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RESUME

Dans les régions a forte tradition industrielle, I'arrét des usines métallurgiques et des
cokeries a généré de vastes superficies de friches polluées par des hydrocarbures lourds (de
type Hydrocarbures Aromatiques Polycycligues, HAP) et des métaux. Certains de ces
COmposés sont connus pour étre cancérigénes et/ou mutagenes. Il est donc indispensable
de mesurer leur distribution et leur teneur sur le terrain et d’étre capable de prévoir leur
éventuelle migration dans le sol. Ce travail, mené dans le cadre du GISFI (www.qisfi.fr), a
pour objectif d’évaluer le transfert de HAP et métaux issus d’une terre de cokerie vers la
ressource en eau, a différentes échelles et de déterminer laquelle est la plus représentative
des conditions de terrain et pourra étre utilisée lors de la conduite d’études de risque. Trois
systemes expérimentaux ont été utilisés : une colonne de laboratoire en conditions saturées
et non saturées, un lysimétre de terrain et un « mini-lysimétre ». Les courbes de percée des
HAP ont montré que leur sortie était surestimée en colonne de laboratoire par rapport a ce
qui se passe sur le terrain, et qu'un « mini-lysimétre » fonctionnant en conditions non
saturées et en régime transitoire offrait un bon compromis pour évaluer leur transport dans
les sols. La sortie des métaux (zinc et plomb) a I'échelle du terrain est en revanche bien
prédite par des expériences en colonne de laboratoire et en « mini-lysimétre ».

1. INTRODUCTION

Le sol, longtemps considéré comme ayant une capacité d’absorption illimitée, fait partie des
ressources non renouvelables menacées. Il est le support de toute activité humaine et recoit
de ce fait des pollutions multiples. Dans les régions a forte tradition industrielle, on rencontre
de vastes superficies de friches suite a I'arrét des usines métallurgiques et des cokeries. Ces
sols de friches sont contaminés en particulier par des Hydrocarbures Aromatiques
Polycycliques (HAP), des métaux, de I'arsenic et du cyanure.

Pour les études de risque, il est indispensable d’évaluer la quantité de polluants capable de
migrer dans le sol et d’atteindre la ressource en eau. Dans cet objectif, la colonne de
laboratoire en conditions saturées et en régime d’écoulement permanent est souvent choisie
comme dispositif de référence. Or, on peut se demander si une telle expérience estime
correctement la quantité de HAP et de métaux lixiviables en conditions réelles. En effet, ces
expériences de laboratoire sont mises en ceuvre avec des terres tamisées, en régime
permanent, donc dans des conditions assez différentes de celles du terrain. Il faut donc les
comparer a des expériences menées a I'échelle du lysimétre. Or I'expérimentation a cette
échelle nécessite des durées longues de l'ordre de plusieurs années. On a donc cherché a
mettre en ceuvre un dispositif de laboratoire de taille intermédiaire entre la colonne et le
lysimétre, fonctionnant avec une terre non tamisée, en conditions non saturées, et en
écoulement transitoire.

Trois systéemes expérimentaux différents ont donc été utilisés : une colonne de laboratoire,
un lysimetre de terrain et un « mini-lysimétre », remplis d’une terre prélevée sur une
ancienne cokerie lorraine. Aprés avoir présenté ces systemes ainsi que la démarche d’étude,
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le transport des 16 HAP recensés par 'US EPA et de deux métaux modéles, le zinc et le
plomb, est comparé a ces trois échelles.

2. MATERIELS ET METHODES

2.1 Terre contaminée

La terre polluée provient d’une friche de cokerie située a Homécourt (Meurthe-et-Moselle).
Les installations ont été arrétées en 1980 et démantelées en 1985. Les sols y sont pollués
sur une profondeur de 5 m par des goudrons et des HAP [1-3], des métaux et localement par
des cyanures. Les terres ont été prélevées lors de deux campagnes lors desquelles elles ont
été criblées a 15 puis a 4 cm aprés homogénéisation et quartage. Pour les expériences en
colonne de laboratoire, 50 kg ont été récupérés, puis tamisés entre 50 um et 2 mm, aprés
séchage a I'air a température ambiante (fraction TP1). Pour les expériences en lysimétre et
en « mini-lysimétre », la terre a été utilisée telle quelle (fraction TP2). Leurs principales
propriétés physico-chimiques sont présentées dans le Tableau 1.

TP1 TP2
pH 8.8 8,3
Eléments traces totaux
(mg kg™)

Cr 56,3 63,8

Cu 27,6 45,5

Ni 24,5 26,1

Zn 362 391

Co 10,2 11,7

Pb 115 153

Cd 5,62 7,69
HAP totaux (mg kg™) 6 789 4908

Tableau 1 - Propriétés physico-chimiques des terres polluées

Cette terre est majoritairement sableuse et son pH relativement élevé a cause du taux de
calcaire [4 ; 5]. Le taux de carbone organique est élevé (12,2 et 13,9 % pour TP1 et TP2
respectivement) en raison des activités qui ont eu lieu sur le site. Les teneurs en métaux des
terres polluées restent inférieures aux valeurs de constat d’'impact (VCI) pour un usage
sensible publiées par le BRGM en 2002, & savoir (en mg kg™ de terre) : Cr 130 ; Cu 190 ; Ni
140 ; Zn 9 000 ; Co 240 ; Pb 400 ; Cd 20). Cette terre ne serait donc pas considérée comme
polluée du point de vue des métaux, car les teneurs en Cu, Zn, Pb et Cd sont inférieures aux
VCI. Elles sont pourtant supérieures a celles rencontrées habituellement dans les terres
agricoles [6], ce qui montre qu’une pollution par les métaux a bien eu lieu sur ce site.

La concentration en HAP de cette terre de cokerie est relativement élevée, méme si certains
sites d’anciennes cokeries peuvent présenter des teneurs en HAP de I'ordre de 30 g kg™ [7].

2.2 Colonne de laboratoire

Le montage utilisé pour la lixiviation des HAP et des métaux en régime permanent sur la
terre TP1, en colonne de laboratoire en conditions saturées et non saturées, permet la
conduite d’expériences de lixiviation sur des milieux poreux & une teneur en eau constante et
controlée, en régime d’écoulement permanent [8 ; 9]. Il se compose d’une colonne en inox
(diameétre 9,4 cm, hauteur 21 cm), remplie d’environ 1830 g de terre, alimentée par une
pompe péristaltique multicanaux (Ismatec). Le dispositif est équipé d'un collecteur de
fractions (Spectra/Chrom), le tout est piloté par ordinateur. Les colonnes de terre ont été
préalablement saturées de bas en haut avec une solution de Ca(NOs3), de concentration 2
mM, & un débit de 0,2 mL min™. Elles ont été pesées avant et aprés saturation. Les
expériences ont été ensuite menées & un débit de 3,5 mL min* 422 + 2 °C.

En conditions saturées, I'expérience a été démarrée dés la fin de la saturation de la colonne.
La percolation a été effectuée du bas vers le haut. En conditions non saturées, I'écoulement
a été établi du haut vers le bas, avec une alimentation goutte a goutte. Une succion a




dépression constante (31 cm d’eau) a été imposée dans le réservoir de 5 L se trouvant en
sortie de colonne, a I'aide d’'une pompe a vide & membrane (KNF).

2.3 Mini-lysimeétre de laboratoire
Le mini-lysimétre [10], en PVC translucide, est composé de trois parties :

» La partie alimentation, de hauteur 50 cm et de diametre 15 cm, n’est pas remplie de
terre. Elle permet le développement d'une lame deau éventuelle en cas
d’écoulement difficile. A sa base, elle comporte une plaque d’alimentation composée
de trous de diamétre 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 maniére homogéne sur toute la surface supérieure.

» La partie centrale, de hauteur 30 cm et de diamétre 15 cm est remplie de terre. Un
filtre en inox de porosité 180 uym est fixé a la base de cette partie, et 'écoulement a
lieu dans un entonnoir en inox.

» La partie inférieure sert de socle pour la colonne. Celle-ci est posée en permanence
sur une balance, afin de contréler sa teneur en eau.

Le mini-lysimeétre a été rempli avec 9,2 kg de terre, par couches successives de 1,5 kg. Il a
été alimenté conformément a une pluie d’automne, a savoir une pluie longue d'intensité
modérée. D’aprés I'examen des données météo a Homécourt, l'intensité moyenne d’une
telle pluie est de 1,1 mm h™, soit 1,1 L m? h™. En rapportant cette intensité a la surface du
mini-lysimétre, le débit appliqué était de 0,3 mL min™. Afin de simuler des cycles de
séchage/humidification, 7 cycles d’écoulement/séchage ont été réalisés. Chaque écoulement
a duré 24 h, permettant d’'effectuer deux collectes de 250 mL et les durées de séchage ont
varié entre 6 et 60 jours.

2.4 Lysimetre de terrain

Le lysimétre est situé sur la station expérimentale du GISFI a Homécourt. C'est une
« colonne » de terre enterrée, en inox, de 2 m de hauteur et de 1 m? de section. Il est placé
sur peson, ce qui permet de connaitre a tout instant sa masse et donc sa teneur en eau.
L’eau de drainage est évacuée par un orifice en fond de lysimétre et récupérée dans une
bonbonne en verre. Un jeu de trois sondes (une sonde TDR, un tensiométre et une bougie
poreuse permettant le prélevement de la solution du sol) est placé a trois profondeurs
différentes (50, 100 et 150 cm) et la température du sol est également mesurée. Les sondes
TDR (Time Domain Reflectometry) sont utilisées pour mesurer la teneur en eau volumique
du sol. Les tensiométres permettent de mesurer la charge hydraulique du sol. Toutes les
données sont recueillies et enregistrées par un Data Logger toutes les heures. Le lysimétre
est soumis aux conditions naturelles et il est laissé en «terre nue ». Une station météo
permet de mesurer la pluviométrie. Le lysimétre a été rempli avec 3 090 kg de terre non
tamisée par couches successives de 200 kg.

2.5 Analyse des solutions

Les HAP ont été dosées par HPLC & détection de fluorescence et les métaux (zinc et plomb)
par ICP-MS. Deux traitements différents ont été appliqués aux échantillons avant dosage du
zinc et du plomb :

» Traitement dissous (D) : filtration a 0,22 ym puis acidification a 1 % vol. a l'aide
d’acide nitrique concentré. Ce traitement permet d’avoir accés uniquement aux
éléments dissous.

» Traitement particulaire (P) : Acidification a 1 % vol. a 'aide d’acide nitriqgue concentré,
puis filtration a 0,22 uym. Ce traitement permet d’avoir accés aux composés dissous et
associés a des colloides et /ou particules.



3. RESULTATS ET DISCUSSION

3.1 Evolution des HAP

3.1.1 Evolution des HAP en colonne de laboratoire

Les courbes de percée des 16 HAP US EPA pour I'expérience de lixiviation en colonne de
laboratoire, en conditions saturées et non saturées sont présentées sur la Figure 1.
L’abscisse correspond au volume réduit, a savoir le rapport du volume de solution percolé et
du volume d’eau contenu dans la colonne.
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Figure 1 - Courbes de percée des 16 HAP US EPA en colonne de laboratoire

La courbe de percée des HAP en conditions saturées se décompose en deux parties. Tout
d’abord, on observe une décroissance rapide de la concentration sur les deux premiers
volumes poreux percolés. Elle atteint ensuite un palier et reste constante jusqu’a la fin de
'expérience. Le fait que les concentrations des deux premieres collectes étaient plus
élevées s’explique par la méthode de saturation de la colonne : le temps de contact entre le
sol et la solution qui sort de la colonne lors des deux premiéres collectes (premier volume
poreux) a été beaucoup plus élevé que pour les solutions suivantes qui ont traversé la
colonne & un débit de 3,5 mL min™. Ceci a donc permis une désorption plus importante des
HAP. En effet, il a été montré que lors d’expériences en colonne, la sortie des HAP était
limitée par la diffusion au sein des particules de sol et que le relargage des HAP d’une terre
polluée en condition saturées dépendait principalement du temps de contact entre la solution
et la terre [3; 11; 12]. Cette limitation est bien illustrée par le palier atteint par la
concentration en HAP pour la suite des expériences. L'examen des courbes présentant la
concentration en chaque HAP ainsi que leur concentration rapportée a leur solubilité dans
'eau a 20 °C (non présenté ici) montre que dans les deux cas, ils peuvent étre divisés en
deux groupes au regard de leur mode de transport : les HAP légers (du fluoréne au pyréne)
qui migrent sous forme dissoute, et les HAP lourds (du chryséne a l'indéno(1,2,3-cd)pyréne)
qui sont transportés sous forme colloidale et/ou associé a des particules de taille inférieure a
0,5 uym. De plus, la proportion de HAP lixiviée est trés faible (0,014 %) conformément a ce
qui a été reporté dans la littérature lors de lixiviations de terres polluées par des HAP en
conditions saturées [3;9;13;14]. Cette tendance peut également s’expliquer par une
séquestration des HAP due a leur vieillissement [7 ; 15].

La courbe de percée des HAP en conditions non saturées n’'a pas la méme allure et
présente trois parties : tout d’abord, on observe une décroissance rapide de la concentration
totale (de 15 & 7 pg L™), puis un palier autour de 6 pg L™. Enfin, la concentration totale en
HAP chute brutalement en dessous des limites de quantification et détection de I'HPLC
apres 8 Vy percolés, (les points correspondants sur la Figure 1 ont été placés a une valeur
nulle). Les concentrations en HAP dans les collectes sont, de plus, trés inférieures a celles
mesurées en conditions saturées (de I'ordre de 20 fois inférieures en début d’expérience et
10 fois inférieures au niveau du palier). Par ailleurs, seuls trois HAP ont été détectés dans
les collectes : 'acénaphténe, le fluoranthéne et le pyréne. Ces deux derniers correspondent
aux HAP légers les plus abondants dans la terre et ils sont tous les trois transportés sous
forme dissoute, conformément a ce qui a été montré en conditions saturées. Ceci confirme
donc le peu de résultats publiés dans la littérature a ce sujet, a savoir un transport de HAP
faible en conditions non saturées, ceux-ci ayant une affinité plus grande pour la matrice
solide immobile que pour la phase mobile [9 ; 16]. Par ailleurs, en conditions non saturées,



I'espace poral n'est pas totalement rempli d’eau et la solution ne « visite » pas tous les pores
lors de I'écoulement. Ainsi, elle va donc plutdt éviter les zones hydrophobes ou se trouvent
les HAP, permettant un passage moindre en solution des molécules organiques. La
proportion de HAP lixiviée par rapport a ce que contenait la terre est ici encore trés faible
(0,0004 %).

3.1.2 Evolution des HAP en lysimétre

La Figure 2 présente la courbe de percée des 16 HAP US EPA en lysimeétre de terrain. Au
niveau du percolat, la sortie des HAP a lieu de maniére continue, avec des concentrations
inférieures @ 1 ug L™. Ces concentrations sont inférieures a celles mesurées lors des
expériences de laboratoire en conditions non saturées qui variaient entre 7 et 15 ug L™. Les
expériences en conditions non saturées au laboratoire, en régime d’écoulement permanent
surestiment donc la quantité de HAP mobilisables a I'échelle du terrain, mais sont
néanmoins plus proches que les expériences en conditions saturées, pour lesquelles les
concentrations dans les collectes étaient comprises entre 50 et 350 pyg L™*. On note ici
cependant deux points hauts & 2,75 et 3,5 ug L™, ce qui reste du méme ordre de grandeur.
Tous les percolats ne contiennent pas de HAP puisque pour certains points, la concentration
en HAP était inférieure a la limite de quantification de 'HPLC.
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Figure 2 - Courbes de percée des 16 HAP US EPA en lysimétre

Le comportement des HAP totaux est le méme au niveau des bougies poreuses, avec une
sortie continue. Les concentrations sont du méme ordre de grandeur que dans le percolat
aux trois niveaux de prélevement. Les répartitions des concentrations suivant les
profondeurs de prélévement ne semblent pas pour le moment suivre un ordre logique. De
plus, tous les HAP sont majoritairement transportés sous forme dissoute puisque leur
concentration dans les collectes est inférieure a leur limite de solubilité dans I'eau a 20°C.
Néanmoins, les HAP lourds sont probablement transportés également sous forme
particulaire puisque dans certaines collectes ils s’en rapprochent ou la dépassent |égérement
(pour le benzo(ghi)peryléne et I'indéno(1,2,3-cd)pyréne, les deux HAP les plus lourds, au
niveau du percolat). Ainsi, a ce stade de I'expérience, il semble que les expériences de
laboratoire, en conditions non saturées et en régime d’écoulement permanent surestiment la
migration des HAP telle qu’elle a lieu a I'échelle du terrain, puisque les HAP qui étaient
mobilisés n’étaient pas les mémes (seul I'acénaphténe, le fluoranthéne et le pyréne
migraient) et les concentrations étaient plus élevées (entre 7 et 15 ug L™).

3.1.3 Evolution des HAP en mini-lysimétre

La Figure 3 présente la courbe de percée des 16 HAP US EPA en mini-lysimétre. Tout
comme en lysimeétre, la sortie des HAP s’effectue plutét de maniére constante, et la durée de
I'arrét ne semble pas avoir d’'influence sur la sortie des HAP.

Les concentrations en HAP sont du méme ordre de grandeur que celles mesurées en
lysimétre, puisqu’elles sont ici principalement inférieures & 1,5 ug L*, mais nettement
inférieures a celles observées en conditions non saturées en colonne de laboratoire. De
plus, les HAP migrent principalement sous forme dissoute, sauf les deux plus lourds
(benzo(ghi)peryléne et Indéno(1,2,3-cd)pyréne) qui se trouvent dans quelques collectes a
des concentrations supérieures a leur limite de solubilité dans I'eau, montrant un transport
sous forme colloidale et/ou particulaire.
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Figure 3 - Courbe de percée des 16 HAP US EPA en « mini-lysimétre »
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A ce stade de I'expérience, ce dispositif est donc un bon outil pour prédire la sortie des
HAP a I’échelle du terrain, tant au niveau des concentrations en solution que du mode de
transport de ceux-ci.

3.2 Evolution des concentrations en métaux

3.2.1 Evolution des concentrations en métaux en colonne de laboratoire

En conditions saturées et non saturées (Figure 4), la sortie du zinc a lieu de maniére
continue, principalement & des valeurs inférieures a 10 ug L™ pour les traitements dissous et
particulaire, a I'exception de quelques points hauts aprés traitement particulaire, résultant
vraisemblablement de contaminations des échantillons lors de leur filtration. Contrairement
aux HAP, il ne semble donc pas y avoir d’épuisement du zinc au cours de cette expérience,
ce qui montre que le zinc provenait d’'une « source ». Le « réservoir » de zinc, tel que le zinc
échangeable et la dissolution des précipités de zinc comme les sulfates et les carbonates de
zinc, n’a pas été épuisé au cours de cette expérience, résultant ainsi en une concentration
constante en zinc en sortie de colonne.
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Figure 4 - Courbes de percée du zinc en colonne de laboratoire

Ce comportement a également été observé par Voegelin lors d’expériences de lixiviation sur
une terre polluée par des métaux, en colonne, en conditions saturées (Zn: 700 mg kg™ ; pH
6,9) avec une solution de CacCl, [17]. Les concentrations en zinc étaient du méme ordre de
grandeur que celle observées ici, autour de 35 pg L™. Les concentrations en zinc sont
également du méme ordre de grandeur pour les traitements D et P, ce qui prouve que la
plupart du zinc transporté lors de cette expérience a migré sous forme dissoute en solution.
Contrairement au zinc, le plomb n'a pas été détecté lors de ces expériences: sa
concentration était inférieure & la limite de quantification de I'lCP-MS (1 pg L™). Cette
observation confirme le fait que le plomb a une trés forte affinité pour la matrice solide [18].
De plus, lorsque le pH est supérieur a 6 (ce qui est le cas ici), le plomb est fortement sorbé
sur les argiles et les surfaces minérales [19].

3.2.2 Evolution des concentrations en métaux en lysimétre

Au niveau du percolat et des bougies poreuses, les concentrations en zinc sont du méme
ordre de grandeur (Figure 5). De plus, sa sortie s’effectue plutét de maniére continue,
conformément a ce qui a été observé en laboratoire, en conditions saturées et non saturées.
Les concentrations sont du méme ordre de grandeur, principalement inférieures a 10 ug L™.




On observe cependant des points « hauts » pour les 3 derniéres collectes, mais cette
augmentation n’est pas significative au vue des faibles concentrations mesurées. Tout
comme pour les expériences de laboratoire, cette sortie continue s’explique par une source
de zinc disponible provenant des carbonates et sulfates de zinc, ainsi que du zinc
échangeable, qui n’a pas été épuisée sur la période d’étude [17]. De plus, les concentrations
en zinc sont du méme ordre de grandeur pour les traitements D et P (non représenté ici), ce
qgui montre que le zinc est majoritairement transporté sous forme dissoute, conformément a
ce qui a été observé au laboratoire. Ceci montre que la sortie du zinc en lysimétre est bien

représentée par une expeérience de laboratoire en colonne, en conditions saturées ou non
saturées.
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Figure 5 - Courbe de percée du zinc en lysimétre

Les concentrations en plomb au niveau du percolat et des bougies poreuses sont du méme
ordre de grandeur (non représenté ici). De plus, il est uniqguement détecté dans quelques
collectes & des concentrations inférieures & 0,2 pyg L™. On note cependant quelques points
plus hauts, mais toujours inférieurs & 1 ug L™. Cette différence n’est pas significative au vue
des trés faibles concentrations dosées ici. En lysimétre, le plomb est tres fortement retenu.
Ceci confirme ce qui a été observé en laboratoire, mais également ce qui a été observé par
Elzahabi et Yong a savoir une rétention du plomb favorisée par un pH élevé, un fort taux de
carbonates et un faible taux de saturation [20].

3.2.2 Evolution des concentrations en métaux en mini-lysimetre

La Figure 6 présente les courbes de percée du zinc pour les traitements D (carrés pleins) et
P (carrés vides). Tout comme lors des expériences de lixiviation en conditions saturées et
non saturées, la sortie du zinc s’effectue plutét de maniére continue et les concentrations
s’établissent autour de 10 ug L™.

On ne reléve pas de différence entre les traitements D et P, montrant que le zinc est
majoritairement transporté sous forme dissoute.

Les difféerentes périodes d’arrét n'ont pas d’influence sur la sortie du zinc. Le plomb n’a pas
été détecté dans les collectes relatives a cette expérience : les concentrations étaient
inférieures a la limite de quantification de I'lCP-MS utilisé pour son dosage (1 pg L™). Ceci
est conforme a ce qui a été observé en lysimétre.
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Figure 6 - Courbe de percée du zinc en mini-lysimétre



4. CONCLUSION

La comparaison de trois systémes permettant I'évaluation du transport des polluants dans
les sols a permis de montrer que la migration des HAP au niveau du terrain était largement
surestimée par des expeériences de laboratoire en conditions saturées et non saturées, en
régime d’écoulement permanent. Par contre, la sortie des métaux était bien représentée a
I'échelle de la colonne de laboratoire. A ce stade de I’expérience, le mini-lysimétre,
simple et rapide a mettre en ceuvre, semble étre une bonne alternative permettant
d’évaluer la sortie des HAP et des métaux a I’échelle du terrain et pourrait étre un bon
outil lors de la conduite d’études de risque.
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