it Université
brgm [~ PP Lille
m 7\ = Vlaanderen
&

1smobiliteit-&
~ openbare werken

Outils de diagnostics de la pollution sur site
Développements analytiques




Partenaires module 4

4 partenaires impliqués dans ce module 4 du projet VALSE :

d_ s d

IMT Lille Douai

Ecole Mines-Télécom
IMT-Université de Lille

Géosciences pour une Terre durable ASIR
ﬁbrgm =

Université
de Lille

member of EMEA
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Objectifs Module 4

- Développement de techniques d’analyse « rapides » et applicables sur site au sens large (activité 1)

- Développement d’échantillonneurs passifs qui permettent de s’affranchir des préléevements ponctuels
(DGT, O-DGT...), souvent sources de grande variabilité dans le temps (Activité 2)

Analyse par
voltammeétrie

Polluants Polluants

organiques métalliques Analyse par

colorimétrie

Analyse
par XRF
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Spéciation des métaux dans les sédiments
Du curage au terrain de dépot...

Complexes de petites tailles MES (minérale)
Ex : Carbonates, chlorures...

A A

v

¥

Complexes de grandes tailles MES (organique)
Ex : Acides humiques, fulviques Ex : plancton
Colloides... Désagegation

—> Curage des sédiments anoxiques
W —> Contamination métallique sous différentes formes
Frosion mdation , , epey 7 T
_ PEeE chimiques et sous différents degrés de labilité et de toxicité
Me lié aux particules

Bioturbation

SEDIMENT
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Spéciation des métaux dans les sédiments

Du curage au terrain de dépot...

Grande mobhilité

- argiles
- oxydes de Fe et de Mn
- carbonates de Ca

Mohilité moyenne
INCORPORES DA

LES ETRES WIWAN
- pedofaune

- pédoflore %
¥
Y

Mohilité moyenne
COMPLEXES

- micro-arganismes du - tnatigre arganigue

sol

SOLUBLES

Trés faible mobilité y \A Faible mohilité
INCLUS DANS DES B \
, L., , L. , MIMER AL - phosphates
- Adsorbé / précipité / complexé / réduit / oxydé [ ey siicates - sulfures
- hydroxydes

= Libre /particulaire... - els arganiaues
- Oxydation et acidification sur terrain de dépot - carbonates ?
- Modification de la spéciation

- Transfert entre sites d’adsorption des métaux

- Lixiviation des phases mobiles et facilement échangeables
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Voltammeétrie : Analyse fraction échangeable

Appareillage de terrain

Systeme .
d’agitation Pojcentlc?stat Digestion acide
fait maison

. 1 Analyse
sur batterie du sédiment
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Développement des électrodes au Carbone-Bismuth

- Interférences du cuivre sur Pb, Cd et Zn (méme au niveau de contamination des sédiments)
—> Stratégie pour 'éviter (ajout de ferrocyanure) n’a pas fonctionné.

intensité 4

A

Interférence du cuivre
sur la détection du Zn,
Cd et Pb avec

I’électrode de bismuth

Potentiel

v
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Développement des électrodes micro-fil d’or

* Optimisation de I'électrode d’or pour Cu et Pb (Zn en cours)

» Résultats satisfaisants pour les échantillons naturels

intensité 4 |

Ajouts dosés sur un
échantillon du terrain
de dépot a St-Omer

» Potentiel
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Cartographie du site par pXRF :

- analyse élémentaire fraction totale

- Spectromeétre portable XRF basé sur la fluorescence X

—>Possibilité d’analyses élémentaires de Ag, As, Au, Ba, Ca, Cd,
Co, Cr, Cs, Cu, Fe, Hg, K, Mn, Mo, Ni, Pb, Pd, Rb, S, Sb, Sc, Se, Sn,
Sr, Te, Th, Ti, U, V, W, Zn, Zr dans la fraction solide du sédiment

- Tests spectrométres IR et Raman portables par BRGM.
- IR décevant d( a la présence notamment d’eau
- Raman en cours de développement
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Cartographie du terrain de dépot VNF N° 26

Résultats des mesures sur site (mg/kg de sédiments humide)

As | Ba Ca Cu| Fe K Mn |Ni|Pb | [Rb| S | Sr| Ti |V |Zn | Zr

mini 5 |44 | 26895 | 15 | 4555 | 3106 | 90 |29 | 20 |16 | 476 | 62 | 582 |31 | 47 | 64

/" Plomb (mg/kg)
‘X O 22-41 <
O 41-68
: 68 - 103
103 - 224
224 - 297

maxi 40 | 407 | 168748 | 114 | 21635 | 17340 | 451 | 46 | 297 | 68 | 3071 | 215 | 8651 | 96 | 623 | 877

moyen | 11 | 152 | 66543 | 27 | 12595 | 12274 | 247 39@ 43 | 1506 | 96 | 2760 | 57 @ 176

meédiane | 9 | 147 | 67144 | 24 | 11834 | 12756 | 251 |40 | 46 | 43 | 1143 | 92 | 2639 |54 | 114|150

Parmi ces éléments :

* 2 présentent des teneurs > FGL
(estimé a partir de la base VNF : Pb et
Zn).

* Les teneurs sont systématiquement
plus élevées dans la partie nord
ouest du TD (la plus anciennement
utilisée).
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Comparaison électrochimie - XRF

* Tendance similaire pour les échantillons de sédiments du terrain de dép6t a St-Omer.

* XRF : métaux totaux et voltammeétrie : fraction extractible dans HCl 1M

volta

Cuivre TD St-Omer Plomb TD St-Omer
60 120
B XRF BRGM ® Voltammétrie Lille 1 H XRF BRGM W Voltammétrie Lille 1
50 100
oo [l
> 40 > 80
€ €
c c
(o] o
= 30 = 60
€ €
g 3
S 20 S 40
(@] (&)
) I I II ) I I I I I II I
0* S B EEEENEBEER
C E AO A2 A3 A4 A5 B D C E

Prélevement Prélevement
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Mesure des sulfures volatils (AVS) par colorimétrie

Metals Lound to organic . .
or mineral particles —> Diagenese précoce :

minéralisation matiere
organique

Bacterial activities
Anoxic conditions

Processus biogéochimique dans le sédiment
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Mesure des sulfures volatils (AVS) par colorimétrie

- AVS = principalement FeS mais aussi
PbS, ZnS, CdS, Cus, NiS...

Métaux lies a la MO

- sulfures dits « volatils » jouent un
role clé dans la mobilité des métaux
dans les sédiments des terrains de
dépot

Colloque Interreg VALSE — 27 novembre 2018 — Colfontaine



Mesure des sulfures volatils (AVS) par colorimétrie

Challenges...

Transférer une méthode classique, longue et encombrante de mesure des
sulfures volatils en laboratoire...

... a une méthode originale, rapide et miniaturisée sur site!
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Technique classique de mesure AVS en labo

Ampeule dbrome
HA M

Solution basique

Raccord bicol

Réacteur

Agitatevr magnétique

Découpage carotte Extraction AVS (sulfures) en Analyse sulfures par
sédimentaire sous sac a gant milieu acide HCI 1M potentiométrie (Ag,S + Réf)
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Transfert terrain = labo

Cahier des charges : parametres optimisés

— Dangerosité solution d’attaque : passage d’une solution HCl 6M a HCI 1M

- Temps d’attaque divisé par 2 : 30 min pour extraction AVS

—> Logistique optimisée : réduction volume matériel : verrerie remplacée par seringue plastique
- Analyse directe des sulfures dans solution d’attaque (suppression de I'azote pour gaz transfert)
- Détection des sulfures par potentiométrie remplacé par colorimétrie

—> Utilisation d’un spectrophotomeétre UV-Visible portable
—> Utilisation d’un smartphone + application analyse image
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Transfert terrain = labo

!

Temps de préparation

divisé par 4
o
=
(<))
S 3,
g o)
2 o
E Sous N Pasde N @)
2 as de
z | Temps d’attaque divisé : S
HCI 6M =
S par 2 HCl 1M §
_g 1 h d’attaque 30 min d’attaque .
.S Flux sulfures vers piege basique Pas de flux de sulfure g‘
(<))
[t

!

Burette automatique Décantation sédiment / prélevement
Utilisation Cadmium 1000 ppm Temps d'ana|yse divisé Complexe bleu de méthyléne
Systeme a deux électrodes par 4

« photographie » solution / comparaison calibration



Sur le terrain...

Filtre 0,45 pm
= w

1 A—

(4 ] ANALYSE SULFURES
0l

ﬁ * A E Gamme de
Q E sulfures
—] AcZn R1 R2 \\. D

Spectrophotométrie Appareil photo +

(3 ] FORMATION DU COMPLEXE application téléphone

o
o

- Plusieurs échantillons peuvent étre analysés en parallele
(encombrement minimum!)
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Détection sulfure par colorimétrie et mesure par smartphone

Systéme pour
luminosité
constante

s [

Passage en

F . Mesure
niveau de gris

U
e |
!

PHOTO CELLULE NIVEAU DE GRIS + COMPARAISON GAMME

=

Concentration (ppm)
=)

Détection sulfures et/ou autres composés Enregistrement Etalonnage
Ol--m-m'-lmL [ ot
- — e
Z )
= W
— ny
Grergen gt |
e oo -
N womsen D comcmcon
N — et ‘ J

S veaamen

SI'ILI'I

y=ashx
a=3846579
b=-021074

| R*2=08722

; Adaptateur pour smartphone
Pour photographie cellule de

100 150 200 250
Niveau de gris

mesure a intensité lumineuse
constante
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Et u d e b i b I i o g ra p h i q u e s u r I e s b i o c a pt e u rs admissible détecté d'interface détection linéaire) |réponse

B. subtilis (ars23)
Arsenite  spores harboring 107 M
arsR—lacZ fusion
B. subtilis (ars23)
spores captured on

107 a 10* Date et al.

M 23l (2010)

1073 10* Date et al.

CEE microfluidic ST M S (2010)
platform CD
. . 10pg/Lal Verma et
. ;«;/L cd Bacillus badius 1,0 ug/L L - al. (2011)
9 Etu d e bl b I iogra p h |q ue gopm M RecombinantE. Coli 25 nM "““:::\'/? 0 9 :I’"(;'(‘)g;)
. P Co?* Ralstonia Eutropha 9uM 93400 uM B Tib:tz:Irwa
—>Biocapteurs permettant de doser des éléments & AE 2516 (a01)
’, 84rgguM 8UM o5 5 400 UL
. L4 4 2+ i =
traces métalliques dans des matrices aqueuses o Glcoseoxdase (0059 T o
. 0,203 6,84 .
—>Focus sur les biopuces Cr(v)  Cytochrome - meees -
a132p
\ Quercétine/nanotu N Sadeghi
-2 Synthése sous forme de tableau pour chaque S ) eciecbone ozumon 1220 S
, 1 mg/L multicouches Humo (2013)
19,2 uM . X Nepomus
m eta I cr (Vi) Ez;c:;os uniflorus i ) _ -
N . al. (2007)
—>Synthése en se basant sur les biopuces cor  Aferoondins o NS08 4y, Zeevet
4 4 H H 4 5 Evtyugin
Interessantes (Unlquement IeS 5 premiers metaux Cu Cholinesterase - 0'0;:,'4'0 ; etal.
(2003)
I 0 u rd S cu Souche AE1239 en 20 uM jusqu'a : Coertbai‘slier
Cu solution 1000 uM (1999)
20 mg/L phytochelatin (Glu-
3147 uM Cys)20Gly (EC20)
fused to the N Bontidea
Cu? maltose binding - 1 fMl\a;IlO - netal.
domain protein m (2003)

expressed in
Escherichia coli
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Préparation de matiere pour le VITO

Mesures des ETM sur des prélevements en ligne par le LASIR

Grille \ “ [ -3 mm; +250 um |

-250 um

Echantillon de gateau
de filtration pour le VITO

courbe
-63um
-3mm Hydrocyclon\e\\
Crlble 63 m .
\nbrant
Trommel

‘ Trémie
d’alimentation

Alimentation
en sédiments
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Conclusions

- Plusieurs outils de terrain ont été développé et/ou optimisé pour le screening rapide des métaux dans
une matrice sédimentaire suite a un curage

- Poursuite validation pXRF pour la mesure in situ de métaux avec tests sur un terrain de dépots a St Omer
- Tests Spectrométrie Infrarouge et Raman portable

—> Poursuite du développement d’outils électrochimiques pour fraction facilement mobilisable en métaux
apres attague acide et outils colorimétriques pour détermination rapide AVS sur site

- En parallele, premiéres mesures par voltampérométrie et par ICP-AES et ICP-MS réalisées sur eaux du
procédé d’hydro-cyclonage [plateforme Solindus (CTP)].

- Au niveau contaminants organiques : O-DGT en développement a IMT-Douai-Lille
- pas de bons candidats post-doc pour le profil demandé
- Etudiante en M2 recruté
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Merci pour votre attention !
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