faciles a mettre en oeuvre suivant la nature ou la complexité des situations
environnementales a étudier.

Les modeles géochimiques actuellement disponibles permettent de prendre facilement en
compte les phénoménes de complexation aqueuse minérale et les précipitations de composés purs.
La rétention des ETM sur des surfaces minérales et organiques ou des sols, demande par contre
des formalismes spécifiques et des constantes réactionnelles qui ne sont pas toutes disponibles.
Dans la logique de ce guide, il est proposé une approche itérative en vue d’obtenir un modéle de plus
en plus complexe si la situation le justifie. Une premiéere étape pourra étre un simple calcul
d’équilibre en solution pour [l'identification des complexes en présence et d’éventuelles
sursaturations vis-a-vis de minéraux purs (niveau 2 — déja évoqué au paragraphe 3.2.1). Puis dans un
deuxiéme temps, la prise en compte des phénomeénes de surface peut s’envisager (niveau 3). Les
formalismes pour prendre en compte I'échange d’ions et la complexation de surface sont présentés
en Annexe B et C respectivement.

Afin de reproduire de facon satisfaisante la rétention des ETM sur des surfaces minérales ou
des sols, les modeles doivent en particulier étre a méme de prendre en compte I'influence du pH, la
concentration du métal contaminant et, si possible, la compétition des autres cations majeurs
présents dans le milieu.

e Influence du pH : Contrairement aux modeles d’échange d’ions « classiques » (Gaines
Thomas, Gapon, Vanselow) développé pour les minéraux argileux, le formalisme des
échangeurs d’ions s’applique a tous les minéraux, argileux ou non (oxydes,
carbonates). Le réle des protons n’est pas pris en compte dans les modeles
d’échange d’ions « classiques » (Gaines Thomas, Gapon, Vanselow). Le modeéle de
complexation de surface a été construit initialement pour rendre compte du

comportement amphotere des sites OH des oxydes. Il a été étendu au
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comportement des minéraux argileux (sans prise en compte du terme
électrostatique) et aux carbonates. Dans ce dernier cas, l'analogie avec le
comportement des oxydes est plus critiquable car la charge de surface des
carbonates est davantage influencée par la concentration du cation constitutif que
du proton;

¢ Influence de la concentration du contaminant : elle peut étre prise en compte dans
chacun des modeles de rétention (échangeur d’ions ou complexation de surface),
dans la mesure ou sont pris en compte plusieurs sites d’adsorption, dont les sites de
faible capacité et de forte affinité ;

¢ Influence des cations compétiteurs : la prise en compte de I'influence d’'un cation
compétiteur peut étre explicitée dans les modeles d’échange d’ions en général. Dans
les modeles de complexation de surface, l'influence de I'électrolyte sur les données
de sorption est le plus souvent non prise en compte de facon explicite, ce qui pose
un probleme pour I'application de ces données dans des contextes variés.

Les propriétés de sorption sur la matiére organique et I'influence du redox seront a prendre
en compte si le contexte du site le demande. Elles pourront nécessiter des développements compte
tenu du caractére souvent incomplet du modeéle disponible et de la base de données.

Certains modeles considéreront les sols comme un mélange de phases pures dont les
propriétés de rétention auront été établies auparavant, ou issues de la littérature. D’autres
considéreront le sol comme un « complexe d’échange » aux propriétés moyennes.

Dans la mesure du possible, I'élaboration du modele devra se faire sur la base des
caractérisations déja effectuées au cours du programme (niveaux 1 et 2). Ces dernieres ont été
proposées car elles offrent généralement le double avantage de fournir : i) une mesure informative
de la capacité de mise en solution ou de rétention des ETM par le sol, et ce méme en I'absence de
modélisation ; et ii) une mesure utile pour I'établissement du modeéle. Dans ce dernier cas, il peut
s’avérer nécessaire de compléter I'analyse des solutions issues d’expériences en batch par exemple
en ne se limitant pas aux seuls contaminants mais en déterminant I'’ensemble du cortege ionique (cas
des mesures de Ky présentées au paragraphe 4.2.1). Pour un travail efficace, le choix d’une
modélisation mécaniste doit donc étre préparé et décidé des la premiere étape du diagnostic.

Malgré tout, I’élaboration du modéle peut demander la réalisation d’expérimentations
dédiées afin de reproduire au mieux la variabilité attendue des conditions physico-chimiques du
milieu ou de tester la sensibilité du modéle a la variation d’un des parameétres non explicités
auparavant. Les conditions expérimentales choisies pour mener ces expériences en batch ou en
colonnes doivent d’une part étre a méme de reproduire au mieux les conditions de site (pH, redox,
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ligands majeurs, CO,, ..) et d’autre part permettre d’évaluer l'influence sur la sorption du
contaminant des modifications de force ionique de la solution d’étude ainsi que des domaines de
concentrations du contaminant étudié.

Parmi les parametres a controler, peuvent figurer :

e Le rapport solide/solution. L'optimisation du rapport solide/solution (S/L) utilisé
dans les isothermes de rétention, dépend de la nature du matériau d’étude (et
principalement de sa CEC), de I'affinité du contaminant pour le matériau sorbant et
des techniques analytiques utilisées ensuite pour I'analyse du contaminant. Pour
des CEC de l'ordre de 10 meq/100 g, et pour des éléments faiblement a
moyennement retenus (Ex : cas d’un contaminant avec des Ky de I'ordre de 20 L/kg)
des rapports de 0,02 g/mL sont suffisants. Pour des éléments de plus grande affinité
pour le sorbant il faudra réduire le rapport S/L afin de conserver en solution des
concentrations du contaminant facilement mesurables. Pour des matériaux de plus
faible CEC tels les milieux carbonatés, les rapports S/L doivent étre multipliés par 10
ou 100.

e Laforce ionique et le type d’électrolyte. L’électrolyte d’étude doit étre représentatif
du milieu. Il doit étre de pH proche des conditions de site et mettre en présence les

principaux ligands (OH’, CI', SO i’ , CO §’ ) et cations présents dans les eaux naturelles

du site étudié, afin de prendre en compte implicitement (en I'absence d’études
dédiées) la spéciation du contaminant et I'effet des principaux ions compétiteurs
présents dans le systéme naturel. Dans le cas oU les conditions de site sont variables
dans I'espace ou dans le temps (intrusion de fluides plus concentrés, ..), il est
souhaitable de réaliser une isotherme de rétention pour deux forces ioniques
différentes afin d’évaluer I'impact d’un gradient de concentration sur la sorption du
contaminant.

e La concentration du métal contaminant. La sorption d’un contaminant est variable
selon sa concentration initiale en solution. Il peut donc étre pertinent de mettre en
ceuvre des expérimentations dédiées pour explorer ce phénomeéne. Les conditions
expérimentales devront reproduire une gamme de concentrations du contaminant
au moins sur 3 ordres de grandeur tout en vérifiant que I'élément reste soluble dans
le domaine d’étude.

Pour ces expérimentations, chaque point est dupliqué. Une dizaine de points est
généralement nécessaire pour établir une isotherme. Généralement les isothermes sont obtenues
sur une fraction granulométrique du solide relativement serrée (80-150 um) afin de garantir
I’'homogénéité des résultats. Afin de tester la réversibilité des processus de sorption, apres extraction
du surnageant, une deuxieme expérience visant a quantifier la désorption du métal peut étre initiée,
en maintenant les mémes conditions physico-chimiques et le méme rapport S/L mais en I'absence de
métal contaminant dans la solution. Les surnageants sont obtenus aprés ultra- centrifugation et
filtration a 0,45 um, puis analysés pour déterminer les concentrations de métal en solution.
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La fiche technique n°7 en annexe D de ce document décrit cette méthode. Dans le cadre de
CAPHEINE, elle a été mise en application sur le site 2.

Des expériences de laboratoire peuvent finalement étre congues afin de simuler les
phénomeénes que connaissent les sols dans des conditions encore plus réalistes que celles
présentées jusqu’a présent. Sont évoquées ci-dessous des expériences en colonne et en batch au
cours desquelles les conditions d’humidité et d’écoulement sont modifiées a I'image de ce que
connait le matériau dans le contexte du site. Influence du battement de nappe, vitesse d’infiltration
de pluie, alternance humidité/sécheresse..., les facteurs qui peuvent étre étudiés sont nombreux.
Toutefois, I'extrapolation des résultats aux conditions réelles du site n’est pas établie de maniére
systématique. Il conviendra donc d’étre prudent sur leur utilisation. Elles peuvent toutefois s’avérer
pertinentes si elles sont menées parallelement a un suivi sur site.

Cependant, la mise en ceuvre de telles expériences spécifiques a chaque contexte et objectif
est relativement lourde et colteuse, et devra étre diment justifiée. Dans tous les cas, il faudra
commencer par les caractérisations les plus simples et les moins colteuses et augmenter le degré de
complexité des expériences si des informations manquent pour caractériser correctement la mobilité
des ETM dans le contexte de chaque étude et suivant les objectifs définis. Par ailleurs, il faudra
envisager la modélisation des les premiéeres étapes de caractérisation de la mobilité des ETM dans les
conditions actuelles du site présentées dans ce guide : si toutes les informations nécessaires a la
compréhension du fonctionnement du site peuvent étre acquises avec les expériences décrites dans
les paragraphes précédents, il ne sera pas nécessaire d’avoir recours a des expériences plus
complexes. Dans la plupart des cas, celles-ci suffisent. En revanche, si I'application des niveaux 1 et 2
montre qu’il y a des enjeux en termes de risques pour la ressource en eau et que les tests réalisés ne
permettent pas de comprendre le fonctionnement du site, alors des expériences non normalisées
plus représentatives du terrain peuvent étre envisagées, mais elles ne prendront pas forcément la
forme qui est décrite ici.

On pourra trouver différents niveaux de complexité dans ce niveau 3 de caractérisation de la
mobilité des ETM dans les conditions actuelles du site. En effet, puisque ce type d’expériences n’est
pas normalisé, elles peuvent prendre différentes formes pour s’adapter a I'objectif et au contexte de
I’étude : il peut s’agir d’expériences en colonnes de petites dimensions, en conditions saturées, afin
de mettre en évidence la percée des contaminants en conditions contrélées pour une étude fine des
mécanismes, ou encore d’expériences plus complexes dans des conditions beaucoup plus proches de
celles du terrain.

Les démarches expérimentales suivantes n’ont pas vocation a étre reproduites a la lettre. Ces
expériences sont uniquement présentées a titre d’exemples afin de donner des pistes
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supplémentaires d’investigation qui peuvent ne pas étre pertinentes dans certains cas. Elles sont a
adapter au cas par cas.

Exemple du site 3 pour lequel la caractérisation de la mobilité des ETM dans les conditions
actuelles du site a été poussée jusqu’au niveau 3. Des expériences d’infiltration d’eau de
pluie et de remontée de nappe ont été réalisées puisqu’il a été identifié sur site que ces
deux phénoménes étaient a priori responsables du relargage de [Iarsenic. Les
concentrations en As dans les éluats en sortie de colonne étaient du méme ordre de
grandeur que celles mesurées dans les batchs. Par ailleurs, les données acquises ont permis
de modéliser ces expériences en colonne et les résultats ont confirmé le modéle conceptuel
défini grdce aux expériences en batch. Ceci montre qu’une caractérisation compléte du
matériau solide couplée a une lixiviation en batch apportait dans ce cas suffisamment
d’éléments pour la mise en évidence des mécanismes responsables du relargage de I’As.

Exemple d’expériences en colonne pour la simulation du battement de
nappe et de l'infiltration d’eau de pluie

La Figure 10 présente une colonne en PVC spécialement congue de facon a maitriser
I'infiltration d’eau (Michel, 2009). Celle-ci peut se faire a son sommet comme a sa base a I'aide d’une
pompe péristaltique ce qui permet de simuler aussi bien l'infiltration d’eau de pluie que le battement
d’une nappe. Le PVC est un matériau adapté pour I'’étude du transfert d’éléments traces métalliques
et présente I'avantage d’étre bon marché. Ces expériences sont donc une adaptation des tests de
percolation présentés au paragraphe 4.2.1 afin de se rapprocher des problématiques observées sur
le terrain. Le mode opératoire détaillé est présenté dans des fiches techniques en Annexe D pour
I'étude de [linfiltration d’eau de pluie (fiche n°1l) et du battement de nappe (fiche n°2)
respectivement.
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Partie alimentation

o M - B Plaque
d’alimentation
Partie contenant
le matériau
contaminé

Filtre en
inox

Entonnoir en inox
Socle

Embout taraudé
(pour connexion d’une
pompe)

Une telle expérience permet de mettre en évidence la mobilité des contaminants considérés
dans la zone non saturée (qui est saturée temporairement au cours de I'expérience de remontée de
nappe) dans les conditions actuelles du site et de déterminer les mécanismes qui y sont associés en
vue d’'une modélisation géochimique si cela n’a pas pu étre fait grace aux expériences présentées
dans les paragraphes précédents.

Dans certains cas, il peut s’avérer pertinent d’alterner des périodes de saturation et de
séchage intense des échantillons (quelques pourcents d’humidité résiduelle) afin de provoquer le
déséquilibre chimique et favoriser I'expression d’une microflore oxydante, par exemple. Ce genre de
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perturbation se justifie notamment lorsque des matériaux initialement en milieu réducteur sont
déposés en milieu oxydant comme c’est généralement le cas des sédiments de curage.

Afin d’appréhender les conséquences de I'oxydation sur la mobilité des polluants présents
dans ces matériaux, les alternances humectation/dessiccation sont appliquées a des parties aliquotes
du sol étudié.

Un dispositif expérimental envisageable est illustré dans la Figure 11.

Des détails sur le mode opératoire de ce type d’expérience sont disponibles dans le fiche
technique n°6 en annexe D.

. | Selee Portoir

T ube en matérian
pew adsorbant (PPS)

— film filtrant (film de
—— gaze & maillage fir))

Tube de draitiage ————

Des résultats probants ont été obtenus sur des sédiments de curage montrant I'apparition
d’un caractere écotoxique des matériaux aprées leur mise en dépo6t (Piou, 2005).

La pertinence d’une telle expérience sur des matériaux déja oxydés est actuellement a
I’étude.
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En premiere approche, les effets d’une modification des conditions physico-chimiques des
sols aprés réhabilitation, sur la mobilité/rétention des contaminants peuvent étre estimées en
modifiant la valeur du Ky sur base bibliographique.

A ce stade de I'étude, sur la base d’un scénario de gestion, I'intervenant doit étre en mesure
de justifier :

e Le choix des valeurs de pH et redox des futures conditions physico-chimiques des
échantillons ;
e Lanouvelle valeur de Kp retenue compte tenu de ces parametres.

Les résultats des calculs devront faire I'objet d’'une analyse permettant d’apprécier les
incertitudes en lien avec les choix réalisés.

Une maniere d’anticiper le comportement des ETM dans les sols compte tenu des
modifications envisagées (traitement, refonctionnalisation, confinement...), est d’imposer les
conditions physico-chimiques auxquelles il faut s’attendre aprés modification. Dans un premier
temps, il est donc nécessaire de savoir quels parametres seront modifiés et dans quelles proportions,
en fonction du contexte du site (Cf. démarches et autres informations utiles présentées dans les
normes méthodologiques NF EN 12920 et NF ISO 15175).

Sont présentées ci-dessous des références normatives permettant de mesurer les effets
d’une modification de pH, ainsi que des travaux issus de la littérature scientifique permettant de
mesurer les effets d’une modification de E; (compte tenu de I'absence de norme). Ces deux
parametres sont effectivement les parametres majeurs de contréle de la solubilité des ETM a court
terme. Toutefois, d’autres facteurs comme une modification de la force ionique de la solution de
percolation, ou la présence de colloides organiques dans cette phase aqueuse, pourraient étre testés
et leur incidence sur la mobilité des ETM évaluée.

Ces expérimentations seront effectuées préférentiellement dans des batch statiques
relativement simples et non en colonne. La raison principale est le souhait d’obtenir des résultats
maximisant et dans un délai court. Mais des essais en colonnes pourraient tout a fait se justifier pour
explorer I'incidence a court terme d’une modification de la force ionique, par exemple.
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Plusieurs normes fournissent des protocoles adéquats pour évaluer I'effet d’'une modification
du pH sur la solubilité des ETM. Elles ont été élaborées pour la caractérisation de déchets ou de sols.
Le choix de la méthode dépendra de I'objectif a atteindre.

Pour caractériser |'effet d’une modification de pH sur la capacité de libération des ETM par le
sol étudié, les normes suivantes peuvent étre mises en ceuvre :

e XP CEN/TS 14997 - Caractérisation des déchets: essais de comportement a la
lixiviation - Influence du pH sur la lixiviation avec contréle continu du pH ;

e XP CEN/TS 14429 - Caractérisation des déchets: essais de comportement a la
lixiviation - Influence du pH sur la lixiviation avec ajout initial d'acide/base ;

e XP CEN ISO/TS 21268-4 - Qualité du sol: modes opératoires de lixiviation en vue
d'essais chimiques et écotoxicologiques ultérieurs des sols et matériaux du sol -
Partie 4 : Essai de dépendance au pH avec ajout initial d'acide/base ;

e XP CEN/TS 15364 - Caractérisation des déchets: essais de comportement a la
lixiviation - Essai de capacité de neutralisation acide et basique.

Les normes XP CEN/TS 14429 et XP CEN/TS 15364 sont trés similaires et permettent de
déterminer la Capacité de Neutralisation Acido Basique (CNAB) d’un échantillon par ajout d’acide ou
de base de normalité croissante. Il s’agit d’une information particulierement utile en termes de
prédiction car elle renseigne sur la capacité du sol a tamponner d’éventuelles solutions acides ou
alcalines susceptibles de le traverser moyennant une connaissance suffisante des phénomeénes de
transfert (Cf. « caractérisation des transferts hydriques en ZNS », Guérin et al., 2012b). L’analyse des
ETM dans les solutions de lixiviation (voir par exemple la norme EN 12506) permettra d’atteindre
I’objectif initial de quantifier la capacité de libération des ETM suite a une modification de pH. L’essai
complet permet d’obtenir 8 valeurs de pH entre 4 et 12, mais il peut étre adapté avec un nombre
plus réduit de valeurs proches de celles attendues dans le contexte d’étude (par exemple, pH 7, 6
et/ou 5). Il permet d’avoir facilement accés a un K; afin d’avoir une idée du potentiel de mobilité des
ETM en fonction du pH.

Pour aller plus loin dans la compréhension des réactions en jeu, I'analyse des éléments
majeurs (Ca, Mg, Na, K) dans les éluats, voire la connaissance des minéraux restant aprés attaque
acide (mesures par diffraction des rayons X sur les résidus par exemple), sont également
recommandées. Ces informations seront utilisées en niveau 3 de ce guide pour I'établissement et le
calage du modele mécaniste.

La fiche technique n°3 en annexe D revient en détail sur ce type d’expérimentation.
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Le colt lié a la réalisation d’un essai de lixiviation normalisé (XP CEN ISO/TS 21268-4) est
évalué a 1 400 € environ (Tableau 5), dans le cas ou la totalité de I'essai est réalisé (8 valeurs de pH, y
compris au pH « naturel » du matériau). Il faut noter que le choix du nombre de valeurs de pH est
laissé libre a I'expérimentateur. Les tarifs des analyses sont présentés a titre indicatif et peuvent
varier d’un laboratoire a I'autre. La norme préconisant de se procurer une quantité d’au moins 1 kg
de matériau, on estime que le prélevement aura pu étre effectué dans le cadre des investigations sur
les sols sans en augmenter considérablement leur co(t.

Ce montant comprend les prestations extérieures et notamment le dosage des ETM dans les
lixiviats, ainsi que la réalisation technique de I'essai et son interprétation pour lesquelles le temps
nécessaire est précisé dans le Tableau 5. La préparation et la réalisation technique de I'expérience
seront effectuées par un technicien formé a la réalisation d’expériences en batch, pour lequel un
colt moyen de 50 € / h a été appliqué et l'interprétation des résultats sera réalisée par un ingénieur
possédant des connaissances en chimie/géochimie, pour lequel un coit moyen de 100 € / h a été
appliqué. Ces différentes étapes se répartissent comme suit :

e préparation des échantillons (détermination de leur taux d’humidité, tamisage) : 4 h
de technicien ;

e réalisation de I'essai (préparation des batch, filtration des solutions et mesure du pH,
de la conductivité et du potentiel redox des lixiviats) : 4 h de technicien ;

e interprétation des données (mise en forme des résultats de I'expérience et calcul des
Kp aux différents pH) : 2 h d’ingénieur.

S’il est prévu une modélisation géochimique a partir de ces résultats, il est recommandé
d’avoir une bonne connaissance de la chimie des solutions par le dosage des cations et anions
majeurs, des hydrogénocarbonates ainsi que du carbone organique dissous. Dans ce cas, le co(t total
de l'essai est de 3 400 € environ. Ce montant comprend les prestations extérieures ainsi que
I'interprétation des résultats par un ingénieur ayant des connaissances en chimie et géochimie. Les
temps d’interprétation sont donnés ici a titre indicatif pour les différentes étapes qu’elle pourrait
comporter :

e collecte d’éléments a partir de la littérature (constituants du sol responsables de la
fixation de I'’élément trace considéré...): 4 h;

e croisement des données (littérature/expérience) et formulation d’hypothéses
concernant les mécanismes responsables du relargage de I'élément trace considéré :
4 h.

Les co(its pour une telle expérience sont résumés dans le Tableau 5.

Caphéine



Guide technique « caractérisation de la mobilité des ETM dans la ZNS du sol »

Tableau 5 - Estimation du colit de I’étude de l'influence du pH sur la lixiviation des ETM, en batch

Transport des échantillons pour

60 € 1 60 €
analyse

Dosage des ETM (Zn, Pb, Cd, As,

Cu, ...) pour 5 éléments 40-50¢ 8 400¢€

Préparation du matériau et du
matériel et mise en place
(tamisage concassage et quartage,
ringage des bouteilles)

50 €/h (technicien) 4 200 €

Suivi de I’essai (mesure pH) 50 €/h (technicien) 9 450 €

Interprétation des résultats (mise
en ceuvre du modele d’infiltration,
comparaison aux informations a
priori)

100 €/h (ingénieur) 2 200 €

Total général 1310€

Dos'age des cations/anions 100 - 130 € 3 1040 €
majeurs

D.osage du carbone organique 10€ 3 80 €
dissous

Dosage’des 15€ 8 120€
hydrogénocarbonnates

Interprétation des résultats 100 €/h (ingénieur) 8 800 €

Total général en vue d’'une modélisation

5.2.2 Modification du potentiel redox

L’étude d’une modification du E, d’échantillons de sols ou de déchets ne fait I'objet d’aucun
protocole normatif. Contrairement aux protons présents sous formes hydratées dans les
échantillons, les électrons libres, eux, n’existent pas en solution. En conséquence, chaque réaction
d’oxydation est accompagnée d’une réaction de réduction, et vice versa. Les protocoles présentés ci-
dessous exploitent la médiation du redox par la microflore des sols avec, soit I'apport d’'une espéce
chimique ayant une forte tendance a accepter des électrons (oxydation) : I'O,, soit une forte
tendance a en donner (réduction) : généralement un sucre organique sous atmospheére N,. L’objectif
de l'approche de niveau 2 étant une description réaliste du comportement des ETM, sont

effectivement exclus ici les protocoles d’extraction utilisant des réactifs oxydants ou réducteurs a

Caphe
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fortes concentrations comme I'eau oxygénée ou le permanganate de potassium pour les premiers, et
le dithionite de sodium ou I'hydroxylamine pour les seconds.

Dans la littérature scientifique, le passage en milieu réducteur du sol dans un délai court (de
2 a 6 jours) est généralement obtenu par ajout de glucose en milieu fermé et saturé en eau, dans une
atmosphere d’azote (voir par exemple Dassonville et al., 2004). Cet apport de sucre particulierement
facile a dégrader entraine une consommation rapide de I’O, du batch par respiration bactérienne et
permet I'expression progressive de la microflore anaérobie. Le suivi du redox pose de nombreuses
difficultés en raison des artéfacts déja évoqués au paragraphe 3.1.3. En outre, les réactions redox
sont généralement trés lentes ce qui justifie la recherche de la catalyse microbienne lors de ces
essais.

Pour limiter le probleme de diffusion d’O, atmosphérique, il est recommandé de sacrifier les
échantillons a chaque préléevement (au nombre de 3 pour le témoin et entre 6 et 7 pour chaque
échantillon testé). Les réactions redox qui s’expriment doivent également étre caractérisées au
minimum par électrochimie (électrode spécifique) ou mieux grace au suivi des produits de réaction

(H,, Ny, CO,, CHq, H,S pour les gaz, et essentiellement NO,, NO,, NH, Fe”, SO 2~ et §* pour les
3 2 4 4

ions solubles). Ces analyses, auxquelles il faut ajouter celles des ETM d’intéréts pour le site, doivent
également faire I'objet de précautions en raison de l'instabilité de la plupart de ces composés en
présence de I'O, de I'air.

Certaines équipes utilisent des réacteurs plus complexes a I'image de celui présenté Figure
12 (d’apres Frohne et al., 2011). Le principe est identique : du glucose est ajouté au sol pour stimuler
la microflore et installer des conditions réductrices qui sont maintenues par 'apport de N,. Ce gaz
joue surtout le role de gaz inerte qui se substitue a O,. L’avantage du dispositif est de permettre une
injection controlée d’O, afin de fixer le redox a des valeurs intermédiaires. Dans I'exemple de Frohne
et al. (2011), les auteurs simulent ainsi I'apport d’une eau oxygénée sur le sol d’une plaine
d’inondation et cherchent a comprendre I'incidence de cet apport sur la mobilité des ETM.
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(11) data logger (Ey, pH, temperature)

(12) PC control for datalogger and valve system

Une fiche technique (Fiche n°4) est proposée en annexe D pour la mise en ceuvre d’un essai
a E, imposé.

Le passage en milieu oxydant d’un échantillon initialement réduit est a fortiori beaucoup plus
simple. Un apport d’O, a la base de I'échantillon ou par simple retournement effectué
périodiquement, peut effectivement suffire a installer des conditions de forte oxydation. Dans ce cas
également, il s’agit bien de stimuler la respiration aérobie des souches bactériennes en présence qui
ne s’exprimaient pas dans les conditions initiales de I'échantillon.

Toutefois, I'oxydation peut s’avérer lente surtout en présence de matériaux bien cristallisés
comme la pyrite (sulfure de fer), la sphalérite (sulfure de zinc) ou la galéne (sulfure de plomb).
L’expérience peut donc demander plusieurs semaines voire plusieurs mois de suivi pour obtenir une
chimie de I'eau de percolation a I’équilibre avec les nouvelles conditions redox.

Dans les 2 cas (passage en réduction ou en oxydation), une bonne compréhension des
transformations qui ont lieu dans I'échantillon et leurs conséquences sur la mobilité des ETM
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nécessitent la caractérisation des produits d’oxydo-réduction. Les réactions redox étant relativement
lentes, il est nécessaire notamment de se poser la question de leur avancement et de I'atteinte de
I’équilibre géochimique. Les essais doivent donc étre suffisamment longs et la caractérisation de la
physico-chimie des solides, décrite en partie au paragraphe 3.2.1 et en partie en niveau 3
(paragraphe 3.3.1), avant et apres expérience, est vivement conseillée.

Cette caractérisation est donc relativement laborieuse et couteuse. Sa mise en ceuvre doit
donc étre réfléchie et justifiée. Elle prendra notamment tout son sens pour anticiper un éventuel
départ d’élément de matériaux excavés mis en confinement qui peut induire un nouvel état redox
par manque d’oxygene.

L’établissement d’un modele mécaniste facilite grandement la discussion des hypotheses
d’évolution de la mobilité des ETM dans le contexte du site apreés réaménagement. Puisque les
réactions de contréle de la solubilité des ETM dans la solution du sol sont décrites, le modele peut
simuler toute modification d’une donnée d’entrée. Il peut s’agir d’une acidification, d’une réduction,
de la disparition, ou au contraire de I'ajout, d’'un minéral fixateur des ETM, voire de I'apport de
complexes organiques. Il s’agit donc avant tout d’un outil de réflexion pour comprendre le
comportement des ETM.

Pour devenir prédictif, le modele doit fournir des valeurs calculées égales ou tres proches de
celles mesurées sur site, et ce, en toute situation et de maniére pérenne. La validation du modele se
fait a partir d’un jeu de données indépendant de celui utilisé pour son calage. Ce jeu de données peut
étre issu des expériences proposées en niveau 2 comme la mesure de la CNAB par exemple.

Dans des situations relativement simples, qui concernent surtout la zone saturée, comme le
passage d’une eau contaminée au sein d’une barriére réactive trés bien caractérisée, le modele peut
s’avérer rapidement prédictif si toutes les réactions sont bien décrites et si la base de données des
constantes réactionnelles, y compris cinétiques, est compléte. La confiance apportée au modeéle
n’affranchira pas I'exploitant de procéder régulierement a des contréles de la qualité des eaux en
sortie du systeme.
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Dans la zone non saturée des sites, il n’y a pas, a notre connaissance, de cas d’étude ol un
modele suffisamment robuste a été élaboré et est utilisé pour prédire la qualité des eaux en sortie de
la ZNS. Les modélisations n’ont pas dépassé le stade d’outil de compréhension des processus
responsables de la mobilité des ETM. Mais méme a ce stade, cette pratique est a encourager
fortement. Elle est un prérequis a une prédiction de la qualité des eaux qui demande encore des
développements et une meilleure validation des modeles.

Les développements encore nécessaires ont été rappelés dans le rapport bibliographique de
phase 1 du projet CAPHEINE (Bataillard et Guérin, 2008). En résumé, manquent encore des données
thermodynamiques et cinétiques, notamment pour les minéraux mal cristallisés, de petites tailles et
contenant de nombreuses impuretés, ainsi que pour les molécules organiques. La validation, voire
I'adaptation, de ces constantes acquises au laboratoire aux systemes naturels complexes est
également nécessaire. La méthodologie proposée dans ce guide, grace a une meilleure connaissance
des processus et une meilleure organisation de I'étude, doit permettre quant a elle, de lever une
partie des freins liés aux problemes de temps d’acquisition des nombreux parametres d’entrée de
ces modeles, de disponibilité d’échantillons et de colt financier.

A I'exception de certains processus généralement catalysés par la biosphere, la plupart des
réactions de transformation de la ZNS sont lentes. L’échelle de temps qui permettrait de constater
leurs effets dépasse plusieurs générations humaines. L'ordre de grandeur de la formation des sols en
climat tempéré est effectivement le millénaire (Gobat et al., 2003). Il faut beaucoup de temps pour
décarbonater un loess, dissoudre la plupart des minéraux, former des argiles, incorporer la matiere
organique en profondeur, réduire des oxydes de fer ou au contraire oxyder des sulfures bien
cristallisés. La plupart des expériences de laboratoire ne donnent acces qu’a des phénomeénes de
surface et fournissent peu d’information sur ces mécanismes d’évolution a moyen terme. De
nouveau, seule la modélisation permet de formuler des hypotheses sur ces derniers. Mais dans ce
cas comment valider ce mécanisme et juger de son importance réelle sur le devenir des ETM a
moyen et long terme ?

Pour répondre a ce genre de question, il est possible de chercher a accélérer I'altération des
échantillons grace a des dispositifs de type soxlhet qui, sans étre totalement réalistes, permettent
d’éviter des réactifs agressifs (type acide ou oxydant) en compensant la lenteur des réactions par
I"augmentation de leur fréquence et le déplacement d’équilibre chimique (évacuation des produits
réactionnels).
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Le dispositif est présenté Figure 13. L'extracteur du soxlhet se compose d'un corps en verre
dans lequel est placée une cartouche en papier-filtre épais qui contient I"échantillon, d'un tube
siphon et d'un tube d'adduction. L'extracteur est placé sur un ballon contenant le solvant (une eau
de pluie, par exemple).

Solvant ———

Solide T
dans cartouche E
poreuse B ballon chaufié
E extracieur
R réfrigérant
Solution 2N B
a é_bulli[ion Ll

Extracteur Soxhlet.

Quand le ballon est chauffé, la vapeur passent par le tube adducteur, se condensent dans le
réfrigérant et retombent dans le corps de l'extracteur, faisant ainsi macérer le solide. L'eau
condensée s'accumule dans l'extracteur jusqu'a atteindre le sommet du tube-siphon, qui provoque
alors le retour du liquide dans le ballon, accompagné des substances extraites, et le solvant contenu
dans le ballon s'enrichit donc progressivement en composés solubles.

Ce genre de dispositif a beaucoup contribué a la compréhension de la néogenese des argiles
dans les sols. Son utilisation dans le cadre d’étude du devenir a long terme de sols pollués mériterait
d’étre développée notamment pour le calage de modele minéralogique.

Pour une meilleure appréhension des cinétiques des transformations, I'étude de
chronoséquences de sols et d’analogues naturels ou anthropiques trés anciens seraient également a
développer. Pour ces derniers, il est fait, ici, allusion a certaines études archéologiques qui pourraient
renseigner par exemple sur la vitesse de migration d’éléments constitutifs d’objets anciens en bronze
ou en fer, enfouis depuis plusieurs siecles ou millénaires. En ce qui concerne les sites pollués, les
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premieres études de cas remontent aux années 90, ce qui est trop jeune pour espérer une validation
du modele. De plus, généralement, les sites les plus contaminés ont fait I'objet de remédiation ce qui
exclut la mise en évidence de la progression éventuelle des contaminants en profondeur.

Les chronoséquences sont utilisées pour I'étude de la pédogenese. Il peut s’agir de terrasses
alluviales dont les dépots s’étalent sur des périodes bien définies, en fonction de la divagation du lit
de la riviére. Les terrasses les plus anciennes sont rencontrées en altitudes sur les flancs de la vallée
compte tenu de I’enfoncement progressif de la riviere. Plus récemment, des études sur les
anthroposols développés sur des friches industrielles centenaires, mettent également en évidence la
présence de ces chronoséquences. Il s’agit de cas d’étude pertinents mais qui n’ont pas encore fait
I'objet de modélisation. Parmi les analogues naturels, outre les sols mentionnés ci-dessus, les études
sur les altérations supergénes des gisements métalliferes pourraient également s’avérer
particulierement utiles pour la validation des modeles mécanistes établis pour les sites pollués.

L'apport de ces analogues pour la gestion des sites pollués a, semble-t-il, été peu exploré
pour le moment, et mériterait une étude bibliographique approfondie.
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Actuellement, la réactivité du compartiment sol, milieu multiphasique a forte hétérogénéité
spatiale et temporelle, reste difficile a appréhender surtout a grande échelle. Les travaux
scientifiques dans ce domaine sont trés nombreux mais il existe un fort décalage entre ces derniers
et la mise a disposition de méthodes de caractérisation opérationnelles des sites pollués, que des

travaux récents visent a réduire.

L'enquéte menée en 2007 (Bataillard et Guérin, 2008) avait montré que la principale prise en
compte de la mobilité des ETM se faisait en premiére approche par I'utilisation de données de K, ou
par la mise en ceuvre d’essais de lixiviation.

Le projet CAPHEINE propose des méthodes permettant d’améliorer la prévision des flux d’'ETM
dans la zone non saturée, dans la situation actuelle du site mais aussi en prévision d'évolutions de
celui-ci. L'approche est graduelle : les investigations a mener sont de complexité croissante en vue de
répondre aux enjeux du site (risque pressenti, pression socio-économique) et selon que I'on vise a
prendre en compte son contexte actuel ou futur.

La méthodologie proposée dans le cadre de ce guide a ainsi été élaborée en considérant
I'existence d’un « principe de proportionnalité » entre les enjeux du site et le programme de
caractérisation de la ZNS. Ce principe explique le choix d’'une méthodologie par niveau qui permet
d’adapter I'effort de caractérisation a chaque contexte d’étude. Les investigations sont optimisées et
la pertinence des données qu’elles permettent d’acquérir, c’est-a-dire leur utilité et la fagcon de les
exploiter, sont présentées.

Afin de caractériser la mobilité des éléments traces minéraux dans la zone non saturée du
sol, le guide propose trois niveaux d’étude de complexité croissante pour caractériser la mobilité des
ETM pour trois grand objectifs :

e e contexte du site. Les parametres a acquérir sur le matériau constitutif de la ZNS
sont décrits dans cette partie ainsi que leur apport a la caractérisation de la mobilité
des ETM,

e la mobilité des ETM dans les conditions actuelles du site. Cette partie revient sur
I'utilisation du coefficient de partage entre le contaminant et la phase solide (Kp) ou
coefficient de distribution, et présente ses limites. |l rappelle que cette approche est
a réserver a des situations correspondant aux conditions dans lesquelles le K a été
déterminé, puisque la spéciation des ETM dépend fortement des conditions physico-
chimiques du milieu. Le guide propose donc des protocoles pour évaluer ce
parameétre en tenant compte des conditions physico-chimiques du site étudié, mais
aussi d'autres investigations qui permettent d'avoir une approche plus mécanistique
des interactions entre les polluants et les solides constitutifs de la ZNS.

e la mobilité des ETM dans les conditions futures. Des tests pouvant mimer des
conditions futures du site y sont présentés.
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Le projet CAPHEINE a permis de mettre en évidence les limites et contraintes relatives a ces
différentes expériences. En effet, si les investigations de niveau 1 et 2 peuvent étre mises en ceuvre
assez facilement et font appel a des modes opératoires normalisés, les investigations de niveau 3
nécessitent la mise en ceuvre de méthodes plus longues et plus colteuses. Elles ne pourront donc
pas étre mises en ceuvre dans des études contraintes sur le plan financier et temporel mais seront en
général conduites pour des situations non urgentes, pouvant faire par exemple appel a une étape de
R&D.

Sur le plan normatif, I'ISO 15175 de 2011 propose une méthodologie d’évaluation de la
vulnérabilité des nappes qui tient compte des propriétés des sols sus-jacents. Pour cela, elle établit
une liste de parametres physiques et chimiques a caractériser comme les pourcentages d’argile et de
matiére organique (MO). Les résultats sont utilisés pour définir des facteurs de pondération
permettant d’établir la vulnérabilité de la nappe au droit des sites. On retrouve dans cette norme
certaines des préconisations du programme CAPHEINE notamment sur la nécessité de mesurer un
certain nombre de parametres en paralléle des ETM.
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A. Liste des normes citées et applicables

NF EN 12457-1 (2002) - Caractérisation des déchets - Lixiviation - Essai de conformité pour
lixiviation des déchets fragmentés et des boues - Partie 1 : essai en bachée unique avec un
rapport liquide-solide de 2 I/kg et une granularité inférieure a 4 mm (sans ou avec réduction
de la granularité).

NF EN 12457-2 (2002) - Caractérisation des déchets - Lixiviation - Essai de conformité pour
lixiviation des déchets fragmentés et des boues - Partie 2 : essai en bachée unique avec un
rapport liquide-solide de 10 I/kg et une granularité inférieure a 4 mm (sans ou avec
réduction de la granularité).

NF EN 12457-3 (2002) - Caractérisation des déchets - Lixiviation - Essai de conformité pour
lixiviation des déchets fragmentés et des boues - Partie 3 : essai en bachée double avec un
rapport liquide-solide de 2 I/kg et de 8 I/kg pour des matériaux a forte teneur en solides et
une granularité inférieure a 4 mm (sans ou avec réduction de la granularité).

NF EN 12457-4 (2002) - Caractérisation des déchets - Lixiviation - Essai de conformité pour
lixiviation des déchets fragmentés et des boues - Partie 4 : essai en bachée unique avec un
rapport liquide/solide de 10 I/kg et une granularité inférieure a 10 mm (sans ou avec
réduction de la granularité).

NF EN 12506 (2004) - Caractérisation des déchets : Analyse des éluats - Déte_rmination du pH
et dosage de As, Ba, Cd, CI~, Co, Cr, Cr(VI), Cu, Mo, Ni, NO,", Pb, S total, SO42 ,VetZn.

NF EN 12920+A1 (2008) - Caractérisation des déchets : méthodologie pour la détermination
du comportement a la lixiviation d'un déchet dans des conditions spécifiées.

NF EN ISO 11260 (2011) Qualité du sol - Détermination de la capacité d'échange cationique
effective et du taux de saturation en bases échangeables a I'aide d'une solution de chlorure
de baryum.

NF EN ISO 14254 (2011) - Qualité du sol - Détermination de |'acidité échangeable dans un
extrait au chlorure de baryum.

NF EN ISO 15175 (2011) - Qualité du sol : caractérisation des sols en relation avec la nappe
phréatique

NF EN ISO 17402 (2011) - Qualité du sol - Lignes directrices pour la sélection et I'application
des méthodes d'évaluation de la biodisponibilité des contaminants dans le sol et les
matériaux du sol.
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NF EN I1SO 23470 (2007) Qualité du sol - Détermination de la capacité d'échange cationique
(CEC) effective et des cations échangeables a l'aide d'une solution de trichlorure de
cobaltihexammine.

NF EN I1SO 23470 (2011) - Qualité du sol - Détermination de la capacité d'échange cationique
(CEC) effective et des cations échangeables a l'aide d'une solution de trichlorure de
cobaltihexammine

NF I1SO 10390 (2005) - Qualité du sol - Détermination du pH.

NF ISO 11271 (2003) Qualité du sol - Détermination du potentiel d'oxydoréduction -
Méthode de terrain.

NF ISO 11466 (1995) Qualité du sol — Extraction des éléments en traces solubles dans I'eau
régale.

NF ISO 14870 (2002) - Qualité du sol - Extraction des éléments en traces par une solution
tamponnée de DTPA.

NF I1SO 18772 (2008) - Qualité du sol - Lignes directrices relatives aux modes opératoires de
lixiviation en vue d'essais chimiques et écotoxicologiques ultérieurs des sols et matériaux du
sol.

NF ISO 19730 (2009) - Qualité du sol - Extraction des éléments traces a |'aide d'une solution
de nitrate d'ammonium.

NF ISO 9277 (2010) - Détermination de l'aire massique (surface spécifique) des solides par
adsorption de gaz - Méthode BET.

NF X 31-130 (1999) -Qualité des sols - Méthodes chimiques - Détermination de la capacité
d'échange cationique (CEC) et des cations extractibles.

NF X31-120 (2003) - Qualité des sols - Détermination du cuivre, du fer, du manganese et du
zinc - Extraction par |'acétate d'ammonium en présence d'EDTA.

NF X31-147 (1996) - Qualité des sols - Sols, sédiments - Mise en solution totale par attaque
acide.

PR NF EN ISO 12782-1 Qualité du sol - Paramétres pour la modélisation géochimique de la
lixiviation et de la spéciation des constituants des sols et des matériaux - Partie 1: extraction
des (hydr)oxydes de fer amorphe a l'acide ascorbique

PR NF EN ISO 12782-2 Qualité du sol - Paramétres pour la modélisation géochimique de la
lixiviation et de la spéciation des constituants des sols et des matériaux - Partie 2 : extraction
des (hydr)oxydes de fer crystallin avec le dithionite

Caphéine



Guide technique caractérisation de la mobilité des ETM dans la ZNS du sol

PR NF EN ISO 12782-3 Qualité du sol - Paramétres pour la modélisation géochimique de la
lixiviation et de la spéciation des constituants des sols et des matériaux - Partie 3 : extraction
des (hydr)oxydes d'aluminium a I'acide oxalique et a |'oxalate d'ammonium

PR NF EN ISO 12782-4 Qualité du sol - Paramétres pour la modélisation géochimique de la
lixiviation et de la spéciation des constituants des sols et des matériaux - Partie 4 : extraction
des substances humiques des échantillons de sol

PR NF EN ISO 12782-5 Qualité du sol - Parametres pour la modélisation géochimique de la
lixiviation et de la spéciation des constituants des sols et des matériaux - Partie 5 : extraction
des substances humiques des échantillons aqueux.

PR NF ISO 13196 - Qualité du sol - Analyse rapide de certains éléments dans les sols a l'aide
d'un spectrometre portable ou portatif de fluorescence X a dispersion d'énergie

XP CEN ISO/TS 21268-1 (2009) - Qualité du sol - Modes opératoires de lixiviation en vue
d'essais chimiques et écotoxicologiques ultérieurs des sols et matériaux du sol - Partie 1 :
essai en bachée avec un rapport liquide/solide de 2 I/kg de matiére séche.

XP CEN ISO/TS 21268-2 (2009) - Qualité du sol - Modes opératoires de lixiviation en vue
d'essais chimiques et écotoxicologiques ultérieurs des sols et matériaux du sol - Partie 2 :
essai en bachée avec un rapport liquide/solide de 10 I/kg de matiére seche.

XP CEN ISO/TS 21268-3 (2009) - Qualité du sol - Modes opératoires de lixiviation en vue
d'essais chimiques et écotoxicologiques ultérieurs des sols et matériaux du sol - Partie 3 :
essai de percolation a écoulement ascendant.

XP CEN ISO/TS 21268-4 (2009) - Qualité du sol: modes opératoires de lixiviation en vue
d'essais chimiques et écotoxicologiques ultérieurs des sols et matériaux du sol - Partie 4 :
Essai de dépendance au pH avec ajout initial d'acide/base.

XP CEN/TS 14429 (2006) - Caractérisation des déchets: essais de comportement a la
lixiviation - Influence du pH sur la lixiviation avec ajout initial d'acide/base.

XP CEN/TS 14997 (2006) - Caractérisation des déchets : essais de comportement a la
lixiviation - Influence du pH sur la lixiviation avec contréle continu du pH.

XP CEN/TS 15364 (2006) - Caractérisation des déchets: essais de comportement a la
lixiviation - Essai de capacité de neutralisation acide et basique.

XP 1SO/TS 17924 - Qualité du sol - Evaluation de I'exposition humaine par ingestion de sol et
de matériaux du sol - Lignes directrices pour I'application et la sélection de méthodes
d'extraction fondées sur le point de vue physiologique pour I'estimation de la
bioaccessibilité/biodisponibilité pour I'étre humain de métaux dans le sol.
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B.L’échange d’ions

Modeéles d’Echange d’ions

Les réactions d’échange d’ions peuvent étre exprimées par des équations chimiques de
ce type :

bAX,(s) + a B** (ag) < aBXy(s) +b A** (aq) (eq.8)

ou a, b représentent les coefficients stoechiométriques relatifs aux cations Aa+ et Bb+ et X représente 1
mole de charge négative par échangeur solide.

La réaction d’échange d’ions est une représentation purement macroscopique pouvant
représenter différents types de mécanismes d’interaction a I’échelle moléculaire. Les
données peuvent donc étre acquises indépendamment d’hypotheses faites sur les
mécanismes réactionnels mis en jeu.

Les données expérimentales acquises sont souvent représentées sous forme
d’isothermes de rétention qui représentent pour une température donnée, la fraction de
charge d’un ion sur un échangeur solide en fonction de la fraction de charge de cet ion dans
la solution aqueuse.

Ces isothermes peuvent étre utilisés pour calculer un coefficient de sélectivité tel que :

X%-(Aa +)b

XR-(Bb +)a (eq.1)

Kexc =

OU xA, xB et (A) et (B) représentent les activités des especes A et B sur le solide et en solution.

De fagon simplifiée, pour un échange homo - valent entre deux cations mono - chargés A
et B, la précédente loi d’action de masse est dérivée de la fagon suivante en assimilant les
activités des cations fixés au produit des fractions équivalentes (Gaines et Thomas, 1953) ou
fractions molaires (Vanselow, 1932) NA, NB et de leur coefficient d’activité dans le solide.
Expérimentalement, on accede a des constantes apparentes définies tel que :

(eq.2)
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NA _ nA N nB
Avec - et B¢
nA +nB nA +nB
OU nA et nB représentent les concentrations molaires des cations fixés et [ ], les concentrations des

especes en solution, considérant que le rapport des coefficients d’activité des especes en solution est égale a
1,0 pour des cations de méme charge.

Lorsque le cation A est a I'état de trace, on peut dériver de cette équation une relation
entre la constante de sélectivité Kc et le coefficient de partage précédemment défini Kd :

_ Ka{B*]
BT 0 o

Q étant la concentration totale de site en équivalent kg-1.

A ce jour, il existe une importante base de données permettant de décrire les propriétés
de rétention des différents minéraux argileux vis-a-vis de cations tels que Na, K, Ca, Mg,
NH4+, Rb, Sr, Cs (Bolt, 1982 ; Sposito, 1984).

Cependant, ce formalisme n’est pas sans poser de problemes, on observe couramment
gue ces constantes varient de fagcon importante avec la composition ionique de surface
(Sposito, 1989). On peut s’interroger sur les causes de cette variabilité qui n’est peut étre
imputable qu’en partie, au fait de ne pas prendre en compte des coefficients d’activité des
espéces fixées a la surface. En particulier, I'attribution des phénomenes de rétention a un
site unique est peut étre aussi une des raisons. D’autre part, dans ces modéles, les protons
ne sont pas pris en compte.

Modeéle des échangeurs d’ions

Le modele d’échange d’ions présenté ci-dessous est issu de la théorie des échangeurs
d’ions développée initialement a partir des études sur les résines échangeuses d’ions mais
qui a fourni depuis une base conceptuelle susceptible d’étre appliquée a d’autres domaines
(Tremillon, 1965). Dans cette approche, on peut considérer les milieux naturels (roche,
minéraux argileux, oxydes et oxy - hydroxydes) comme des échangeurs multi — sites (Ly et
al., 1991).

Pour un type de site donné Xi de charge négative, saturé avec un cation monovalent M+
et en équilibre avec une solution contenant uniquement H+ et M+, I'équilibre d’échange
d’ions est décrit par la relation suivante :
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.- + + .- + +
XiM }+H & XiH +M (cad)
A cet équilibre, est associée une constante d’équilibre :

L [HE My
N T

M/H

pour chaque site indicé i, [ ] indique la concentration de I'espece considérée soit en
solution soit sorbée sur le solide (respectivement en mol.l-1 et mol.kg-1 de solide sec), y est
le coefficient d’activité pour chaque espéce en solution et f le coefficient d’activité pour
chaque especes sorbée.

En I'absence de détermination des coefficients d’activité sur la phase solide, ils sont
considérés comme égaux a 1. Dans ce cas, on définit des coefficients de sélectivité corrigés

*i

MH tels que :
K= [XiH][M]y,
M/H [Xi_M+] [H+]'YH (eq.6)

La concentration CEi de chacun des sites Xi (en mmol.g-1 de solide sec) s’écrit alors :

CEi= lXi'M+J+ l)ﬁ_H+J (eq.7)

M+ peut étre sorbé sur plusieurs sites. Dans ce cas la concentration totale d’ions M+
sorbés est définie de la fagon suivante :
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On peut retrouver I'application de ce modeéle dans Motellier et al., 2003 ; Jacquier et al.,
2004 ; Tertre at al., 2009.
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C.La complexation de surface

Les modeles de complexation de surface associent une description explicite de la
distribution des charges a l'interface des phases a une réactivité chimique de la surface du
solide.

La distribution des charges est idéalement décrite comme une double couche électrique,
avec une charge fixe attribuée a la surface minérale et une couche diffuse ou les charges
sont distribuées de fagon diffuse dans la solution. L'interface dans sa globalité est
électriquement neutre.

Plusieurs modeéles sont sensés décrire la distribution de ces charges a l'interface, (on
pourra se référer a quelques ouvrages de référence tels que Stumm et Morgan (1981)). Tous
reposent sur les lois décrivant I'état d’équilibre thermodynamique de l'interface solide -
solution qui permettent d’expliciter la concentration d’'une espece fixée en fonction de sa
concentration en solution.

Si 'on applique cette approche a la description des réactions d’acido - basicité a la
surface des oxydes, présentant des groupements hydroxydes amphotéeres au contact de la
solution, on pourra écrire les réactions suivantes :

K’ = [X_OH][H Jv:]f xor Vi

+ B +
XOH + Hs+ < XOH2+ lXOHz JfX0H2+ (eq.1)

K° = [XO'][Hﬁ].fXO_ Yy
XOH & XO-+Hs B [XOH]‘fXOH (eq.2)

0
Les constantes X+ et font apparaitre la concentration locale Hs des protons qui sont

en équilibre avec les sites de surface et soumis au champ électrique de la surface.

KO

Conformément aux lois thermodynamiques des états d’équilibres, il est possible de relier
la concentration locale de protons a celle qui existe dans la solution, dans la zone non
perturbée électriquement :

[Hs'] = [H'lexp(-eWo/KT) (eq.3)
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avec YO0 représentant le potentiel électrique a la surface des particules, k, la constante de Boltzmann et T
la température en degré Kelvin.

0 0
Les constantes X+ et K- sont appelées constantes intrinseques, ou f et y sont
respectivement les coefficients d’activité des especes de surface et en solution, et { }, [ ]

respectivement les concentrations des especes de surface et en solution.

On peut dériver des équations 1, 2 et 3 des constantes apparentes K- et K+ :

- % . exp(-eWo/kT) =K° Fxon/ Y+ fxoy (eq.4)
. (xor ] . exp(-eW¥o/KT) = K f xomz+ /(Y ne-Fxom) (eq.5)
(XOHZ)

On peut écrire le méme type d’équations pour représenter les équilibres de
complexation de sphére interne ou de sphere externe. Dans le cas d’'un métal Mz+, qui se
comporte comme un acide de Lewis, celui-ci peut entrer en compétition avec les protons
dans un équilibre avec les sites hydroxylés de surface tel que :

XOH +M?% = XOM®#Y + 4 *

avec la constante de formation du complexe de surface Ks, tel que :

[XOM(Z-L ) ][ H+]
o [ar~]

Ks =

Selon le modele choisi, le nombre de parameétres caractéristiques de ces équations peut
étre important, méme pour des systemes simples et ne sont pas toujours facilement
déterminés a partir des données expérimentales. Ceci conduit souvent les auteurs a faire des
hypothéses simplificatrices, ou a ne pas considérer le terme électrostatique.

Il existe a ce jour une importante base de données concernant la rétention de cations sur
les oxydes, silicates et aluminosilicates (Dzombak et Morel, 1990 ; Wanner et al.,, 1993 ;
Brendler et al., 2003).
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D. Fiches techniques

Plusieurs fiches techniques pour la mise en ceuvre des méthodes utilisées dans le cadre du
projet CAPHEINE ont été rédigées. Elles doivent permettre |'appropriation de ces méthodes
par le plus grand nombre.

Ont ainsi été rédigées :

Fiche technique n°1: Simulation d’infiltration d’eau de pluie en colonne de
laboratoire pour évaluer la mobilisation des ETM ;

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

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

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

Fiche technique n°5: Mesure de la susceptibilité magnétique par la méthode
EM38 en vue d’évaluer la répartition de la contamination ;

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

Fiche technique n° 7 : Détermination expérimentale et modélisation d’isothermes
de rétention.
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Fiche technique n°1:
Simulation d’infiltration d’eau de pluie en colonne de
laboratoire pour évaluer la mobilisation des ETM

Principe

Le but de cette expérience de laboratoire est d’évaluer la capacité de relargage de la source de
pollution suite a une infiltration d’eau de pluie sur le site ou a un endroit représentatif de la situation
sur site. Afin de rompre avec la pratique qui consiste a utiliser des tests génériques dont les
conditions ne refletent pas les conditions mesurées in situ, cette expérience de laboratoire est
concue de maniere a étre la plus proche des phénomenes ayant lieu sur le terrain. L'objectif est de
mettre en évidence la mobilité des contaminants considérés dans la zone non saturée dans le
contexte actuel du site et de déterminer les mécanismes qui y sont associés. En outre, cette
expérience permet d’acquérir des données afin de pouvoir modéliser les phénomeénes observés pour
une prévision du transfert des contaminants dans le sol et les eaux souterraines a long terme,
permettant ainsi d’aller plus loin dans la compréhension du fonctionnement du site. Au cours de cet
essai, une colonne remplie du matériau a étudier est soumise a des cycles d’infiltration/séchage. La
colonne est alimentée par le haut avec de I'eau déminéralisée a I'aide d’une pompe péristaltique.
L’écoulement se fait de maniére gravitaire et les éluats sont récupérés en pied de colonne. Les
parametres physico-chimiques tels que le pH, le potentiel rédox et la conductivité y sont mesurés et
les contaminants d’intérét dosés. Cette expérience est une adaptation des tests de percolation issus
de la norme ISO/TS 21268-3 afin de se rapprocher des problématiques observées sur le terrain.

La réalisation de cette expérience se décompose en 4 étapes, décrites dans cette fiche (Figure 1) :
e mesures préliminaires ;

e choix du débit d’alimentation de la colonne ;

choix de la durée d’alimentation de la colonne;

conduite de I'expérience.

I,\/I.es'ure.s S Chmx deb'lt S Ch'0|x dureje
préliminaires d’alimentation d’alimentation

Figure 1 - Etapes nécessaires a la réalisation de I’expérience d’infiltration

Ces expériences peuvent ne pas étre adaptées dans certains contextes et pour certains objectifs. De
ce fait, la démarche expérimentale suivante n’a pas vocation a étre reproduite a la lettre. Ces
expériences sont présentées afin de donner des pistes supplémentaires d’investigation qui peuvent
ne pas étre pertinentes dans certains cas.
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Matériel nécessaire

Le matériel nécessaire a la conduite de cette expérience est le suivant :
e une colonne dont la conception est décrite ci-dessous ;

e une quantité suffisante du matériau a étudier pour remplir la colonne. Dans le cas ol
plusieurs préléevements sont réalisés, ils seront tous mélangés manuellement afin d’obtenir
un échantillon homogene. Cette étape de mélange manuel des différents échantillons et
I’oxygénation qui en résulte semble inévitable pour obtenir un échantillon homogéne. Afin
de quantifier I’éventuelle influence d’une telle étape sur la spéciation des éléments traces
métalliques étudiés, celle-ci pourra étre mesurée ;

e une pompe péristaltique.

Le PVC est un matériau adapté pour I'étude du transfert d’éléments traces métalliques et présente
I"'avantage d’étre bon marché. La colonne pourrait se composer comme suit (Figure 2, d’aprés [1]) :

e une partie alimentation qui n’est pas remplie de matériau. Elle est suffisamment haute pour
permettre le développement d’'une lame d’eau en cas d’écoulement difficile. A sa base, elle
comporte une plague d’alimentation. Celle-ci est composée de trous de diametre 0,6 cm,
espacés de 1,5 cm, et surmontés de tubes PVC de 1 cm de hauteur. Ainsi, I'alimentation en
eau de la colonne s’effectue par trop plein et de maniere homogeéne sur toute la surface
supérieure ;

e une partie centrale est remplie avec le matériau a étudier. A la base de cette partie, un filtre
en inox' de porosité 180 um est fixé, surmontant un entonnoir en inox dans lequel
I’écoulement aura lieu. Son embout est taraudé et permet le raccordement d’une pompe
péristaltique. Cette piéce n’est pas indispensable dans le cas ou seule une simulation
d’infiltration d’eau de pluie est réalisée. Cependant, il est utile de concevoir deés le départ la
colonne en vue de futures études a mener et dans lesquelles une simulation de battement
de nappe pourra étre a réaliser (voir la « Fiche technique pour la simulation de remontée de
nappe en colonne de laboratoire »), afin d’éviter le montage de pieces supplémentaires a
posteriori qui pourraient étre source de fuites ;

e une partie inférieure correspondant au socle de la colonne.
Des joints toriques assureront I’étanchéité entre ces trois parties.

Les dimensions de la colonne sont a retenir par rapport a la quantité de matériau disponible
(exemple : diametre de la colonne de 12 cm pour une hauteur de 30 cm). D’autres dimensions de
colonnes peuvent étre utilisées, tant que le diamétre de celle-ci est 10 fois supérieur au moins a la
taille des plus grosses particules. Une hauteur de colonne entre 2,5 et 3 fois le diamétre est par
ailleurs suffisante. Il faudra éviter d’utiliser des colonnes de trop grand volume pour éviter les temps
d’expérience trop longs.

1 est possible que I'inox relargue du Ni ou du Cr. On pourra le vérifier par exemple en faisant passer la solution
retenue pour I'essai dans une colonne vide.
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La colonne est construite de facon a pouvoir simuler une infiltration d’eau de pluie mais également
une remontée de nappe (voir la « Fiche technique n°2 : Simulation de remontée de nappe en colonne
de laboratoire pour évaluer la remobilisation des ETM »). En effet, pour ces deux expériences, la
conception des colonnes est tres proche (seule la partie alimentation et la plaque d’alimentation sont
inutiles dans le cas d’une simulation de remontée de nappe). De ce fait, cette colonne peut étre
réutilisée d’un projet a I'autre, méme si les phénomeénes a simuler ne sont pas les mémes.

Partie alimentation

L3 o " Plaque

d’alimentation
Partie contenant
le matériau
contaminé
Filtre en
inox
Entonnoir en inox
Socle

Embout taraudé
(pour connexion d’une
pompe)

Figure 2 - Colonne utilisée pour les expériences d’infiltration d’eau de pluie

Le matériau ne sera pas tamisé avant son introduction dans la colonne. Par ailleurs, le remplissage de
la colonne doit étre reproductible. Elle pourra par exemple étre remplie par couches de 5 cm et
chaque couche pourra étre damée afin d’obtenir une masse volumique apparente similaire a celle
observée sur le site. Dans le cas ou le tassement sur site serait trop important, il est possible de
moins damer la terre dans la colonne, tant que le remplissage reste reproductible. Il faut en effet que
I’écoulement se fasse facilement dans la colonne pour éviter les temps d’expérience trop longs.
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Mise en ceuvre

Parameétres a mesurer avant I’essai :

Les données nécessaires pour cette expérience sont des données horaires de précipitation sur une
année représentative de la pluviométrie dans la région. Ces données peuvent &tre obtenues aupres
de Météo France pour environ 400 €.

Choix du débit a appliquer :

Le débit a appliquer a la colonne sera déterminé en se basant sur la pluviométrie (intensité des
épisodes pluvieux, données horaires de précipitation sur une année) sur le site ou a un endroit
représentatif de la pluviométrie sur site. La méthode proposée est la suivante :

e recenser l'intensité de tous les épisodes pluvieux, sans prendre en compte les épisodes
pluvieux d’intensité inférieure a 5 mm (préconisation Météo France) ;

e faire la moyenne de ces intensités ;
e ramener le probléme aux dimensions de la colonne. Le calcul du débit a appliquer a la
colonne se fera selon la formule suivante :

Q = 1000 X | X Scojonne Equation 1

Avec  Qle débit a appliquer en mL/min
I la moyenne des intensités des épisodes pluvieux en mm/min
2
Scolonne 13 surface de la colonne en m

De I'eau déminéralisée sera utilisée pour alimenter la colonne, puisque sa minéralisation est proche
de celle de I'eau de pluie.

Choix de la durée d’alimentation :

L'alimentation sera réalisée sur une durée suffisante pour récupérer environ 800 mL de solution afin
de pouvoir réaliser toutes les analyses.

Cycles a réaliser :

Une premiére expérience (en dupliquat) sera réalisée au débit déterminé précédemment. Afin
d’avoir plus d’informations sur les mécanismes responsables du relargage des éléments traces, on
pourra déterminer si celui-ci est limité cinétiquement de la facon suivante :

e calculer les quantiles d’ordre 5 % et 95 % de la distribution des intensités des épisodes
pluvieux considérés ;

e ramener le probléeme aux dimensions de la colonne en calculant le débit correspondant selon
I’'Equation 1;

o faire une expérience d’infiltration avec un débit d’alimentation correspondant au quantile
d’ordre 5 % et au quantile d’ordre 95 %.
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L'influence de la durée de I'épisode pluvieux, donc de la durée d’alimentation de la colonne pourra
également étre étudiée. Pour des raisons pratiques (notamment obtention d’'un volume de solution
minimum pour analyses), en utilisant le débit calculé précédemment, on pourra travailler avec deux
autres durées d’alimentation :

e une durée d’alimentation inférieure a celle déterminée précédemment, afin d’obtenir un
volume de solution minimum pour I’analyse de I'élément trace considéré seul (150 a 200 mL
peuvent suffire) ;

e une durée d’alimentation supérieure a celle déterminée précédemment. On pourra par
exemple utiliser une durée d’alimentation 2 a 3 fois supérieure a celle-ci.

En premiére approche, la durée d’arrét entre chaque cycle pourra étre fixée a 5 jours. L'étude de
I'influence de cette durée d’arrét pourra également étre menée. Dans la mesure du possible, la
teneur en eau de la colonne sera suivie en continu, en plagant celle-ci sur peson par exemple.

Au total, pour réaliser chaque cycle en dupliquat, il faudra analyser 10 échantillons d’eau pour cette
expérience. L'ordre d’étude des parameétres (débit d’alimentation, durée d’alimentation et durée
d’arrét) n’a pas d’'importance tant qu’un seul parametre est modifié pour chaque cycle.

Parametres a controler :

Les parametres suivants seront mesurés dans les lixiviats :
e pH, conductivité et potentiel redox ;
e concentrations en éléments traces d’intérét pour le site ;
e concentrations en cations et anions majeurs, en Fe, en hydrogénocarbonates ;

e carbone organique dissous.

Interprétation de I'essai

Si les concentrations en sortie de colonne sont du méme ordre de grandeur quel que soit le débit
d’alimentation utilisé, cela montre que le relargage n’est pas limité cinétiquement. En revanche, si
les concentrations en sortie de colonne diminuent lorsque le débit augmente, le relargage est limité
par la diffusion des contaminants au sein des particules du matériau étudié. Il va donc étre
dépendant du temps de contact entre le matériau pollué et I'eau de pluie, donc des vitesses
d’infiltration et de ce fait de la perméabilité du matériau sur site.

Plusieurs mécanismes peuvent étre responsables du relargage de |'élément trace considéré. Il peut
par exemple correspondre a la dissolution de précipités dont la concentration en solution est limitée
par leur solubilité ou encore a un relargage selon un équilibre de désorption a partir d’oxydes ou
hydroxydes... Ces hypothéses sont a avancer d’aprés I'analyse de la chimie des solutions collectées,
de la caractérisation physico-chimique du matériau étudié, des données issues de la littérature et de

la modélisation géochimique des expériences.
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Avantages, inconvénients et limites d’application de la technique

Il est important de noter que ce type d’expériences n’est pas normalisé. Elles peuvent prendre
différentes formes pour s’adapter a I'objectif et au contexte de I'étude : il peut s’agir d’expériences
en colonnes de petites dimensions, en conditions saturées, afin de mettre en évidence la percée des
contaminants, en conditions contr6lées pour une étude fine des mécanismes, ou encore
d’expériences plus complexes dans des conditions beaucoup plus proches de celles du terrain. Dans
cette fiche technique, seul un exemple est présenté. Il a été mis en ceuvre dans le cadre du projet
CAPHEINE ou nous avons voulu pousser la caractérisation de la mobilité des ETM dans le contexte
actuel du site, en mettant en ceuvre des expériences non normalisées afin d’examiner quelle pourrait
étre leur valeur ajoutée par rapport aux expériences normalisées, avec |'aide de la modélisation
géochimique. De ce fait, la démarche expérimentale décrite dans cette fiche n’a pas vocation a étre
reproduite a la lettre. Ces expériences sont uniquement présentées afin de donner des pistes
supplémentaires d’investigation qui peuvent ne pas étre pertinentes dans certains cas. Ces
expériences non normalisées sont a adapter au cas par cas.

Par ailleurs, la mise en ceuvre de telles expériences spécifiques a chaque contexte et objectif est
relativement lourde et colteuse, et devra étre dument justifiée. Dans tous les cas, il faudra
commencer par les caractérisations les plus simples et les moins colteuses et augmenter le degré de
complexité des expériences si des informations manquent pour caractériser correctement la mobilité
des ETM dans le contexte de chaque étude et suivant les objectifs définis. Par ailleurs, il faudra
envisager la modélisation dés les premiéres étapes de caractérisation de la mobilité des ETM dans le
contexte actuel du site présentées dans ce guide: si toutes les informations nécessaires a la
compréhension du fonctionnement du site peuvent étre acquises avec des expériences plus simples,
il ne sera pas nécessaire d’avoir recours a des expériences plus complexes. Dans la plupart des cas,
celles-ci suffisent. En revanche, s’il y a des enjeux en termes de risques et que les tests réalisés ne
permettent pas de comprendre le fonctionnement du site, alors des expériences non normalisées
plus représentatives du terrain peuvent étre envisagées. Le plus souvent, de telles expériences sont
réalisées dans un but de recherche.

Il faut enfin remarquer que bien que ce mode de contact soit en général plus représentatif des
conditions naturelles régnant dans I'environnement, cette méthode en colonne est plus longue, plus
colteuse, plus complexe a mettre en ceuvre et donne des résultats plus difficiles a interpréter que
des expérimentations en batch par exemple.

Colts

Le co(t lié a la réalisation de ces expériences d’infiltration est évalué a 9 500 € environ (Tableau 1).
La totalité de I'expérience nécessite I'analyse de 10 échantillons. Il faut noter que l'investissement
correspond a 31 % du co(t total puisque la colonne peut étre utilisée pour plusieurs séries
d’expériences, indifféremment pour une remontée de nappe ou une infiltration, avec une durée de
vie de plusieurs années.
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Tableau 1 - Estimation du coit d’une expérience d’infiltration d’eau de pluie en 20122

Données de pluviométrie
. 400 €
sur site
Transport des échantillons
2 60 € 5 300 €
pour analyse
Dosage des ETM (y compris
40-50€ 10 500 €
Fe)
Dosage des cations/anions
. 100-130€ 10 1300€
majeurs
Dosage des
) 15€ 10 150 €
hydrogénocarbonates
Dosage du carbone
i . 10€ 10 100 €
organique dissous

Préparation de . i

; ) ) 1 Technicien de laboratoire
I’échantillon solide
Remplissage de la colonne 1 Technicien de laboratoire
Acquisition des
; q ) 10 Technicien de laboratoire
échantillons
Interprétation de I'essai 31 Ingénieur géochimiste

2 |es tarifs des analyses sont présentés a titre indicatif et peuvent varier d'un laboratoire a l'autre.

3 Lorsqu’une fourchette de prix est donnée pour le codt unitaire, le colt total est calculé awvec le tarif le plus élevé.

4 On considere que les échantillons sont envoyés deux par deux au laboratoire d’analyses.
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Ce montant comprend les prestations extérieures et notamment le dosage des ETM dans les éluats,
ainsi que la réalisation technique de I'essai et son interprétation pour lesquelles le temps nécessaire
est précisé dans le Tableau 1. La préparation et la réalisation technique de I'expérience seront
effectuées par un technicien formé a la réalisation d’expériences en colonne et l'interprétation des
résultats sera réalisée par un ingénieur possédant des connaissances en chimie/géochimie. Dans le
Tableau 1, I'acquisition d’'un échantillon comprend la surveillance de la colonne pendant la durée de
I’'expérience pour cet échantillon, la préparation des solutions ainsi que la mesure du pH, du
potentiel rédox et de la conductivité. Le temps correspondant est évalué a 1 h par échantillon donc a
10 h pour les 10 échantillons au total.

Les temps d’interprétation, donnés a titre indicatif, se répartissent comme suit pour les différentes
étapes qu’elle pourrait comporter :

e mise en forme des résultats des expériences (tracé des graphiques, mise en évidence des
tendances) : 3 h;

o collecte d’éléments a partir de la littérature (constituants du sol responsables de la fixation
de I’élément trace considéré...): 20 h ;

e croisement des données (littérature/expérience) et formulation d’hypothéses concernant les
mécanismes responsables du relargage de I'élément trace considéré : 8 h.

Au total, 31 h seraient nécessaires a l'interprétation d’une telle expérience soit environ 4 jours de
travail. Afin de valider les hypothéeses émises suite a ces expériences, une modélisation géochimique
peut étre envisagée.

Bibliographie

[1] Michel, J., 2009. Transport d’hydrocarbures aromatiques polycycliques et de métaux dans les sols
non saturés. These de doctorat. INPL, 253 p.
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Fiche technique n°2 :
Simulation de remontée de nappe en colonne de
laboratoire pour évaluer la remobilisation des ETM

Principe

Le but de cette expérience de laboratoire est d’évaluer la capacité de relargage de la source de
pollution suite a une remontée de nappe sur le site. Afin de rompre avec la pratique qui consiste a
utiliser des tests génériques dont les conditions ne reflétent pas les conditions mesurées in situ, cette
expérience de laboratoire est concue de maniere a étre la plus proche des phénomenes ayant lieu
sur le terrain. L'objectif est de mettre en évidence la mobilité des contaminants considérés dans la
zone non saturée dans le contexte actuel du site et de déterminer les mécanismes qui y sont
associés. En outre, cette expérience permet d’acquérir des données afin de pouvoir modéliser les
phénomeénes observés pour une prévision du transfert des contaminants dans le sol et les eaux
souterraines a long terme, permettant ainsi d’aller plus loin dans la compréhension du
fonctionnement du site. Au cours de cet essai, une colonne remplie du matériau a étudier est
soumise a des cycles de battement de nappe. La colonne est tout d’abord saturée de bas en haut a
I'aide d’une pompe péristaltique, avec une solution mimant la composition des eaux souterraines sur
le site. A saturation, la pompe est déconnectée et I'écoulement se fait de maniére gravitaire. Les
éluats sont récupérés en pied de colonne. Les parametres physico-chimiques tels que le pH, le
potentiel rédox et la conductivité y sont mesurés et les contaminants d’intérét dosés. Cette
expérience est une adaptation des tests de percolation issus de la norme ISO/TS 21268-3 afin de se
rapprocher des problématiques observées sur le terrain.

La réalisation de cette expérience se décompose en 4 étapes, décrites dans cette fiche (
Figure 1) :

e mesures préliminaires ;
e choix de la solution d’alimentation de la colonne ;
e choix de la durée d’alimentation de la colonne ;

e conduite de I'expérience.

Mesures - | Choixsolution . Choix durée . Conduite de
préliminaires d’alimentation d'alimentation I'expérience

Figure 1 - Etapes nécessaires a la réalisation de I’expérience de remontée de nappe

Ces expériences peuvent ne pas étre adaptées dans certains contextes et pour certains objectifs. De
ce fait, la démarche expérimentale suivante n’a pas vocation a étre reproduite a la lettre. Ces
expériences sont présentées afin de donner des pistes supplémentaires d’investigation qui peuvent
ne pas étre pertinentes dans certains cas.
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Matériel nécessaire

Le matériel nécessaire a la conduite de cette expérience est le suivant :
e une colonne dont la conception est décrite ci-dessous ;

e une quantité suffisante du matériau a étudier pour remplir la colonne. Dans le cas ol
plusieurs préléevements sont réalisés, ils seront tous mélangés manuellement afin d’obtenir
un échantillon homogene. Cette étape de mélange manuel des différents échantillons et
I’oxygénation qui en résulte semble inévitable pour obtenir un échantillon homogéne. Afin
de quantifier I’éventuelle influence d’une telle étape sur la spéciation des éléments traces
métalliques étudiés, celle-ci pourra étre mesurée ;

e une pompe péristaltique.

Le PVC est un matériau adapté pour I'étude du transfert d’éléments traces métalliques et présente
I"'avantage d’étre bon marché. La colonne pourrait se composer comme suit (Figure 2, d’aprés [1]) :

e une partie alimentation qui n’est pas remplie de matériau. A sa base, elle comporte une
plague d’alimentation. Ces deux éléments ne sont pas indispensables dans le cas ou seule
une simulation de remontée de nappe est réalisée. Cependant, il est utile de concevoir deés le
départ la colonne en vue de futures études a mener et dans lesquelles une simulation
d’infiltration d’eau de pluie pourra étre a réaliser (voir la « Fiche technique n°2 : Simulation
d’infiltration d’eau de pluie en colonne de laboratoire pour évaluer la mobilisation des ETM »
pour leur dimensionnement), afin d’éviter le montage de piéces supplémentaires a posteriori
qui pourraient étre source de fuites ;

e une partie centrale est remplie avec le matériau a étudier. A la base de cette partie, un filtre
en inox' de porosité 180 pum est fixé, surmontant un entonnoir en inox dans lequel
I’écoulement aura lieu. Son embout est taraudé et permet le raccordement d’une pompe
péristaltique ;

e une partie inférieure correspondant au socle de la colonne.
Des joints toriques assureront I’étanchéité entre ces trois parties.

Les dimensions de la colonne sont a retenir par rapport a la quantité de matériau disponible
(exemple : diametre de la colonne de 12 cm pour une hauteur de 30 cm). D’autres dimensions de
colonnes peuvent étre utilisées, tant que le diamétre de celle-ci est 10 fois supérieur au moins a la
taille des plus grosses particules. Une hauteur de colonne entre 2,5 et 3 fois le diameétre est par
ailleurs suffisante. Il faudra éviter d’utiliser des colonnes de trop grand volume pour éviter les temps
d’expérience trop longs. Cependant, les dimensions de la colonne ne devront pas étre trop réduites ;
il faudra s’assurer pour les expériences de remontée de nappe que le volume poreux de la colonne
permet la récupération d’un volume de solution suffisant pour les analyses nécessaires, a savoir
800 mL environ.

La colonne est construite de fagon a pouvoir simuler une remontée de nappe mais également une
infiltration d’eau de pluie (voir la « Fiche technique n°1 : Simulation d’infiltration d’eau de pluie en

1est possible que I'inox relargue du Ni ou du Cr. On pourra le vérifier par exemple en faisant passer la solution
retenue pour I'essai dans une colonne vide.
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colonne de laboratoire pour évaluer la mobilisation des ETM »). En effet, pour ces deux expériences,
la conception des colonnes est trés proche (seule la partie alimentation et la plague d’alimentation
sont inutiles dans le cas d’une simulation de remontée de nappe). De ce fait, cette colonne peut étre
réutilisée d’un projet a I'autre, méme si les phénomeénes a simuler ne sont pas les mémes.

Partie alimentation

L3 - 3 Plaque

d’alimentation
Partie contenant
le matériau
contaminé
Filtre en
inox

Entonnoir en inox
Socle

Embout taraudé
(pour connexion d’une
pompe)

Figure 2 - Colonne utilisée pour les expériences d’infiltration d’eau de pluie

Le matériau ne sera pas tamisé avant son introduction dans la colonne. Par ailleurs, le remplissage de
la colonne doit étre reproductible. Elle pourra par exemple étre remplie par couches de 5 cm et
chaque couche pourra étre damée afin d’obtenir une masse volumique apparente similaire a celle
observée sur le site. Dans le cas ol le tassement sur site serait trop important, il est possible de
moins damer la terre dans la colonne, tant que le remplissage reste reproductible. Il faut en effet que
I’écoulement se fasse facilement dans la colonne pour éviter les temps d’expérience trop longs.
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Mise en ceuvre

Parameétres a mesurer avant |’essai :

1) Volume poreux de la colonne
Le calcul du volume poreux de la colonne s’effectuera ainsi :

e saturer totalement la colonne de bas en haut a un faible débit (entre 0,05 et 0,1 mL/min), de
préférence avec la solution choisie pour réaliser les simulations de remontée de nappe (voir
le paragraphe « Choix de la solution d’alimentation »). Le volume de la solution
d’alimentation avant le démarrage de I'expérience doit étre connu. Pour la colonne utilisée
dans le cadre du projet CAPHEINE, le volume poreux était de 1 150 mL environ, nécessitant
donc 8 jours a 0,1 mL/min pour sa saturation totale ;

e peser la solution d’alimentation a la fin de I'expérience et déterminer ainsi le volume de
solution nécessaire a la saturation totale de la colonne. Celui-ci correspond au volume
poreux de la colonne.

2) Chroniques piézométriques sur 10 cycles hautes-eaux/basses-eaux au moins, au droit du
site ou a un endroit représentatif de la situation sur site

Ces données peuvent étre obtenues gratuitement via le site internet ADES (Accés aux Données sur
les Eaux Souterraines, www.ades.eaufrance.fr).

Choix du débit a appliquer en pied de colonne :

Le débit a appliquer en pied de colonne sera calculé de maniere a ce qu’il soit représentatif des
vitesses de remontée de nappe observées sur site. Pour le calcul des vitesses de remontée de nappe,
seules les phases de montée correspondant a une transition entre basses-eaux et hautes-eaux seront
considérées (voir pour exemple la zone encerclée en vert Figure 3). Ainsi, les petites périodes de
remontées de nappe observées pendant les phases de descente (transition entre hautes-eaux et
basses-eaux) seront plutot considérées comme des « accidents » et ne seront pas prises en compte
pour le calcul (voir pour exemple la zone encerclée en rouge Figure 3).

Afin d’obtenir une vitesse de remontée de nappe représentative de la situation sur site, les vitesses
de remontée de nappe seront moyennées sur une période correspondant a une dizaine de cycles
hautes-eaux/basses-eaux. Le probléme sera ensuite ramené aux dimensions de la colonne selon la
formule suivante :

\Y

nappe

Equation 1
x1440

Q=V,x
[ h

colonne

Avec  Qle débit d’alimentation de la colonne en mL/min
V,, le volume poreux de la colonne en mL
Vnappe |2 Vitesse de remontée de la nappe observée sur le site en m/j
heolonne 13 hauteur de colonne en m
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Figure 3 - Exemple de chroniques piézométriques

Choix de la solution d’alimentation :

Puisque cette expérience se veut la plus proche possible de ce qui se passe sur site, il convient
d’utiliser une solution permettant d’obtenir une force ionique proche de celle de la nappe. Les sels
utilisés dans ce type d’expériences sont en général CaCl, ou Ca(NOs), mais le cation ou I'anion
peuvent étre remplacés pour mimer la concentration d’'un élément qui serait largement majoritaire
dans la nappe au droit du site.

Cycles a réaliser :

Chaque cycle de simulation de remontée de nappe se composera de deux étapes :

e saturer la colonne de bas en haut a I'aide d’'une pompe péristaltique, avec une solution
mimant la composition des eaux souterraines ;

e 3 saturation, déconnecter la pompe et laisser couler la solution de maniére gravitaire?.
Une premiére expérience (en dupliquat) sera réalisée au débit déterminé précédemment. Afin

d’avoir plus d’informations sur les mécanismes responsables du relargage des éléments traces, on
pourra déterminer si celui-ci est limité cinétiquement de la fagon suivante :

e calculer les quantiles d’'ordre 5 % et 95 % de la distribution des vitesses de remontée de
nappe observées sur site ou a un endroit représentatif de la situation sur site ;

e ramener le probleme aux dimensions de la colonne en calculant le débit correspondant selon
I’'Equation 1;

e faire une expérience de remontée de nappe avec un débit d’alimentation correspondant aux
quantiles d’ordre 5 % et 95 % (chacun en dupliquat).

2 Dans le cas du projet CAPHEINE, nous avons montré que les réactions mises en jeu avaient lieu a I'équilibre.
Par ailleurs, lorsque la pompe est déconnectée aprés la simulation de remontée de nappe, I'écoulement de I'eau
présente dans la colonne a lieu trés rapidement: 85 a 90 % de la solution injectée est récupérée
« instantanément » et les 10 a 15 % restant au bout de 24 h au maximum. Le fait d’avoir un écoulement gravitaire

apres la remontée de nappe n’aura donc dans ce cas aucune influence sur les résultats.
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En premiére approche, la durée d’arrét entre chaque cycle pourra étre fixée a 5 jours. L'étude de
I'influence de cette durée d’arrét pourra également étre menée. Dans la mesure du possible, la
teneur en eau de la colonne sera suivie en continu, en placant celle-ci sur peson par exemple.

Au total, il faudra donc analyser 6 échantillons d’eau pour cette expérience.

Parameétres a controler :

Les parametres suivants seront mesurés dans les lixiviats :
e pH, conductivité et potentiel redox ;
e concentrations en éléments traces d’intérét pour le site ;
e concentrations en cations et anions majeurs, en Fe, en hydrogénocarbonates ;

e carbone organique dissous.

Interprétation de I'essai

Si les concentrations en sortie de colonne sont du méme ordre de grandeur quel que soit le débit
d’alimentation utilisé, cela montre que le relargage n’est pas limité cinétiquement. En revanche, si
les concentrations en sortie de colonne diminuent lorsque le débit augmente, le relargage est limité
par la diffusion des contaminants au sein des particules du matériau étudié. Il va donc étre
dépendant du temps de contact entre le matériau pollué et I'eau de la nappe.

Plusieurs mécanismes peuvent étre responsables du relargage de I'élément trace considéré. Il peut
par exemple correspondre a la dissolution de précipités dont la concentration en solution est limitée
par leur solubilité ou encore a un relargage selon un équilibre de désorption a partir d’oxydes ou
hydroxydes... Ces hypothéses sont a avancer d’aprés I'analyse de la chimie des solutions collectées,
de la caractérisation physico-chimique du matériau étudié ainsi que des données issues de la

littérature et a confirmer par une modélisation géochimique des expériences.

Avantages, inconvénients et limites d’application de la technique

Il est important de noter que ce type d’expériences n’est pas normalisé. Elles peuvent prendre
différentes formes pour s’adapter a I'objectif et au contexte de I'étude : il peut s’agir d’expériences
en colonnes de petites dimensions, en conditions saturées, afin de mettre en évidence la percée des
contaminants, en conditions controlées pour une étude fine des mécanismes ou encore
d’expériences plus complexes, dans des conditions beaucoup plus proches de celles du terrain. Dans
cette fiche technique, seul un exemple est présenté. Il a été mis en ceuvre dans le cadre du projet
CAPHEINE ou nous avons voulu pousser la caractérisation de la mobilité des ETM dans le contexte
actuel du site, en mettant en ceuvre des expériences non normalisées afin d’examiner quelle pourrait
étre leur valeur ajoutée par rapport aux expériences normalisées, avec |'aide de la modélisation
géochimique. De ce fait, la démarche expérimentale décrite dans cette fiche n’a pas vocation a étre
reproduite a la lettre. Ces expériences sont uniquement présentées afin de donner des pistes
supplémentaires d’investigation qui peuvent ne pas étre pertinentes dans certains cas. Ces
expériences non normalisées sont a adapter au cas par cas.
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Par ailleurs, la mise en ceuvre de telles expériences spécifiques a chaque contexte et objectif est
relativement lourde et colteuse, et devra étre diment justifiée. Dans tous les cas, il faudra
commencer par les caractérisations les plus simples et les moins colteuses et augmenter le degré de
complexité des expériences si des informations manquent pour caractériser correctement la mobilité
des ETM dans le contexte de chaque étude et suivant les objectifs définis. Par ailleurs, il faudra
envisager la modélisation des les premiéres étapes de caractérisation de la mobilité des ETM dans le
contexte actuel du site présentées dans ce guide: si toutes les informations nécessaires a la
compréhension du fonctionnement du site peuvent étre acquises avec des expériences plus simples,
il ne sera pas nécessaire d’avoir recours a des expériences plus complexes. Dans la plupart des cas,
celles-ci suffisent. En revanche, s’il y a des enjeux en termes de risques et que les tests réalisés ne
permettent pas de comprendre le fonctionnement du site, alors des expériences non normalisées
plus représentatives du terrain peuvent étre envisagées. Le plus souvent, de telles expériences sont
réalisées dans un but de recherche.

Il faut enfin remarquer que bien que ce mode de contact soit en général plus représentatif des
conditions naturelles régnant dans I'environnement, cette méthode en colonne est plus longue, plus
coliteuse, plus complexe a mettre en ceuvre et donne des résultats plus difficiles a interpréter que
des expérimentations en batch par exemple.

Colts

Le co(t lié a la réalisation de cette expérience de remontée de nappe est évalué a 7 900 € environ
(Tableau 1). La totalité de I'expérience nécessite I'analyse de 6 échantillons. Il faut noter que
I'investissement correspond a 38 % du co(t total puisque la colonne peut étre utilisée pour plusieurs
séries d’expériences, et indifféremment pour une remontée de nappe ou une infiltration, avec une
durée de vie estimée a plusieurs années.

Ce montant comprend les prestations extérieures et notamment le dosage des ETM dans les éluats,
ainsi que la réalisation technique de I'essai et son interprétation pour lesquelles le temps nécessaire
est précisé dans le Tableau 1. La préparation et la réalisation technique de I'expérience seront
effectuées par un technicien formé a la réalisation d’expériences en colonne et l'interprétation des
résultats sera réalisée par un ingénieur possédant des connaissances en chimie/géochimie. Dans le
Tableau 1, I'acquisition d’un échantillon comprend la surveillance de la colonne pendant la durée de
I’'expérience pour cet échantillon, la préparation des solutions ainsi que la mesure du pH, du
potentiel rédox et de la conductivité. Le temps correspondant est évalué a 1 h par échantillon donc
a 6 h pour les 6 échantillons au total.

Les temps d’interprétation, donnés a titre indicatif, se répartissent comme suit pour les différentes
étapes qu’elle pourrait comporter :
e mise en forme des résultats des expériences (tracé des graphiques, mise en évidence des
tendances) :3 h;
e collecte d’éléments a partir de la littérature (constituants du sol responsables de la fixation
de I'élément trace considéré...): 20 h ;
e croisement des données (littérature/expérience) et formulation d’hypothéses concernant
les mécanismes responsables du relargage de I'élément trace considéré : 8 h.

Au total, 31 h seraient nécessaires a I'interprétation d’une telle expérience soit environ 4 jours de
travail. Afin de valider les hypothéses émises suite a ces expériences, une modélisation géochimique
peut étre envisagée.

Capheine

(]
[l

=
-_—



Guide technique Caractérisation de la mobilité des ETM dans la ZNS du sol
Annexe D : Fiches techniques

Tableau 1 - Estimation du coiit d’une expérience de remontée de nappe en 20123

Transport des percolats
5 60 € 3 180 €
pour analyse
Dosage des ETM (y
. 40-50€ 6 300 €
compris Fe)
Dosage des cations/anions
. 100-130€ 6 780 €
majeurs
Dosage des
) 15€ 6 90 €
hydrogénocarbonates
Dosage du carbone
i ) 10€ 6 60 €
organique dissous

Préparation de 1 50€
I’échantillon solide

Remplissage de la colonne 1 50 €
Acquisition d’un

, R 6 300 €
échantillon

Interprétation de I'essai 31 3100€

TOTAL général

Bibliographie

[1] Michel, J., 2009. Transport d’hydrocarbures aromatiques polycycliques et de métaux dans les sols
non saturés. Thése de doctorat. INPL, 253 p.

Rédacteur

J. MICHEL (INERIS)

3 Les tarifs des analyses sont présentés a titre indicatif et peuvent varier d’'un laboratoire a I'autre.
4 Lorsqu’une fourchette de prix est donnée pour le co(t unitaire, le co(t total est calculé avec le tarif le plus élevé.

5 On considére que les échantillons sont envoyés deux par deux au laboratoire d’analyses.
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Fiche technique n°3:
Mesure de la Capacité de la Neutralisation Acido-
Basique (CNAB) et de la mobilité associée des ETM

Principe

La CNAB est déterminée d’aprés la norme XP CEN/TS 15364 de septembre 2006 [1]. Cette norme fait
partie d’'une famille de documents dédiée a la caractérisation des déchets et plus particulierement a
la caractérisation de leur comportement a la lixiviation. Sa mise en ceuvre s’entend notamment dans
le cadre d’une étude globale de gestion du site ou de la voie de valorisation du déchet (voir par
exemple, la norme méthodologique NF EN 12920 [2]).

Son objectif est de disposer de parameétres permettant de prédire le comportement du matériau
dans des conditions spécifiées (ici, le pH). Les résultats obtenus doivent notamment permettre de
garantir la stabilité du matériau dans son contexte de mise en place, en apportant des résultats
rigoureux de caractérisation. La CNAB permet d’apprécier le pourvoir tampon du matériau vis-a-vis
du pH.

Cet essai associé a la mesure conjointe des ETM donne une idée de la stabilité du sol étudié (sol
naturel ou sol traité) en quantifiant la libération d’ETM en fonction du pH. Cela permet d’envisager la
mobilité des ETM en cas d’évolution de I’'environnement physico-chimique du sol et d’identifier les
phases porteuses des ETM.

Matériel nécessaire

Pour la réalisation de cette expérience le matériel nécessaire se compose de :

e bouteilles PP ou PE de 250, 500 ou 1000 mL ;

e acide nitrique a 1mol/L;

e untamisdel mm;

e uneétuve a 105°C;

e un quarteur d’échantillon ;

e eau déminéralisé de conductivité <5 mS/cm ;

e acide nitrique 0,1 M ; 1M ; 5M ;

¢ hydroxyde de sodium 0,1M ; 1M ; 5M ;

o filtres millipores a 0,45 um ;

e un agitateur;

e un titrateur;

e un pH-metre d’une précision d’au moins 0,05 unité de pH ;
e un EH-metre d’une précision d’au moins £0,05 unité de pH ;
e unthermometre d’une précision de 1°C.
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Mise en ceuvre

La détermination de la CNAB se fait en 3 étapes :

1- Préparation visant a définir la gamme de molarité des solutions avant attaques ;

2- Mesure a proprement parlé (8 points au minimum sont requis pour élaborer la courbe de
CNAB, espacés de manieére homogene au moins entre pH 4 et 12) ;

3- Complément de mesure en cas de points manquants sur la courbe.

Le principe de cette mesure est particulierement simple puisqu’il s’agit de mettre en contact
quelques g de I’échantillon avec une solution contenant des protons ou des hydroxydes a des
molarités connues. Toutefois, la méthode s’avere laborieuse en raison des essais a réaliser pour
définir la gamme de molarité des solutions d’attaques. L’état d’équilibre est vérifié a la fin de la
période d’extraction, la période totale de contact étant de 48h. Le pH est déterminé par
électrochimie (Figure 1).

Electrode

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

pH métre

Figure 1 — Vérification de I'atteinte de la stabilité du pH aprés 44 et 48h

L'ensemble des flacons utilisés est préalablement lavé a I'acide nitrique 10% puis rincé a |'eau
déminéralisée. Les essais sont effectués avec un rapport L/S de 10 avec une prise minimum de 15 g
d’échantillon équivalent sec et 150 mL de solution d’attaque. Cette derniére est ajoutée en 3 fois,
précautionneusement, afin d’éviter une éventuelle réaction violente. Les flacons sont placés sous
agitation constante pendant toute la durée de I'essai. L'équilibre est jugé atteint si le pH déterminé
apres 48h de contact n’a pas varié de plus de 0,3 unité pH par rapport a celui mesuré apres 44h de
contact. Dans le cas contraire, le contact est maintenu pour 24h supplémentaires.
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Interprétation de I’essai

Pour chaque valeur finale de pH, la quantité d’acide ajoutée est exprimée en moles de H+/kg MS et |a
quantité de base ajoutée est exprimée en moles négatives de H+/kg MS (-mol H+/kg MS) (Figure 2).

14,00
12,00 l\‘
10,00

8,00

I
o

0,00 ug —=—10+48h

4,00 \-\

2,00 \

0,00

-1,00 0,00 1,00 2,00 3,00
CNA ou CNB (mol/kg MS)

Figure 2 - Capacité de neutralisation acide et basique d'un sol

L'analyse des éléments traces minéraux (ETM) visés dans le sol étudié, doit étre réalisée sur le
lixiviant. Dans le cas d’une étude sur I’arsenic, il est pertinant de suivre la spéciation du composé.

Ainsi, la libération des ETM suite aux modifications de pH pourra étre estimée (cf. figure 3 et 4). Cela
permet d’estimer la sensibilité des contaminants a une acidification du milieu.
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)
=
S
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Figure 3 - Fraction massique d'arsenic lixivié en fonction du pH
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10000,0 \
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100,0 ’\v
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== 7inc
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1,0

0,00 5,00 10,00 15,00
pH

Figure 4 - Fraction massique de zinc lixivié en fonction du pH

Avantages, inconvénients et limites d’application de la technique

La mise en ceuvre de cette expérience est a envisager dans le cas d’une étude du comportement des
ETM dans le cadre d’'un changement des conditions environnementales du sol étudié, notamment
pour aider a la décision dans le choix d’une technique de remédiation, en ciblant plus précisément
sur les axes d’actions permettant d’éliminer le transfert des ETM.

La difficulté de cette expérience réside dans |‘estimation des quantités requises et des
concentrations d’acide ou de base nécessaires pour réaliser correctement I’essai.

La norme propose deux méthodes possibles :

e Titrage pour évaluer la CNA et CNB ;
e Division arbitraire de la consommation d’acide/base pour les valeurs de pH extréme.

Le titrage peut étre effectué avec un titrateur automatique ou une burette graduée. L'utilisation d’un
titrateur permet de mieux gérer les ajouts d’acides et de bases et évite ainsi la reprise d’essais
complémentaires en cas de points mal répartis sur la gamme de pH 4 a 12.

Si les informations obtenues sur la composition en ETM du lixiviat ne permettent pas de statuer sur
un mode de gestion permettant de limiter le transfert des contaminants, des modélisations
géochimiques pourront étre réalisés. Des analyses complémentaires devront alors étre menées pour
caractériser les sols et le lixiviat et ainsi mettre en évidence a l'aide de la modélisation les
mécanismes responsables du transfert des ETM. Des actions pourront ainsi étre menées directement
sur ces mécanismes. La réalisation d’analyses complémentaires et d’'une modélisation géochimique
est relativement lourde et couteuse, et devra étre dument justifiée.
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Colits

Les couts pour une telle expérience sont résumés dans le Tableau 1.

Tableau 1 - Estimation du coit d’un suivi de la mobilité des ETM pendant une expérience de CNAB

Titrateur ou Burette graduée

3500€0u100€

1 3500€0u100€

Agitateur rotatif

1600 €

2 3200€

Bouteille PP 500 ml x20 25 € (lot de 10)

Acide nitrique (70% pur) 30¢€ 1 30€
Hydroxyde de sodium (5M) 23¢€ 1 23 €
Filtres millipores 45um x50 100 € 1 100 €

ETM
(Zn, Pb, Cd, As, Cu, ...) pour 5 50€ 9 450 €
éléments
Eléments majeurs . 60 € 9 540 €
(Ca, Na, K, Mg, Fe, Mn, Al, Si)
Anions 60€ 9 540 €
(Cl-, S042-, NO3-, NO2-, ...)
Dosage du carbone organique

) 15 € 9 135€
dissous

Préparation du matériau et du
matériel et mise en place o . Lo L

. Technicien, formé a la réalisation d’expériences en
(tamisage concassage et 6 .

R laboratoire
quartage, ringage des
bouteilles)
Suivi de I’essai ; Technicien, formé a la réalisation d’expériences en
(mesure pH) laboratoire
Interprétation des résultats
(mise en ceuvre du modéle . . o
b e . . 24 Ingénieur, connaissances en chimie/géochimie

d’infiltration, comparaison aux
informations a priori)

ry =

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

Principe

Identifier le réle du potentiel redox dans le relargage des éléments traces minéraux peut étre
pertinent pour simuler les conséquences d’une encapsulation des sols, notamment en présence
d’éléments particulierement sensibles au redox.

Cette méthode se propose de provoquer le passage en milieu réducteur d’un sol par ajout de matiere
organique en milieu fermé. Cet apport, particulierement facile a dégrader, va entrainer une
consommation du dioxygéne dans le réacteur par respiration bactérienne et progressivement
permettre I'expression de la microflore anaérobie.

Pour se faire, une lixiviation des sols en batch anaérobie est réalisée. Le lixiviant est amendé d’une
solution de lactate et des prélevements réguliers sont réalisés pour suivre I'évolution du potentiel
redox du milieu. Lorsqu’un état réducteur stable est atteint, des analyses du lixiviant sont réalisées
pour permettre d’identifier les conséquences d’une modification du potentiel redox sur le
comportement des éléments traces minéraux (ETM).

Matériel nécessaire

Pour la réalisation de cette expérience le matériel nécessaire se compose de :
* bouteilles verres, PP ou PE de 1000 ml avec bouchons équipés de septum ;
* acide nitriqgue a 1 mol/L;
e untamisdel mm;
* une étuve a 105°C;
e un quarteur d’échantillon ;
e eau déminéralisée de conductivité <5 mS/cm ;
e une solution de lactate ;
e un appareil de mise sous vide ;
* une source d’azote gazeux ;
e un agitateur rotatif ;
e une boite a gant pour travailler en anaérobie ;
e seringues 20 mL;
e aiguilles d’environ 0,9 mm de diamétre ;
e filtres millipores a 0,45 um ;
e un pH-metre d’une précision d’au moins +0,05 unité de pH ;
e un Ey-meétre d’une précision d’au moins £0,05 unité de pH ;
e unthermometre d’une précision de 1°C;
e unspectrometre UV ;
e kits pour analyses spectrométriques du Fell, Felll, sulfate, nitrate et nitrite.

L’ensemble du dispositif expérimental est présenté Figure 1.

Caphéine
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Figure 1 - Dispositif expérimental pour essai a E, imposé

Mise en ceuvre

Les sols ramenés du terrain sont préalablement séchés a I'étuve a 40°C et tamisés a 1 mm. Si les
matériaux surdimensionnés dépassent 5% en masse, la totalité de la fraction surdimensionnée doit
étre concassée. Les matériaux concassés et non concassée doivent étre mélangés pour former
I’échantillon.

Le résidu sec (Ts) de I’échantillon doit étre déterminé sur une prise d’essai séparée a 105°C.
Le pH initial du sol doit étre déterminé selon la norme NF ISO 10390 [1].

Préparer au moins trois prises d’essai de masse séche Ms=80g par échantillon a 'aide d’un quarteur
pour réaliser 'expérience en triplicat. Calculer la masse non séchée de la prise d’essai, Mh, soumise a
I’essai d’apres I'équation suivante :

Ms
Mh= —x100
Ts

Le lixiviant doit étre préparé a partir d’eau déminéralisée de conductivité <5 mS/cm contenant
10 mM de lactate. Si la solution est préparée avec de I'acide lactique, tamponner la solution avec une
solution de NaOH concentrée pour atteindre un pH équivalent au pH initial du sol.

Calculer le volume V de liquide nécessaire pour établir un rapport L/S = 10 L/kg + 0.2 L/kg. Calculer le
volume de lixiviant a ajouter a la taille réelle de la prise d’essai et compenser la teneur en humidité
de la prise d’essai comme suit :

100
Vi=V — (——1)st
Ts

Les bouteilles de 1000 mL doivent étre lavées a I'acide nitrique a 1 mol/L en laissant reposer 24 h
puis étre rincées a I'eau déminéralisée.

Les échantillons de sols sont placés dans les bouteilles, le lixiviant est désaéré avant d’étre ajouté.

Caphéine
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Par la suite les bouteilles sont fermées a I'aide de bouchons percés équipés de septum et la
suspension est agitée.

Un premier prélevement de la solution a t0 doit étre réalisé. Prélever 10 mL de solution a I'aide d’une
seringue et d’une aiguille propre. Mesurer le Ey et le pH puis filtrer la solution pour réaliser les
analyses suivantes au spectrométre : Fell, Felll, sulfate, nitrate et nitrite.

Ensuite une purge par mise sous vide (10 min) suivi d’'un remplissage a I'azote (20 min) est a répéter
trois fois. Les bouteilles sont ensuite mises a agiter.

Tous les deux jours 10 mL de solution contenue dans les bouteilles doivent étre prélevés, sous boite a
gant azotée (Figure 2), pour maintenir des conditions anaérobie. Le E, et le pH de la solution sont
mesurés dans la boite a gant puis les échantillons sont sortie de I'atmosphére anaérobie pour étre
filtrés afin de réaliser les analyses au spectromeétre (Fell, Felll, sulfate, nitrate et nitrite). Cet
ensemble de mesures et d’analyses réalisé régulierement permet de suivre I'évolution des conditions
réductrices du systeme.

Figure 2 - Préléevement de la solution sous boite a gants

Des échantillons témoins en triplicat sont a réaliser selon les mémes conditions hormis le lixiviant qui
sera préparé sans lactate et non désaéré.

En paralléle, une lixiviation classique du sol doit étre réalisée selon la norme XP CEN ISO/TS 21268-2

[2].

L'expérience s’arréte des lors que la réduction est atteinte et est stabilisée. Si suite a un premier
ajout de lactate on n’atteint pas de conditions réductrices, une deuxiéme injection peut-étre
réalisée.

Une fois I’équilibre atteint, les essais en réduction ainsi que les témoins sont arrétés et on réalise les
filtrations pour analyse de la solution.

On peut se contenter de réaliser une analyse exhaustive des lixiviats (tableau 1).
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Cependant en cas de modélisation de l'essai des analyses complémentaires seront nécessaires
(Tableau 1) :

e Sur le sol initial (bulk) ;
e sur les lixiviats ;
e surles culots (étude des phases déstabilisées et ou néoformée / sol initial).

Tableau 1 : Analyses conseillées pour l'interprétation mécaniste de I'expérience
Nature Analyses
DRX
Granulométrie
Teneurs totales (Si, Al, Fe, Mn, Ca, Na, K, Mg, Cd, Zn, As, Pb)
CEC
Cations échangeables (Al, Fe, Mn, Ca, Na, K, Mg, Cd, Zn, As, Pb)
Extrait CBD (Al, Fe, Mn, Ca, Na, K, Mg, Cd, Zn, As, Pb)
Extrait pyrophosphate Na (Al, Fe, Mn, Cd, Zn, As, Pb)
Carbonate
ETM : Zn, Pb, Cd, As, Cu, ... (selon la problématique étudiée)
Eléments majeurs : (Ca, Na, K, Mg, Fe, Mn, Al, Si
Lixiviats Anions : (5042', NO3-, NO2-, orthophosphate)
Phosphore
Dosage du carbone organique dissous
Teneurs totales (Si, Al, Fe, Mn, Ca, Na, K, Mg, Cd, Zn, As, Pb)
CEC
Culots Cations échangeables (Al, Fe, Mn, Ca, Na, K, Mg, Cd, Zn, As, Pb)
Extrait CBD (Al, Fe, Mn, Ca, Na, K, Mg, Cd, Zn, As, Pb)
Extrait pyrophosphate Na (Al, Fe, Mn, Cd, Zn, As, Pb)

Bulk

Interprétation de I'essai

La réduction du potentiel redox peut étre considérée comme acquise lorsqu’un palier est obtenu
(Figure 3). Les parametres analysés (fer II, fer lll, nitrate, nitrite et sulfate) ne doivent plus évoluer en
fin d’expérience.
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Figure 3 - Variation du potentiel redox du sol en fonction du temps

L’analyses des éléments traces minéraux (ETM) visés dans le sol étudié, doivent étre réalisé sur le
lixiviant. Dans le cas d’'une étude sur I'arsenic, il est pertinant de suivre la spéciation du composé.
Ainsi, la mobilité des ETM suite a d’éventuels changements des conditions physico-chimique signifié
ici en terme de potentiel redox pourra étre estimée (Figure 4 et 5).
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Figure 4 - Fraction massique d’arsenic lixivié en fonction du potentiel redox
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Figure 5 - Fraction massique de zinc lixivié en fonction du potentiel redox

Avantages, inconvénients et limites d’application de la technique

La mise en ceuvre de cette expérience est a envisager dans le cas d’une étude du comportement des
ETM dans le cadre d’un changement des conditions environnementales du sol étudié, notamment
pour aider a la décision dans le choix d’'une technique de remédiation, en ciblant plus précisément
sur les axes d’actions permettant d’éliminer le transfert des ETM.

Cette expérience n’est pas normalisée et la démarche expérimentale écrite peut étre adaptée en
fonction du sol étudié. La taille des prises d’essais peut étre déterminée en fonction de la quantité de
sol disponible. La quantité de matiére organique (lactate) ajoutée peut varier en fonction de la
guantité de lixiviant en prenant garde que la quantité de lactate ne soit pas un facteur limitant dans
le déroulement de I'expérience. Le temps de suivi de I'essai doit étre ajusté en fonction de I'évolution
des parametres suivis, notamment de I'état redox et de la concentration en Fer Il. Lorsque ces
parametres semblent stabilisés la fréquence des préléevements peut étre diminuée et lorsqu’un palier
est atteint I'expérience peut étre stoppée.

Si les informations obtenues sur la composition en ETM du lixiviat ne permettent pas de statuer sur
un mode de gestion permettant de limiter le transfert des contaminants, des modélisations
géochimiques pourront étre réalisés. Des analyses complémentaires devront étre menées pour
caractériser les sols et le lixiviat et ainsi mettre en évidence a l'aide de la modélisation les
mécanismes responsables du transfert des ETM. Des actions pourront ainsi étre menées directement
sur ces mécanismes. La réalisation d’analyses complémentaires et d’'une modélisation géochimique
est relativement lourde et couteuse, et devra étre dument justifiée.
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Colits

Une approximation des colts pour une telle expérience (analyse exhaustive des solutions de
lixiviations uniquement) est proposée dans le tableau 1.

Tableau 2 - Estimation du coiit d’une expérience de modification du potentiel redox

Spectromeétre 3500 € 1 3500 €
Etuve 1500 € 1 1500 €
Balance de précision 2000 € 1 2000 €
Boite a gants 12 000 € 1 12 000 €
Tamis 200 € 1 200 €

Quarteur 200 € 1 200 €

Agitateur rotatif 1600€ 1 1600 €

Kit Merck (en tube : Fer, nitrite et sulfate),

) . Autour de 150 10 1500 €
(en boite : nitrate)
Acide lactique 250 ml 19 1 19¢€
Seringues 20 ml x100 30 1 30€
Aiguilles 6.5 1 6.5€
Filtres millipores 0.45um 200 1 200 €

gTIM (Zn, Pb, Cd, As, Cu, ...) pour 5 s0€ 9 450 €
éléments

Elerr'ments majeurs (Ca, Na, K, Mg, Fe, Mn, 60 € 9 540 €
Al, Si)

Anions (Cl-, SO42-, NO3-, NO2-, ...) 60 € 9 540 €
Dosage du carbone organique dissous 15€ 9 135 €

Préparation du matériau et du matériel et

Technicien, formé a la réalisation d’expériences en

comparaison aux informations a priori)

§|
:

mise en place (tamisage concassage et 6 .
. . laboratoire
quartage, ringage des bouteilles)
Suivi de 'essai (prélevements de la . . Lo , L.
. Technicien, formé a la réalisation d’expériences en

solution, mesure Eh et pH, analyses 30 (15*2h) .

. laboratoire
spectrometre)
Interprétation des résultats (mise en
ceuvre du modeéle d’infiltration, 24 Ingénieur, connaissances en chimie/géochimie
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Fiche technique n°5:
Mesure de la susceptibilité magnétique par la
méthode EM38 en vue d’évaluer la répartition de la
contamination

Propriétés magnétique des sols

La méthode électromagnétique de mesure de la conductivité et de la susceptibilité magnétique
semble a priori pertinente pour cartographier un site et localiser des zones fortement concentrées.

La susceptibilité magnétique permet de quantifier la teneur en minéraux magnétiques. Il y a une
relation directe de type loi de puissance entre susceptibilité et teneur en magnétite (Figure 1).

| | 1 1 !
0.01 0.1 1 10 100
MAGNETITE CONTENT {(volume percent|

Figure 1 - Relation entre la susceptibilité magnétique et teneur en magnétite pour une large variété de roches
et de minerai (d’apres [1]).

La susceptibilité magnétique permet de relier I'induction magnétique B au champ magnétique H par
I'intermédiaire de la perméabilité magnétique du vide p0, qui est une constante universelle :

B= pO(1+k)H ( 1)
Avec p0=4m.10-7 H.m-1

Caphéine
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On parle également de perméabilité magnétique pu d’'un matériau. La relation entre perméabilité et
susceptibilité est la suivante :

p=(1+k)uo (2)

La susceptibilité magnétique n’a pas d’unité physique. On I'exprime en SI. On peut trouver encore
des publications en unités cgs. La relation entre unités Sl et cgs est la suivante :

k(SI)=4mk(CGS) (3)

Les valeurs de susceptibilité de la plupart des roches naturelles sont listées dans le Tableau 1.

Tableau 1 - Susceptibilité typique des roches (d’apres [2])

Types de roche Susceptibilité magnétique
(en unités Sl)

Roches ultrabasiques altérées 10°3 10"
Basalte 10° 2 107
Gabbro 10°
Granite 104 10°
Andésite 10°
Rhyoliite 10*a10°
Marne 10%a10°
Schiste et autre roche métamorphique 1074 107

La plupart des roches sédimentaires 10% 3 10*
Calcaire 10°

Des minéraux magnétiques peuvent également étre produits par des actions anthropiques en
brulant des combustibles fossiles (charbon et pétrole) et par des retombées atmosphériques
d’industries métallurgiques ([3], [4]). Les oxydes de fer magnétiques sont produits au moment du
chauffage du combustible (présence de sulfures de fer dans le charbon par exemple) ou dans la
phase de production des aciers.

Principe

Si 'on crée un champ magnétique artificiel Hp, dit primaire, variable dans le temps (par exemple
sinusoidal) de fréquence f, on génére un champ magnétique d’induction Hs, dit secondaire,
proportionnel a la conductivité électrique o et la perméabilité magnétique pu du milieu. En général, la
plupart des publications sur I’électromagnétisme fixe comme hypothéese de base que la perméabilité
magnétique est une constante et est égal a la perméabilité du vide.

Comme on maitrise la fréquence d’émission du champ magnétique primaire, on ne mesure que
I'induction liée a ce champ artificiel, et non les variations du champ magnétique terrestre.

Par ailleurs, la fréquence du signal et I'’écartement entre émetteur et récepteur fixent la profondeur
d’investigation des mesures. Il est donc aisé de controler cette profondeur d’investigation.

Caphéine
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Matériel nécessaire

L'EM 38 de Geonics est un appareil de mesure de la conductivité du sol basé sur le principe de
I'induction électromagnétique a basse induction. L’appareil est composé d’un dipéle constitué d’'une
bobine émettrice et d’'une bobine réceptrice coplanaires, et produit un champ magnétique primaire
généré par un courant alternatif envoyé par la bobine émettrice. Ce champ magnétique primaire
pénetre le sol et y induit de faibles courants (dits courants de Foucault) qui, a leur tour, créent un
champ secondaire capté par la bobine réceptrice. La conductivité du sol se déduit du déphasage
entre les champs magnétiques primaires et secondaires (Figure 5).

o —y

/OT.O?.

I A A P L ——

-3 ] ] k] 0

Figure 3 - Contribution maximale en dipéle vertical (en haut) et horizontal (en bas)

Deux configurations de mesure sont possibles : dipdle vertical (les bobines sont paralléles au sol) et
dipdle horizontal (les bobines sont disposées debout sur leur tranche). Ces deux configurations sont
obtenues en positionnant I'appareil verticalement ou horizontalement sur le sol. Ces deux
configurations se distinguent par leur profondeur d’investigation et leur zone de réponse maximum
respectives (Figure 3).
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Mise en ceuvre

Deux configurations de mesure sont possibles : dipole vertical (les bobines sont paralleles au sol) et
dipble horizontal (les bobines sont disposées debout sur leur tranche). Ces deux configurations sont
obtenues en positionnant |'appareil verticalement ou horizontalement sur le sol. Ces deux
configurations se distinguent par leur profondeur d’investigation et leur zone de réponse maximum
respectives.

Le manuel de 'EM38 de Geonics Ltd décrit de maniere succincte comment utiliser cet appareil pour
la mesure de la susceptibilité (Figure 4) :

e installer I'instrument a 1.5 m de hauteur et régler I'inphase a 0 ppt ;
e mesurer en point par point ou en continu le champ Inphase au niveau du sol ;
e mesurer en point par point ou en continu le champ Inphase a 1.5 m du sol ;
o faire la différence ou Aln ou Aoa entre ces deux mesures.
La susceptibilité magnétique (en Sl) s’écrit :

k=2AIn (ppt) ou k=58.10-3 Aca (mS/m) (4)

Le manuel n’est pas plus explicite sur la théorie, ni sur les modalités d’utilisation d’une telle formule
et aucune recommandation de mesure n’est exprimée, si ce n’est qu’il faut éviter de porter des
objets métalliques, a la maniére de la magnétométrie.

Capteur haut

Récepteur

Capteur bas

écepteur

Figure 4 - Modeéle de base de la mesure de la susceptibilité magnétique avec 1 conductimétre haut et un
conductimetre bas.

L’'EM38 n’est pas le seul équipement capable de mesurer champ électromagnétique en phase et en
quadrature pour le calcul de la susceptibilité magnétique, mais tous respectent une condition
essentielle : la basse induction (ou nombre d’induction faible). Tous les équipements connus (EM31,
EM38 de Geonics Ltd, GEM2 et GEM3 de Geophex) ont un nombre d’induction inférieur a 0.1
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Interprétation de I’essai

La notice de 'EM38 propose de calculer la susceptibilité en faisant la différence entre une mesure de
champ en phase au niveau du sol (Insol) et a 1.5 m de hauteur (In1.5m).

Geonics propose la relation suivante :
k=2(Insol-In1,5m) (5)
Cette relation est valable pour des susceptibilités supérieures a 10 S.

L'interprétation des mesures réalisées sur le site de Cheni a été effectuée en prenant en compte la
relation (5), et en suivant le protocole indiqué par Geonics.

Avantages, inconvénients et limites d’application de la technique

La profondeur d’investigation est d’environ 0,5 metre en mode dip6le horizontal, et 1 métre en
dipdle vertical, dans des conditions de résistivité standards (environ 100 Q.m).

La zone de réponse maximum correspond a la bande de profondeur ol le couplage sol/dipdle est
maximum, c’est a dire la bande de sol qui produit le maximum de courants de Foucault. En dipdle
horizontal, la réponse maximale se situe dans les couches superficielles (0 a 15 % de I’écartement des
bobines), alors qu’elle se situe a 35% de I’écartement des bobines en dipdle vertical (Figure 5).

Champ primaire Hp Bobine réceptrice
11T —f
Bobine émettrice i
. Y,
P et et

v v ¥ < -~ . -t - % vt %

3 Courants induits
Conducteur enfoui

Résistivité = K (Hp/Hs) Champ secondaire Hs

Figure 5 - Méthode électromagnétique : principe de la mesure

Il y a relativement peu de minéraux magnétiques naturels : la magnétite (Fe304) est de loin le
minéral magnétique le plus important. Les autres minéraux les plus significatifs sont la pyrrhotite
(Fe7S8), l'ilménite (Fe2TiO3), et une forme de I'hématite appelée maghémite (yFe203). D’une
maniére générale, les roches basiques a ultrabasiques contiennent plus de magnétite que les roches
ignées acides, et beaucoup plus que les roches sédimentaires. Comme ces minéraux magnétiques
sont relativement résistants a I'altération, on les trouve en grande concentration dans les roches
altérées et détritiques.

Capheine
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Colts

Pour cette mesure de la susceptibilité magnétique, le colt est détaillé (Tableau 2).

Tableau 2 - Estimation du coit d’'une mesure de la susceptibilité magnétique

Réalisation des mesures

8 Technicien géophysicien
pour 1 ha

Interprétation des mesures 8 Ingénieur géophysicien

L'interprétation de I'expérience devra étre faite par un ingénieur géophysicien.

Les temps d’interprétation sont donnés ici a titre indicatif.

Afin de valider les hypotheses émises suite a ces mesures, une comparaison en un certain nombre de
points avec la concentration en contaminant est a prévoir.
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Fiche technique n°6 :
Essai de vieillissement en vue d’estimer la
modification de mobilité des ETM

Principe

Dans certains cas, il est important d’étre en mesure de prévoir le comportement géochimique d’un
matériau contaminé a long terme. Dans ce cas les tests de lixiviation standard ne sont pas suffisants.

Il peut étre important d’identifier le réle des cycles de mouillage séchage dans le relargage des
éléments traces minéraux quand le sol est soumis, par exemple, au battement d’une nappe
superficielle.

Le but de cet essai est de reproduire, en laboratoire, I'altération ou le changement de conditions
géochimiques que les matériaux contaminés sont susceptibles de subir en conditions réelles.

Dans cette expérimentation, un échantillon est soumis a une série de cycles mouillage/séchage puis a
un test de lixiviation classique ; les résultats obtenus sont comparés avec ceux obtenus en lixiviant le
matériau non altéré.

Matériel nécessaire

2 protocoles sont proposés ici selon le niveau d’enseignement attendu.

Pour I'expérience la plus simple (caractérisation de I'état initial et final), le matériel suivant est
utilisé :

e flacons de 250 ml en PEHD ;

e cristallisoirs en pyrex ;

e acide nitriqgue a 1 mol/L;

e tamisde2mm;

e tamis de 250 um
étuve allant jusqu'a 105 °C;

e eau déminéralisée de conductivité <5 mS/cm ;

e Qagitateur rotatif;

o filtres millipores a 0,45 um et seringues ;

e pH-meétre d’'une précision d’au moins +0,05 unité de pH ;
e Ey-meétre d’une précision d’au moins +0,05 unité de pH ;
e conductimeétre ;

e centrifugeuse ;

balance de précision.
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Pour I'expérience plus élaborée (suivi régulier des transformations), le matériel suivant est utilisé :

flacons de 125 ml en PEHD ;

tamis de 2 mm ;

tamis de 250 um

étuve ;

eau déminéralisée de conductivité <5 mS/cm ;
agitateur rotatif ;

filtres millipores a 0,45 um et seringues ;

pH-metre d’une précision d’au moins +0,05 unité de pH ;
Ey-metre d’une précision d’au moins +0,05 unité de pH ;
conductimeétre ;

centrifugeuse ;

balance de précision.

Mise en ceuvre

Protocole simplifié

La teneur en eau massique de I'échantillon doit étre réalisée en triplicat par séchage a I'étuve a
105°C pendant 24h :

Ou w est la teneur en eau massique,

my, la masse de I'échantillon avant le passage a I'étuve, et

m; est la masse de I"échantillon apres le passage a |'étuve.

Les échantillons de sols ramenés du terrain sont préalablement séchés a I'air libre, émottés, tamisés
a 2 mm et enfinpuis homogénéisés.

Essai d’altération

Le protocole d’altération suit les étapes suivantes :

30" g (équivalent masse séche) de I’échantillon étudié est prélevé et placé dans un
cristallisoir (cellule d’altération) ;

de I'eau déminéralisée est ajoutée jusqu'a obtenir un rapport L/Sde 1,3 ;

I’échantillon est ensuite séché a I'étuve a 25°C jusqu'a une teneur en eau de 0,3%. Durant
cette étape, il est important de controler régulierement la teneur en eau en pesant
I’échantillon ;

le cristallisoir est ensuite fermé pour éviter une perte d’eau par évaporation puis laissé au
repos pendant 2 semaines.

! Cette masse est a adapter a chaque cas d’étude
% La teneur en eau résiduelle 3 atteindre sera fonction des caractéristiques du sol : porosité et capacité au
champ
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Ce cycle de mouillage / séchage est répété 10 fois.
Essai de lixiviation

Le protocole de lixiviation retenu suit les étapes suivantes :

e 9 g (en équivalent masse seéche) de I"échantillon, préalablement broyé a 250um, sont placés
dans un flacon de 250 ml en HDPE ;

e une solution de CaCl, a 0,001M est ajoutée pour atteindre un rapport L/S de 10 ;

e les flacons sont mis dans un agitateur rotatif réglé a 10 tours/minutes (voir Figure 1).

Un temps d’agitation de 24h convient pour la plupart des types de sol : il s’agit du temps nécessaire
pour atteindre un plateau de concentration des éléments lixiviés, signe de I'atteinte d’un certain
équilibre. Cependant ce temps s’avérer insuffisant comme ce fOt le cas lors de I'étude du
comportement d’un sédiment mis en dép6t (plateau atteint aprés 96 h). Des tests préliminaires sur le
matériau étudié peuvent donc étre nécessaires.

Le test de lixiviation est a réaliser :
e sur’échantillon non altéré ;

e sur I'échantillon ayant subi les cycles de mouillage séchage.

Figure 1 — Echantillon dans I'agitateur rotatif

On mesure ensuite le pH, I'E4 et la conductivité du lixiviat. Aprés cela, les flacons sont centrifugés
pendant 5 h a 2200 g, puis la solution surnageante est filtrée a 0,45um. les échantillons sont acidifiés
(par ajout de 2% d’acide nitrique) pour étre analysés a I'ICP-AES. Les teneurs en contaminant ainsi
mesurées sont converties en mg (relargués)/kg de sédiment sec ou en mg/L.

Caphéine
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Cette expérience est a réaliser en triplicata.

Protocole élaboré

Le dispositif expérimental envisageable est illustré dans la Figure 2. Des colonnes ou des
flacons de petite dimension (8 a 10 cm de haut, 2-4 cm de diameétre) percés a leur base, sont
préparés avec |I'échantillon préalablement homogénéisé. Chaque colonne est équipée a sa base
d’une couche drainante recouverte par un géotextile, ainsi que d’un tube flexible pour I'évacuation
de I'eau de saturation.

Le protocole suit les étapes suivantes :
e Mise en place dans les colonnes de 40 g équivalent sec;

e Saturation des colonnes pendant environ 16h (le temps jugé nécessaire pour établir un
certain équilibre entre les eaux des micro et des macro pores) ;

e Elimination de I'’eau de saturation par drainage ;

e  Séchage a I'air ou a I'étuve a 25 °C, du matériau jusqu'a 20% de sa capacité de rétention
(teneur en eau de I'échantillon aprés saturation et drainage gravitaire - déterminée
préalablement).

L’élimination de I'eau de saturation permet d’évacuer les produits d’oxydation et ainsi de déplacer
les équilibres de solubilité au bénéfice de la dissolution.

Le séchage permet un apport d’air dans les micropores et favorise également le déplacement
d’équilibre.

- S—— 4—— Portoir

Tube en matériau
peu adsorbant (PPS)

— > film filtrant (film de
— gwe amaillage fin)

Tube de drainage ————p

Figure 2 - Dispositif expérimental envisageable pour la caractérisation de I’influence d’une alternance
humectation/dessiccation sur la mobilité des ETM
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A chaque pas de temps (généralement 10 cycles d’alternance), 3 tubes sont sacrifiés et
caractérisés. Les analyses portent sur les solides pour la mise en évidence de I'évolution de la CEC et
de la spéciation des ETM (Cf. caractérisations de niveau 2 et 3) et sur les lixiviats (pH, cations majeurs

dont NH Z , cations traces (dont Fe et Mn) et anions (dont PO ‘3( )) obtenus selon le protocole évoqué

ci-dessus.

Pour ce genre d’expérience, il est essentiel de disposer d’'un matériau homogene avant
répartition dans les tubes. La miniaturisation du dispositif est également requise afin d’éviter I'inertie
d’un systéeme de grande dimension.

Interprétation de I’essai

Les différents paramétres obtenus sur la composition des lixiviats (compositions en éléments traces
minéraux, pH, Ey et conductivité, cations, anions, ...) et de la matrice solide de I’échantillon avant et
apres l'altération sont ensuite analysés.

La Figure 3 montre le type de résultats que I’on peut obtenir pour le protocole simplifié. Dans le cas
étudié, 'altération des échantillons étudiés se traduit par une mobilisation accrue du plomb. Cette
mobilisation accrue est plus ou moins importante selon I’échantillon considéré.

»
o

Pb (mg/L)
n w
o o

=
o
L

]

PB CB CF ML
samples

o
o

Figure 3. Quantité de plomb lixiviable avant (en foncé) et apres (en clair) 10 cycles de mouillage/séchage
pour 4 échantillons (la quantité de plomb mobilisable pour I’échantillon ML est sous les limites de détection
de l'appareil).

Des résultats probants ont été obtenus avec le protocole élaboré sur des sédiments de curage
montrant I'apparition d’un caractére écotoxique des matériaux aprés leur mise en dép6t [1].
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Avantages, inconvénients et limites d’application de la technique

La mise en ceuvre de cette expérience est a envisager dans le cas d’une étude du comportement des
ETM dans le cadre d’un sol soumis a des variations de teneur en eau. Les résultats ainsi obtenus
peuvent permettre de mieux prévoir, le comportement a long terme du matériau étudié.

Cette expérience n’est pas normalisée et les démarches expérimentales décrites ici seront a adapter
en fonction du sol étudié (modification du temps de lixiviation, nombre de cycles de
mouillage/séchage, teneur en eau résiduelle atteint lors des cycles de mouillage/séchage, etc...). Le
programme de caractérisation de la matrice solide avant et apres séchage peut également étre
complété en fonction de la question posée et/ou le type d’échantillon.

Selon que I'on souhaite juste une information sur le potentiel d’évolution de la mobilité avec le
vieillissement de la matrice ou que I'on souhaite une approche des mécanismes, on se rapprochera
du protocole simplifié ou du protocole élaboré détaillé ci-dessus.

Le protocole simplifié nécessite peu d’analyses car I’échantillon de sol est analysé avant et aprés une
série d’altérations et non tout au long de I'altération.

Le protocole élaboré outre le nombre d’analyse plus conséquent est aussi plus exigeant en termes de
temps de réalisation et d’interprétation.

La pertinence d’une telle expérience sur des matériaux déja oxydés est actuellement a I'étude.
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Colits

Une approximation des colts pour I'expérience simplifiée est proposée dans le Tableau 1 (pour 1
matériau, en triplicata et 10 cycles de mouillage/séchage).

Tableau 1 - Estimation du colt de I’expérience — option simplifiée

Tamis 200 € 2 200 €
Etuve 1500€ 1 1500€
Cristallisoir 200 € 3 600 £
Agitateur rotatif 1500 € 1 1500 €

Préparation des cellules Technicien, formé & |a réalisation d'expériences en
d'altération laboratoire

Arrosage [ séchage et suivi Technicien, formé a la réalisation d'expériences en
des cellules d'altération 10 laboratoire

i:rterpre[am des 3 Ingénieur, connaissances en chimie/géochimie
resultats

il
|
{
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Une approximation des colts pour I'expérience élaborée est proposée dans le Tableau 2 (pour 1
matériau, en triplicata et 10 cycles de mouillage/séchage).

Tableau 2 — Estimation du colit de I’expérience — option élaborée

Tamis 00€ 200€
Etuve 1500€ 1 1500€
Agitateur rotatif 1500€ 1500€

Dosage des éléments aprés
lixiviation (ETI, anions, SoE 3*3*10 BlOO £
cations, ...)

Dosage des ETM sur les
solides aprés extraction BOE 3*3*10 3600 £
chimigues

CEC 20€ 10 200 €

Préparation des cellules 2 Technicien, formé & la réalisation d'expériences en
d'altération laboratoire
Arrosage [ séchage et suivi
des cellules d'altération / 25 Technicien, formé & la réalisation d'expériences en
lixiviation et extraction des laboratoire
solides
Interprétation des . .

. 15 Ingénieur, connaissances en chimie/géochimie
resultats

Caphéine
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Fiche technique n° 7 :
Détermination expérimentale et modélisation
d’isothermes de rétention

Principe

La réalisation d’isothermes de rétention d’un soluté sur un matériau adsorbant consiste pour des
conditions de température stables, a mesurer la quantité de soluté fixé sur I'adsorbant en fonction
de la concentration du soluté en solution, dans les conditions d’équilibre.

La comparaison de la courbe de rétention simulée a I'aide du modele des échangeurs d’ions [1] avec
une courbe expérimentale décrivant I'adsorption permet de valider le modele.

Données de base nécessaires

Les données nécessaires a la simulation de la courbe de rétention rassemblent les propriétés
physico-chimiques du matériau adsorbant ainsi que celles de la solution dans laquelle sont
transportés les métaux étudiés (Tableau 1).

L'identification des phases minérales et leur quantification dans le sol ou le sédiment étudié
nécessiteront I'obtention de diffractogrammes de rayons X, une analyse totale élémentaire, une
calcimétrie Bernard.

A minima, on peut se satisfaire d'une simple identification des phases minérales couplée a une
mesure de CEC du solide.

La mesure de CEC sera réalisée sur la méme fraction granulométrique que celle utilisée pour la
réalisation des batchs de rétention. Généralement, on choisira une fraction de tailles de grains
relativement serrée (80-150 um) afin de diminuer I'hétérogénéité de la phase adsorbante.

Tableau 1 - Données initiales dans le cas d’un ancien site de dépét de sédiment [2]

Minéralogie 30% Minéraux argileux, 30% quartz, 20% carbonates

Mesure de CEC 0.19 mol.kg™

Nature des fluides NaCl ou CaS0, : résultant de I'oxydation des pyrites) ; d’ou importance
de décrire la compétition avec Na/Ca/H

D’autre part, une fois déterminées les phases minérales en présence, il nous faut rassembler les
données intrinséques permettant de décrire les propriétés de rétention des phases en présence vis-
a-vis des métaux étudiés et des principaux cations compétiteurs (par exemple H*, Na* et Ca™). Ce
sont les concentrations de sites d’échange associés aux phases minérales, et les coefficients de
sélectivité. Ces données sont généralement issues de la littérature [3, 4].
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Mise en ceuvre

L’acquisition des courbes de rétention de solutés sur un matériau adsorbant se fait généralement en
« batchs ». Les conditions opératoires sont les suivantes :

Rapport S/L : 24g/L;

Electrolyte représentatif du milieu (en nature et en concentration); pH représentatif du
milieu naturel (prendre en compte le pouvoir tampon du milieu étudié) ;

Faire varier la concentration en métal entre 10 et environ 10° mol.L-1, selon le métal
contaminant étudié, afin d’éviter toute précipitation de phase secondaire du métal ;

Les expériences sont réalisées en sorption et désorption afin de tester la réversibilité des
processus ;

2 dupliquats par point expérimental ;

Récupération du surnageant aprés centrifugation et analyse du surnageant ;

Analyses des ETM suivi (pour les concentrations les plus faibles on peut avoir recourt a des :
Zn et Cd sont analysés en ICP-MS ; les points expérimentaux obtenus pour des traceurs
radioactif).

Le traitement des données conduit au calcul du coefficient de partage (K4 en L/kg) pour chacun des
points expérimentaux selon la formule suivante :

(c,-c,)vim
C;

Ky =

ou C; et C; correspondent aux concentrations initiales et finales du métal en solution,

V (L) le volume de la solution dans le batch
m (kg) la masse d’adsorbant en contact dans le batch.

Les valeurs de K4 sont reportées dans la Figure 1 en fonction des concentrations finales de métal en
solution.

Interprétation et modélisation

La modélisation est réalisée a I'aide du code géochimique PHREEQC, dans lequel ont été implantées
les différentes réactions d’échange traitant de I'adsorption des ETM et des cations en présence sur
les phases minérales en présence. Les réactions d’échange sont écrites en fonction des protons. Les
équilibres de spéciation et de précipitation de phases sont pris en compte. Les courbes de rétention
modélisées sont ensuite comparées avec les courbes de rétention expérimentales.
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¢ Zn sorpt/des.

o Cd sorption

¢ Cd désorption
—Modéle Zn
—Modéle Cd

Log Kd (L/kg)

[M],q. @ I'équilibre (mol/L)

Figure 1 - Comparaison des isothermes expérimentales et des modélisations obtenues dans le cas de Zn et Cd
sur un ancien dépét de sédiments.

Dans le cas d’un sédiment, il a été considéré que la sorption des métaux se faisait préférentiellement
sur les minéraux argileux [3]. Les courbes de rétention modélisées pour Zn et Cd sont reportées
Figure 1 et comparées avec les courbes de rétention expérimentales.

On constate que les valeurs de K4 varient en fonction de la concentration du contaminant et que les
données expérimentales sont en adéquation avec les résultats de la modélisation. La simulation a
I"'aide du modeéle des échangeurs d’ions a permis de prendre en compte de fagon spécifique le role
des protons comme compétiteurs dans les réactions de sorption.

Avantages, inconvénients de cette approche

Lorsque la connaissance du milieu étudié est suffisamment compléte, il est possible de simuler des
courbes de rétention permettant de mettre en évidence les principaux parametres influant sur la
sorption des contaminants d’intérét. Ces parametres sont le pH, la force ionique, les principaux ions
compétiteurs et la concentration du contaminant en solution.

Ces courbes simulées permettent en particulier de mettre en place un plan d’expérience judicieux en
optimisant le nombre d’expériences.

Au final, I'élaboration de telles courbes de rétention permettent de déterminer des Ky pour
différentes conditions physico-chimiques, représentatives du contexte du site étudié, leur apportant
ainsi une meilleure fiabilité.

Pour des sols avec de multiples contaminants, il faudra multiplier la réalisation des isothermes.

Caphéine
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Colits

L’estimation des colts est présentée dans le Tableau 2.

Tableau 2 - Estimation du colit pour la réalisation et modélisation

Balance de précision 3000€ 1 2000€
Centrifugeuse ou syste

MErTUEELsE oLl systeme 5000€ 1 S000€
de filtration

Petit matériel : tubes 3

centrifugation ; pipettes; 200 € 1 200 €
filtre
Reactifs chimiques ; eau

200 € 1 200 €
ultra pure

Preparation du matérau .

. 2 Technicien
[broyage, tamisage}
Mise en place de L
B L. 4 Technicien
I'experience
Sorption +désomtion :
récupéeration des 15! Technicien
surnageants
Analyse en ICP-MS 5 Ingénisur
Exploitation des reésultats ] Ingénieur

:
3

]
i
{1
1]
W
{11
Wi
|
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