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_& mu“ﬂt I i Val-d'Oise : la pollution de I'eau est de plus en
- plus inquiétante A Pierrelaye-Bessancourt,

['utilisation d'eaux usées non traitées

CO U p U reS d e p reSSG débouche sur une pollution aux metaux

lourds. 11.04.98

Dans le Val-d'Oise, la plaine agricole de Pierrelaye, La dépollution de Metaleurop est confiée a
polluée, interdite de culture alimentaire Sita, filiale de Suez

15 Février 2005 14 Novembre 2003

QUEL AVENIR pour les 1 500 hectares de la plaine « L'AFFAIRE » Metaleurop n'est pas close.
agricole de Pierrelaye-Bessancourt dans le Val-d'Oise ? Mais I'épilogue est proche pour la

..... Cette terre, exploitée par une centaine d'agriculteurs, reconversion du site ... le traitement
céréaliers et maraichers, est chargée en métaux lourds, environnemental d'un des sites industriels les
plomb et mercure. Dés 1999, les agriculteurs ont regu plus contaminés de France va pouvoir étre
I'interdiction de vendre leurs récoltes.... engage.

ROUMANIE : Le cyanure et les métaux
lourds déversés en janvier dans le Danube
peuvent avoir des effets sur la santé
21.04.00

Le cyanure et les métaux lourds déversés en
janvier dans le Danube (50 a 100 tonnes) a la
suite d'un accident survenu dans une mine
en Roumanie peuvent, a terme, avoir des
effets sur la santé des populations selon des
experts des Nations unies a Genéve. ...

De nouvelles normes limitent les rejets
nocifs des incinérateurs d'ordures

30 Décembre 2005

LE 28 DECEMBRE, les incinérateurs d'ordures
meénageéres ont basculé dans une nouvelle ére. Toutes
les usines doivent désormais respecter une directive
européenne du 4 décembre 2000, ... et instaure des
valeurs limites d'émissions polluantes, notamment

pour les meétaux lourds et la dioxine. ...




Introduction

mlL'histoiredel’homme et du déeveloppement des
SOCiétés est étroitement associée a |’ extraction et la
transformation des métaux.

Mentionnée probablement pour la premicre fois dans le Livre de 1'Exode, la consommation de
plomb a traversé les ages depuis la haute antiquité en dépit de sa toxicité déja décrite 2 siccles
avant JC par Nicander [ ]. Des travaux archéologiques récents ont mis en €¢vidence des sites de
production a partir de la galéne (PbS) en Asie centrale datant d'environ 6 500 ans avant notre
¢re [ ] et le développement d'une chimie du plomb en Egypte ancienne vers 3 000 avant JC
essentiellement liée a I'élaboration de cosmétiques

mA ladifférence des polluants organiques, les
polluants inorganiques n’ont aucune chance de
disparaitre.



Plan de I’exposé

m Définitions
m Lessources

m Lesmécanismesdetransfert

— L’air

— L'eau
= Un exemple: les métaux dans les ciments.
= Un exemple: |'arsenic au Bengladesh.




Définition

m Un meétal est une matiere, issue le plus souvent d’un
minerai, dotéed’un eclat particulier, bon conducteur de
chaleur et d’ électricité, ayant des caractéristiques de
dureté et de malléabilite, se combinant ainsi aisément
avec d’'autres éléments pour former des alllages
utilisablesdans|’industrie, I'orfevrerie...

m On appelleen général métaux lourdsles elements
métalliques naturels, métaux ou dans certains cas
meétalloides caractérises par une masse volumique
élevée, supérieure a5 grammes par cms. On retrouve
dans certaines publications anciennes |’ appellation de «
métal pesant ». Quarante et un meétaux correspondent a
cette definition générale auxquelsil faut ajouter cing
meétalloides. Ces métaux sont présentés dans letableau
Ci-apres:
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Définition

Table péripdique des éléments

Groope — | 2 3 4 5 h 7 8 9 1l 12 13 14 15 16 17 1%
L Périnde
1 2
1 H He
2 3l 4 6 Fi 8 9 10
(7)) Li || Be ' 4| () | M
- 11][12 13 15 |[76 |[17 |[18
_9 E Na ||[Mz Al P 5 1 AT
= | 19][20]f21][ 22 23 25|[26|[27 |[28 |[29 |[30 || 31 34 |[35][36
c K [Cagsell b Mn Fe || Co J[ N L Cu J| £n §f Cin Sc {| B j[ kr
< 37|(|38 40 41 -l-ﬂ 44 || 45 || 46 || 47 || 48 || 49 || 50 53 || 54
’ Rb || Sr {LY || £r Mo |.T-: Ru [[ Rh || Pd [|Ag || Cd } 1n || 5n I | E
. 55|56 72 74 76|77 |[78 |[ 79 |[ 80 | 81 || 82 || 83 851186 |
Ba Hf Os Ir P [JAu]|He i V) b Bi ..'.'1'... lii_i;‘
; I'ﬂr'l 104! m':- 1uﬁ 10? 108; 10811103 111511128113, 114;115:1116
L_jl_l_t_j Rl ;i Db Bh il Hs i Mt iiDs i Rp SiUnb® Ui UngiiUup iUl
* Lanthanides 5758 |[59 [0 &1 62 |[63 |[84 |[65 |[66 |[67 |[6a |[69 |[70 |[71
' LLla Jl Ce | Pr i Nd JiPmi| Sm || Eu [ Gd )| Th || Dv || Ho || Er J{Tm [ ¥b ]| Lu
v netinides s 89190 |T911[02]1031 04 |05 : 06 ¢ 97 : 98 : 99 :{100:101:{102} 103
o Hl J ThffPad] U |{Npd] Pu [jAm i Cm ;i Bk i CF & Es i Fm iMd ;i No i Lr

Métaux alcaling Méraux alcalino-terrenx Lanthanide Actnides

Mon-métaus Halogenes Gaz rares




Speéciation des meétaux et
meétalloides

L’introduction du concept de "spéciation” révolutionnant I'analyse
elémentaire date de 20 ans ; omniprésent maintenant en chimie
de I'environnement, écotoxicologie et toxicologie, il commence a
étre pris en compte en nutrition, seécurité du travail, traitement
d’eau et dans l'industrie en général.
En quoi consiste la spéciation ?
C’est I'étude, la séparation, I'identification et le dosage individuel
de toutes les " formes " d’'un élément dans un échantillon. Il s’agit
de remplacer la mesure de la concentration totale d'un élément.

%
c
O
k=
=
O
O

Forme chimique, physique, partitionnement.




Speéciation des meétaux et
métalloides

Table 1. Relation between metal concentration,

solubility, and toxicity.

Compound Toxicity upon ingestion Solubility [Co]
(mg / kg)

g Cobalt > 7000 g 2mgl 100%
(@) Co oxide = 5000 8 ng/l 71%
+ Co sulfate 768 60 g/l 22%
E Co chlorde 766 76 g/l 24%
:lq_J Co nitrate 691 240 g/l 20%
o Co acetate TV 503 + 1 2371 23%

Co:Toxicité = solubilité

— MAIS Relation pas toujours averée (amiante

insoluble)...




Les sources

m Les sourcesnaturelles;

m L es gisements de métaux lourds:

—L esmétaux lourds seretrouvent danstous les compartiments de
I”environnement. Selon les métaux, lesréservesles plusimportantes se
trouvent danslesroches et/ou les sediments océaniques. On estime le
gisement de mercure a 300 milliards de tonnes dont 99 % setrouvent dans
les seédiments océaniques.

—En regle géenérale, les métaux sont fixés danslesroches sous deux for mes,

» 1) lesoxydes et silicates, peu altérables en climat tempér €. L es oxydes
sont libérésdelarochepar érosion et transportéstels quels dansles sols
et sédiments.

» 2) lessulfures et carbonates, tres altérables, qui seront attaqués
chimiquement. L es métaux changeront de support. Une partie soluble
sera évacuée avec I’ eau, versles sols, les sediments ou la nappe
phreéatique. Une partie sera piégée dansles argiles et sedimentsde
ruisseau.
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Sulfure de plomb




Chromate de plomb




Oxyde et carbonate de plomb




Les sources

m Lessourcesnaturelles:

m L epassage du mineral au contaminant
— I”exploitation (les mines) et I’ utilisation,

— I"érosion qui transporte les métaux versles sols, | **_'“ —
les eaux de surface et les sédiments, x,?_ £

m |espréevementsd’ eau. En puisant dans "
des nappes phréatiques de plus en plus profon S\
on peut tomber sur une nappe contamineée paissis
roche trés chargée en métaux lourds. Cette so8g

L es Sour ces

~ demobilisation des métaux lourds est |la moins connue,
mais aujourd’ hui I'une des plus fréguentes. (Bengladesh)
O

les ér uptions volcaniques terrestres ou sous-marines.
On estime que les volcans liberent en moyenne
annuelle dansle monde, de 800 a 1.400 tonnes de
cadmium, 18.800 a 27.000 tonnes de cuivre, 3.200 a
4.200 tonnes de plomb, et 1.000 tonnes de mercure
dans|’atmosphere.




Les sources

= Estimation du stock et du flux planétaires de
mer cur e (tonnes)

Stock

Sédiments
3. 1012
Sols
20.000.000
Océans
14.000.000
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Les sources

m L essourcesanthropiques:

— L’activité humaine n’a apporté aucun changement dansles
volumes de métaux lourds. Il n’y a ni création, ni suppression. Elle
a surtout changé la répartition des métaux, les formes chimiques
(ou spéciations) et les concentrations par |'introduction de
nouveaux modes de dispersion (fumeées, égolts, voitures...). Si une
partie des métaux lourds part directement dansle sol et les eaux,
|”essentiel est d’abord emisdans|’atmosphere avant dereoindre
les deux autres é éments.
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Les sources
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= Evolution et origines des émissions de métaux
lourdsdans |’ air en France

4546

1605! 1190387 Evolution en tonnes Répartition en % (en 1998)
1990 1995 1998 2002 | Energie | Indus- | Trans- | Autres
trie ports
/4}\ 21 22,3 18,5 6 % 93 % 1 %
Cadmium (Cd) 15,7\\13,4 14 14,1 1 % 86 % 13 %
Chrome (Cr) 376 \\{ 240 256 1 % 99 %
Cuivre (Cu) 92,3 9&\\\ 91.4 90,8 3 % 35 % 60 % 2 %
Mercure (Hg) 43,4 37,5\\\\6,2 338 9 % 85 % 6 %
Nickel (Ni) 280 229 \> 218 48 % 47 % 5 %
Plomb (Pb) | 1.19¢ 387 27 % 72 %* 1%
setenium se) | SENENEIIR il | 6% | »a 2%
Zinc (Zn) 1.938 | 1.297 | 1.505 | 1.570 1 % 97 % 2 %




Les sources

m Rgetsatmospheriques

— Lesémissions atmosphériques de métaux lourds ont
diminué de 50 % entre 1990 et 1998 passant de 7.356
tonnes a 3.336 tonnes en 1998, dont pres de la moitié pour
le zinc, et un peu plusdu tierspour Pb, Hg, Cd.

L es procédés thermiques

» Sidérurgie, métallurgie, incinérateurs, centrales
thermiques, transport...
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Les sources

= Exemple du plomb: dimination du Pb dans|’ essence

Emissions anthropiques de plomb dans |’ air en France

§ métropolitaine
5 (en tonnes)
6 1990 | 1991 | 1992 | 1993 | 1994 | 1995 | 1996 | 1997 | 1998 | 2002
—
Additifs dans les | 4070|2600 |1750|1500|1300| 1250|1000 900| 800 0
carburants
Industrie 450| 450| 450| 450| 450| 450| 450| 450| 450 450
Total 4520[3050(2200|1950|1750|1600|1450|1350|1250| 450

Plusieurs sources d’émission demeurent : plaquettes de frein
(plomb), usure des pneus (zinc et cadmium), batteries en fin de vie (plomb)




Les sources
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= Concentration en métaux lourds de produits
liés a la circulation automobile(en mg/kg)

Plomb Cadmium Zinc Cuivre
Carburant 0 10 -
Huiles moteur 9 1 060 -
Caoutchouc 1100 615 247
Usure pneus 1000 1 630 250
Plaquette de freins 1050 124 30 600
Corrosion 116 108 -
Revétement chaussée 100 1 150 50




Les sources

= Bilan pour le plomb atmosphérique

Origine des émissions
(tou tei activités, en tonnes) Principaux émetteurs 1998
1990 1994 1998 2002 Etablissements Communes Flﬂx o Flux annuel
8 g/jour tonnes/an
O Transports 4 108 1415 806 0 METALEUROP | Noyelles Godault 67.5 22,3
(62)
5 Industries 393 322 357 362 UIOM*=* Le Mans (72) 11,7 3.86
- déchets (76) 80) (73) np UIOM Ivry s/Seine (94) 0,2 2,05
8 - métaux ferreux (258) (185) (213) np UIOM Vesoul (70) 6.1 2.01
- autres (59) (57) (61) np UIODNM Strazeele (59) 5.1 1.68
$ Autres 75 31 27 25
1 TOTAL
TOTAL 4576 | 1768 1190 387 40 premiers 139.8 46,13
établissements

Usine sidérurgique:

Emissions atmosphérigues en 2004:
6800 t. de poussiéres

e Important émetteur de métaux
(plusieurs tonnes/an) (Pb)




Les sources

= Bilan pour le cadmium

8 Principanx émetteurs 1998
=
§ Etablissements Communes Flku:-z ki Flux annuel
g/jour tonnes/an
& METALEUROP | Noyelles Godault 2,91 0.96
] (62)
TLM Marseille (13) 1 0,33
UIO M= Ivry s/Seine (94) 0.4 0,31
UIOM Angers (49) 0.4 0,13
UIOM Strazeele (39) 0,34 0,11
TOTAL
37 premiers 8,26 2,72
établissements

Tréfileries et laminoirs de la méditerranée (1999)
Marseille XV




Les principaux rejets dans
les eaux

m L’industrie a souvent privilégie les sites a proximite
desfleuves pour troisraisons: pour letransport de
matieres premieres, pour |I’alimentation en eau, qui
permet derefroidir lesinstallations, et pour les
possibilitésdere etsdes effluentsindustriels. Pendant
des dizaines d’ années, lesfleuves ont herité desrejets
industriels et des eaux residuairesindustrielles,
dechetsliquidesrésultant del’extraction ou dela
transfor mation de matieres premieres, et detoutesles
formesd’activité de production.
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Les principaux rejets dans

les eaux
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Plomb
Etablissements | Communes | Exutoire Flux | Flux
kg/j i’an
ALUMINIUM | Gardanne | Méditerra| 52,10 17,19
PECHINEY née
METALEUROP| Noyelles | Canal de 148 ( 4,38
Grodanlt 1a Denle
MDPA Mulhouse |Rhin 10,91 3,60
Potasze d'Alsace
PROFIL Lorson Canal de| 5.56| 1,83
EUROP sons Lens | Lens
SFPD Boulogne | Mamche 3 10| 1,02
sur Mer
Total des 37 premiers établissements 10225 | 33,74
Arsenic
Etablissements | Communes | Exutoire Flux | Flux
kg [ tian
MDPA Mulhouse |Rhin 27 891
Potasze Alsace
SC GRANDE Le Grand | Seine 4,84 L0
PAROISSE Quevilly
METALEUROP | Noyelles Canal de| L,72( 0,57
Grodanlt 1z Dienls
HOECHST Neuville Saone 0,67 0,22
Marion Roussel | 5/5a0ne
ALUMINIUM | Gardanne |Mediterra- 0,60 0,20
PECHINEY née
Total des 13 premiers établizsements 35,73 | 11,79

Cadminm
Etablissements | Communes | Exutoire Flux | Flux
kg/j | t/an
METALEUROP | Novelles Canal de| 4,54 1.5
Crodanlt 1a Deule
UNION Auby Canal de| 2,67 088
MINIERE 1a Deule
SFPO Boulogne |Alanche 041 0,13
sur Mer
MDPA Mulhouse |Rhin 0,231 0,08
Potazze d"Alzace
TREDI Saimt Rhone 0,2 0,06
Vullas
Total des 24 premiers établizsements 8 86 2,02
Chrome
Etablissements | Commumes | Exutoire Flux | Flux
kgij | t/an
ALUMINIUM | Gardanne |Méditerra- | 1 689 557
PECHINEY neée
RIAL Graoulhet | Dadon 430 142
TIOXIDE Calaiz Mer du 81 26,7
EUROPE MNord
MILLENIUM | Le Havre |Seine 63,3 209
CHEMICALS
MDPA Mulhouse |Rhin 37 122
Potasse d'Alzace
Total des 20 premiers établissements 2 362 s

Données de 1998




Les principaux rejets dans
les eaux
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m Lessedimentsdedragage

Plomb Zine | Cadmium | Mercure | Nickel | Cuivre | Arsenic
Rejets (en mg/litre) .
Premier chiffre : 1985 35-0.4 | 29-0.7 4-0,13 np np np np
Dernier chiffre : 1994
Sédiment de la Deiile 10.000 0.000 2.000 30 S00 380 350

{en mg/kg de matiére séche)




Apports par I’agriculture

= Vignobles: Cu

= Fongicides (Hg, As)

m Epandage (Lisiers, boues(Cu, Zn)...)
m Engrais(tracesde Cd...)
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Métaux lourds et déchets

m Leplomb danslespeintures

m Letraitement desbois (CCA est un mélange de cuivre,
de chrome et d’arsenic)

m Déchets ménagers. lespiles
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Métaux lourds et déchets

Part de métaux lourds apportée pour chaque type d’ordures ménagéres

(en pourcentage - données 1993)

Part de Part de Part de Part
plomb | cadmium | mercure | d’arsenic
(%) (%) (%) (%)
Teneur moyenne dans les ordures 795 mg/ | 4mg/kg | Imgkg | 5mg/kg
8 meénageres kg MS MS MS MS
O , : |
o Déchets putrescibles 4 12 7 2
2
(% Papiers 1 5 <1 <1
Cartons <1 3 2 <1
a Complexes <1 <1 <1 <1
J
Textiles <1 ] <1 <1
Textiles sanitaires <1 <1 <1 <1
Plastiques 3 37 5 1
Combustibles <1 13 <1 <1
Verres 11 8 <1 79
Métaux 64 10 <1 12
Incombustibles 14 5 <1 o
Déchets ménagers spéciaux <] % 1%* 82 <1
TOTAL ..covrenranns 100 100 100 100




Résidus de l'incinération

Cd
Ni
Cr

Pb
Zn

Cas des OM.

Incinérations: Résidus trées polluants!

OM
3ppb
5ppb
13 ppb
51 ppb
155ppb
270ppb
860ppb

Machefer

0.3-70.5ppm
7-4280 ppm

190-8240ppm
98-13700ppm
613-7770ppm

Refiom

14-600 ppm
120-320 ppm
400-600 ppm
200-700 ppm
350-1000 ppm
2500-3400 ppm
5700-15210 ppm



Métaux et boues de station
d’épuration
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Teneurs en éléments traces métalliques de boues (en mg/kg)

Eléments Norme Norme | Arrété du | Moyenne | Médiane Décile
AFNOR | AFNOR | 8/01/1998 supérieur
limite référence

Cadmium 40 20 20 5.3 4.5 3
Chrome 2000 1 000 1000 64 111
Cuivre 2 000 1 000 1 000 286 504
Mercure 20 10 10 2,1 )
Nickel 400 200 200 39 35 60
Plomb 1 600 800 800 133 107 223
Sélénium 200 100 100 7.4 3,2 19
Zinc 6 000 3 000 3000 921 761 1 366




Les modes de transfert

m Lavoieaérienne

— Lesaérosols: suspension de particules solides ou liquides dans
I"air.
Rapport en volume : gaz-particules: 101°a 104 trésfaible

— L’effet des émissions anthropiques gazeuses (CO2...) aune
influence along terme, alors que pour les particulesils sont de
|”’ordre dela semaine.

— Lesmétaux surtout associées aux particules (sauf Hg...)

L es effets sont associés surtout autour des sources, mémesi la
teneur en métaux des glace du Groenland ne cesse de croitre...
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Les modes de transfert

m Typesdeparticulesatmosphériques:

— Particules primaires: émissions volcaniques, débrisroutiers...=
fraction grossiere (> 1um)

— Particules secondaires. formées dans|’atmosphere par
condensation de gaz = fraction fine et ‘ultra’-fine

m Emissions anthropiques: surtout danslafraction fine
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Le transfert par voie aérienne

avoie aérienne




Les mécanismes
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« Pollution » a ’échelle de
I’Europe

=Plomb ? %:

Cartedes %’*
dépots '

L avole aerienne
. -~

kg/kmély
<0.2

0.2-05
0.5-0.7
0.7-1
1-1.5
1.56-2

[ > 2




« Pollution » a I’échelle de

I’Europe

Emissions
dépbts
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« Pollution » a I’échelle de

I’Europe
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Les mécanismes
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Les modes de
1sfert: 'exposit
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La voie aqueuse:
la spéciation gouverne le transfert

> La Spéciation des polluants métalliques en milieu agueux

Ligand
T

L dissous

Sorption Sorption Sorption

\\ N

L a voie aqueuse

COLONNE
D’EAU

"oneluew!pes

SEDIMENT

Partitionnement-fractionnement



Spéciation en solution
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Spéciation en solution

L a voie aqueuse
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Lead IV acetate Lead Il citrate
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Interaction minéral-solution
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Colloides: sorption et Copreécipitation
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Sorption

=S-OH+ M* < =S-OM'+ H'

3% Double couche diffuse

Oxyhydroxyde metallique




SOLUTES COLLOICS OR : PARTICLES
MACROMOLECULES
: : log(size /m)
-10 R X 7 i 5
: ¥ : B -
= 1A 1nm 0.45um—" : 1um
viruges bguin-la, algae
g hydroxy ac: E
amine ac. | . . )
gf  peptces cllr g Colloides: trés
=35 proteins i 7 .
33 Polyscchariies ; réactif en surface
QZ fulvics hetaro poly-
- % humics condensates Oou par
....... ... oseniccompounds adserbed | COPI €CIpItation
""""""" 4 on inorganic particlas
FelOH),  reooH |
2 T MnO,
AL OH) ) 2 |
:  clays
' :  carbonates
: metal suﬁdns
: phosphstes




Interaction-minéral solution

Origine et nature des colloides

Plusieurs mécanismes contribuent a la génération de colloides
dans les solutions de sol.

(i) 'altération de la roche mere,

(i) la dissolution de la matrice du fait de changements physico-
chimiques du milieu tels que la dissolution de carbonates
sous l'effet d’'une acidification,

(iii) la précipitation en milieu sursaturé de nouvelles phases
colloidales tels que les oxyhydroxydes de fer,

(iv) la dispersion et la libération des particules du sol dans la
solution,

(vi) la mobilisation ou I'introduction de bio-colloides (bactéries),

(vii) la mobilisation ou l'introduction de colloides exogénes au
sol ayant pour origine des apports anthropiques




Colloides : vecteursdes polluants

e Polluant
® colloide

Milieu poreux (so
Réseau de pore

Polluant ‘libre’ ou ‘associé’ a un colloide?




La spéciation gouverne le
transfert

L a voie agueuse

Différentes formes i _
chimiques d’un polluant M étal en solution

Sorptionﬁ‘?;\l

métallique = spéciation

:"‘ }eor Otion

Assimilation- 1 _ad Sprp
stion desor ption e
Adsorptio™ MM ““Gisoolytion C)
desor ption —t
1redox Dépot
M n£X d’ oxyded

O r matiére Minéral
\C organique Colloide

Ligand organiqueL reéducteur organique



Introduction

EFFETS DES EMISSIONS ANTHROPIQUES SUR

L'ENVIRONNEMENT
Transfert, toxicité des contaminants, tolérance des organismes vivants

3
.....
o

Polluants or ganiques
Polluants inorganiques




Exemple : Spéciation de I’arsenic dans les aquiferes
du Bangladesh

Crise de l'arsenic an ASIE
« Dans cette partie du monde : au moins
25 millions de personnes boivent de
I'eau de puits contenant plus de 50ug/L

d’arsenic (Mandal et al, 1996; Dhar et al,
1997, British Geological Survey, 1999;
Massud, 2000).

Arsenic = poison : court terme :
|ésions de |la peau, problemes
respiratoires long terme: cancer (peau,
poumon,...), maladies cardiaques...
Toxicité de I'arsenic dépend de la
spéeciation de l'arsenic (C’est le cas de
nombreux polluants métalliques)







La zone pilote : distribution de | 'arsenic

A Forte hétérogénéité
de la distribution de | 'arsenic




ZONE D’ETUDE

A profondeur équivalente
As majoritairement sous forme As(l111)
Pourquoi cette variabilité?



Exemple: roledu fer dansle
transfert del’ arsenic dansles eaux
du sous-sol au Bangladesh

Arsenic (ug/L)
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Exemple: roledu fer dansle
transfert del’ arsenic dansles eaux
du sous-sol au Bangladesh

Sachant quel’interaction Fe-As
est forte comment peut-on traiter
les eaux du sous-solsrichesen As
et Fe'! (conditionsreductrices)
pour lesrendre potables?

o 1 04 0.0Z all<l.U]

02 mg/I
oxique > anoxique

q Relation entre
As et Fe

~oEr vl

G

o ., 8 -
p i o - . 5
s - TR o
£ & o = ok
Ry



Oxydation du fer

V égétaux
‘encrodtés




Fe(l1) (anoxique) : soluble
Fe(l11) (oxique) : insoluble

Dissolution Fer (1)

{leeratlon A\

oxydatlo Réductiol

\_..Z

Copr écipitation - adsor ption
As(V)--Fe(l11): immobilisation




Spéciation de I'arsenic dans les aquiferes du
Bangladesh
Traitement de 'arsenic par oxydation des eaux

Composition des eaux: démentsmajeurs: Si, MO, P, Aset Fe

. Concentrations initiales .Concentrations aprés oxydation
dans la fraction < 0,2 ym
_ -
% 300 % - Découplage
30 =5 Compétition
o b2 entre P, Si,
0 . — 0 As?
4144 4134 4133 4144 4134 4133
| 20 Q600
A 0
o) E400
£ 10 =1
= =200
o )
0 0
4144 4134 4133 4144 4134 4133




Spéciation de I’arsenic dans les aquiferes du Bangladesh
Traitement de 'arsenic par oxydation des eaux

Quels sont les mécanismes a 1’echelle
moléculaire qui gouvernent les
comportements de 1’arsenic et du fer en
présence de ligands?
=>FEtude des mécanismes de formation des
colloides de fer.




Méthodes d’étude

Echelle mocro et micro
Microscopie optiquae, DRX:
mindralogie
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OUTIL

Les synchrotrons

Synchrotron : un super microscope utilisant le rayonnement électromagnétique
(photons, rayons X) émis par des électrons accélérés et déviés.

électrons

rimentale ]
Projet SOLEIL, Orsay




QuickTime™ et un
décompresseur
sont requis pour visionner cette image.




Spéciation du fer en solution

Rappel : hydrolyse de FeCl,
(Bottero et al, 1994)

R=0 R=I R=1.5 R=2.0 R=2.5

/A\V/A\

ad B2 & W Yp

\V/\V/

(R=[OH]/[Fe]) /A\V/A\

d -"a_l ."‘

/\ \ ’,/ /
)/ \\: //
\ \\ / //

\ Fe24 (16A)

Colloides de fer(lll):
Hydrolyse - condensation




Spéciation du fer en solution

44 | “5‘-'-‘*-
olation 1 AAOKK
<‘ r o —

olation

D’apreés

Jean-Pierre Jolivet, Corinne Chanéac and Elisabeth Tronc, ‘Iron oxide
chemistry. From molecular clustersto extended solid networks', Chem.
Commun., 2004, 481-487




Spéciation du fer en solution

A
Vo

/ H T Maghemite
Fe2* + Fe3* Ve vy Fe3+

augmente FeOOH
HFO

Roullle verte

Oxydation

Solubilité de Fe diminue



Colloides de fer(lll) et fer(ll):

Problématique

1-quel est le role des complexants (PO,, NO3, AsO4, SiO4, COO") sur la
spéciation du fer aussi bien pour des solutions synthétiques que dans le
milieu naturel?

2-quelles lois générales régissent I'hydrolyse du fer?

_ NN/ S
- SR

Y|

\\
R[OH][Fe)  ATA

B 4

\ 7 \\ /
\i o/ \ i/
A\ \:!/ \i //
V /

Fe24 (16A) Theses

S.Thoral, E.Doelsch, A.Vilgé



Colloides de fer(lll) et fer(ll):
Spéciation du fer en présence de phosphate

Faibles rapports P/Fe apports IVle>n.2

XAS (seuils

K duferetdu
phosphore)

DPAX

)

1-Hydrolyse du fer bloquée au stade de dimére
2-La structure i "échelle locale refléte la structure & grande échelle
3-Le phosphate gouverne la structure des colloides

Forte
énergie de
liaison:
‘collage’
efficace




Colloides de fer(lll) et fer(ll):
Spéciation du fer(ll) en présence d’As et au cours de
I’oxydation

T=0 T=200 T=800 t=1500 min

témoin

Tallle Non
‘Infinie déterminé

Oxydation
Solubilité de Fe diminue

These S.Thoral



Role des colloides de fer dans le transfert de
I’arsenic au Bangladesh

Oxydation Solubilité

de Fe diminue

As soluble malgré une forte interaction avec Fe(lll)
croissance du fer reste limitée (2 nm) = soluble, bio-disponible




Colloides de fer(lll) et fer(ll):
Fe(lll)-Si

5.5

Dimere: N:15 Si-Fe
4.5
Nombre
devoisins *
fer 3.5 /
Si/Fe=0 \®
3
Si/Fe=4
2.5
Si/Fe=0.25
2 Si/Fe=2

Si/Fe=0.5 Si/lFe=1

1.5
pPH 3.5740 3-5740 3-5-710 3-5-710 3-5-7-10 3-5-7410

K Hydrolyse du fer n’est pas limitée contrairement a PO4
K Si contrdle la taille finale des objets.
K Si peut aussi se polymériser...



BILAN:
regles thermodynamiques

m Affinité pour Fe: PO4 > As> S

m Est ce que ces données per mettent de mieux
comprendreles mécanismes Fe--As au
Bangladesh?




Spéciation de I'arsenic et du fer dans les aquiféres
du Bangladesh

-

\ 300

. Concentrations initiales

400

.Concentrations apres oxydation

dans la fraction < 0,2 pym

As umol/L
o o

(®))
o
o

N
o

Si urrloI/L
o
o

RN
o

()]

_—— Si/Fe (=2 démixtion)

4134

4133

4144 4134

Polymérisation du fer
pRrtiellement limitée par
le phosphate
(nanostructures de 30 a
0 atomes de Fe).




Spéciation de I'arsenic dans les aquiferes du
Bangladesh

| nter action As--Si mise en évidence




Spéciation de I'arsenic dans les aquiferes du

Bangladesh

| nter action
As--S (colloidal)

Asen

OXy.

mlutioW{

Dissolution Fer d Si (colloic

Libération As

Cycleredox

Saisonnier
Fractionnement |
physico-chimique
d As

al)



Spéciation de I’arsenic dans les aquiferes du Bangladesh

Et les bactéries?

100
A 0 Effet des microorganismes
S sur la mobilisation
mobilisé , .
(%) du fer et de 'arsenic
0 des sédiments vers
la phase dissoute
== gNtibio.

== N0onN traité

Oj 20j 40j 60j Découplage de la

mobilisation du fer et

Fe
mobilisé
(%0)

1

o)

de l'arsenic

4 OGUSs associés a la
présence de As avec
isolement d ’un

m représentant cultivable

0j 205 40j 601 v/ Chapon (Lemir-CEA




Spéciation de I’arsenic dans les aquiferes du Bangladesh
Et alors?

Grace a 'approche a I'échelle moléculaire: définition de
regles physico-chimiques

1.  Compétition PO4, As, SiO4 pour les colloides de
fer mise en évidence et caractérisée au niveau
structural.

2. Interaction As--Si mises en évidence: implications
sur la compréhension de la mobilité d’As. (Pas que
le fer 1)

3. Role des bactéries

Questions toujours sans réponses:

Quantification du role de la silice colloidale?
Quels sont les mécanismes biologiques du fractionnement




Vers la chaine alimentaire?

= [rrigation avec del’ eau contaminée?




As dans les eaux
Interstitielles

= Jusqu’a 1000 pg/l




Transfert vers la plante?

Ozidized
{Soll layer

S50i]l matrix
Water pore




Transfert vers la plante?




La plaque de fer: un filtre
naturel

1000f

wp TR




Différentesformes chimique del’ arsenic = speciation
Toxicite: As(I11)>As(V)>DMA>As-sucre

Sor ption
ar senic en solution Q ¢
desorption < L & 5

. Minéral
_ adsor pti
1 desor ption

M

desorptlon- : dissolution SFefor
OX i
S(B[\ redox X teraction

ML (5650‘0
As—DlmethytIe(DMV*a\\ o A<SH ﬂi
GO«\\)\G'i - o réducteur organique
L (R-SH)
_ e Thiols
Arsendsucre?- . &*



Dynamique des meétaux dans
environnement

=|_esmétaux sont presents dans notre environnement
proche...

= esmodes detransfert restent méconnus
=Neécessité de connaitre leur spéciation
*|_eroOledesfractions particulairesfinesdoit étre
étudie (nanoparticules)

=Probleme majeur: les aérosols...




B-Traitement de la pollution, valorisation
des dechets: apports de la physico-chimie
moleculaire

Co-incinération de déchets
en four de cimenterie




Enjeux des filieres déchets : réduire-traiter-valoriser-
stocker
Incinération et co-incinération

Bl Mise en décharge des REFIOM
Mise en décharge hors REFIOM
Bl Traitements physicochimiques
[ ] Incinération hors cimenterie

B Incinération en cimenteries
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1989 1990 1991 1992 1993 1994 1995 1996 1997 1998

Comment la physico-chimie moléculaire peut-elle
apporter desédémentsd’aide ala décision?



Co-incinération en cimenterie

En France en 2002
(ciments Portland):

Cr = 65 20 mg/kg
Pb = 20 mg/kg

*Statistiques de I’ATILH, 2002,

toutes sociétés francaises
confondues

e —————




Déchets industriels (Pneus

usagés..) déchets agricoles solvants, peintures, huile
et ménggers... résidus pétroliers

Argile I

Calcaire “
L 3

Avantages: :
Destruction de la matiere organique (haute temp.) clinker
Fixation de métaux lourds
Gaz acides neutralises
Pasderésidu
8% detousles combustibles en 2000

) Economie de 300 000 Tep en 1998 CIMENT
Emission deCO2: -13% de 1990 a 2000




Co-incinération en cimenterie:
impact environnemental
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Immersion Ruissellement
partielle bloc sur bloc

de déchet
1nerte

gorganismes

Résidus de dégradation des
végétaux, meétabolites
de microorganismes

Eaux de percolation
Chargées en complexants et
en acides carboxyliques






Co-incinération en cimenterie:
altération d’'un ciment

Grande hétérogénéité spatiale: chimique, minéralogique,
texturale: imnortance de Limaaerie

|mage d’une
zone altér ée
d’ un ciment

Zone Zone Zone a minéraux Zone saine
carbonatée poreuse secondaires

Cas du Cr: modéles preédictifs : Cr(VI) est relargué (modele diffusif):
Cr(VI) doit étre absent des zones altérées??




Comportement du chrome durant la lixiviation

Cas de Cr:

Cr(V)-Cr(l1l):

Cr(VI) est plus soluble (et toxique) que Cr(lll) et
devrait étre relargué. Cr(VI) devrait étre absent
dans la zone d’altération? (Préediction par les
modeles)

Analyse du solide nécessaire...




Chromium behaviour during leaching

u-XANES-pu-SXRF (ESRF)

*Beam size : Ixlpm
*Detection limit : few 10 ppm
*Enable speciation of Cr

ID 21 Beamline ESRF-
Grenoble France
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surface , . :
résolution spatiale
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images Cr (tot) et Cr(VI) :

grande hétérogeneite spatiale

Cr Cr(V1)/Cr(tot) image

Cr(VI)/
Cr(tot)

25 ' 25 0
50 pixels= 50 microns 50 pixels= 50 microns
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ROI #2 ROI #3

Cr(VI)/Cr(tot)
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Technol.; 37(21) 4864 — 4870.

Unaltered
zone

Le relargage
de Cr(VI) est
plus
complexe
que prévu...




Comportement du chrome

*Cr(VI) est moins mobile que prévu par les modeles
*Quel mineral fixe ou retiens Cr(VI) ?
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XGT-5000 X-ray spectro-microscope (HORIBA).
(Rh X-ray source, 15 KV voltage, 100 um spot
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(Rh X-ray source, 15 KV voltage, 10 um spot




LUCIA beamline

SLS-Villigen
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Cr and Mg sont corrélés dans la zone altérée
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Mg K edge XANES

Hydrotalcite
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MgCr3
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PREDICTION of the long term behavior?

Porous
Zone

Secondary
mineral front

Model
CHESS+HYTEC
Thermodynamic

+hydrodynamic

Concent
normal

2
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Alter ed
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Ettringite
and
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CONCLUSION
Waste reuse and long-term impact

EXAMPLE OF CEMENT INDUSTRY
*Cr(VI) less mobile than predicted by models

(ettringite, hydrotalcite? Oxidation??)
Importance of multiple scale analysis:

*Based on speciation characterization,
thermodynamic constant, => possibility to
improve the prediction model

Importance of low and high X-ray energy
analysis (Mg, S1, S, Ca, Fe and heavy metals...




Dynamique des meétaux dans
environnement

=|_esmétaux sont presents dans notre environnement
proche...

= esmodes detransfert restent méconnus
=Neécessité de connaitre leur spéciation
*|_eroOledesfractions particulairesfinesdoit étre
étudie (nanoparticules)

=Probleme majeur: les aérosols...
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Métaux lourds et déchets
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