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Introduction générale

Introduction générale

La défense de l'environnement préoccupe, aujourd’bliacun d’entre nous. Il devient
nécessaire pour chaque citoyen, et chaque entegieidopter une ligne de conduite afin de
le préserver, pour aujourd’hui et les génératiamsires. En effet, les anciennes actions,
menées par les entreprises mondiales dans le hptodeire davantage dans le domaine de
I'énergie, de Il'agriculture etc., et ce, afin detiffaire une population de plus en plus
croissante, ont causé des dégats quasi irrévessibtd’environnement ; les ressources en eau

et la biodiversité sont plus que jamais menacées.

L’environnement marin en particulier subit des ptitins anthropiques importantes, avec des
apports de contaminants inorganiques et organiguegande quantité. Au fil du temps, ces
polluants, libres, peuvent subir des transformatienle plus souvent se fixer sur les fines
particules argileuses et sableuses qui constitasrg#édiments marins.

Ces derniers constituent donc de véritables réssrumaturels de divers polluants. lls
subissent des déplacements naturels importantmstitwent un réel probléeme en se déposant
en grande quantité dans les voies de navigatiorerBes opérations sont entreprises dans les
estuaires et les ports afin de maintenir ces vmaegyables. Lors de ces déplacements naturels
et des opérations de dragage, les sédiments atdartea a fortement relarguer les polluants
dans l'eau, tels que les métaux, les organométdaukese hydrocarbures aromatiques
polycycliques. Il s’agit ici d’'un véritable probleampour la faune et la flore des

environnements aquatiques marins et estuariens.

Parmi les contaminants principaux se retrouvansdagite matrice, le tributylétain en fait
partie. En effet, ce polluant est un composé taxidres largement utilisé des le début des
années 70, en tant qu’agent biocide dans les pestantisalissures utilisées pour la
protection des carenes de bateaux. L'utilisationssive de ces peintures ont fait du
tributylétain un composé ubiquiste du milieu maizieu, 1998). Sa présence dans le
milieu, méme & de trés faibles concentrations dlams, de I'ordre du ng.t, a des impacts
considérables sur les populations de mollusqués giastéropodes (troubles de la croissance
chez les juvéniles, malformations au niveau dedaguile chez les huitres, problémes de

stérilité...). Bien que l'utilisation de peinturestiaalissures a base de tributylétain soit
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interdite en France depuis 1982 pour les bateauxalas de 25 m, ce composé est toujours
présent dans I'environnement marin (eau, sédimerdguillages). Il est principalement

retrouvé dans les sédiments portuaires ou lesfpttess contaminations correspondent a des
zones de stationnement nautique et & des zonesrélgage mal contrélées. Le probleme qui
en résulte, est que sa contamination est pérenngisem d’une cinétique de dégradation des
composeés dans les sédiments tres lente nhotammestle® zones confinées et calmes des

bassins portuaires (De Mora et Pelletier, 1997).

Aujourd’hui, pour garantir un bon état écologiquesdmatrices environnementales, la
nouvelle mentalité prone de s’attaquer a la sodesda contamination en privilégiant des
technologies propres avec des matériaux de moinsa@ns nocifs pour I'environnement.
Cependant, les matrices environnementales tellesI’'qau et le sol sont touchées par des
contaminations diverses résultant d’activités anilijues passées (et présentes). Il est alors
impératif de concevoir des technologies de dépoluafin de rendre ces matrices propres.
Avec la législation devenant de plus en plus gtricincernant les boues de dragage (Directive
Cadre Européenne, 2000), la décontamination ddsanid et plus particulierement, de par
leur trés forte toxicité, des composés organostam@s, notamment le tributylétain, représente
un enjeu tres important. Il existe différents pbE® de décontamination des sédiments
pollués, certains reposent sur les phénoméne®diation naturelle souvent longs et limités
a certains polluants, d’autres consistent a staiket confiner la pollution par voie chimique
ou thermique. Cela devient donc une nécessité etléiintechnologique d’améliorer les
techniques existantes et de développer des tedmigliernatives pour le traitement des

sédiments qui ne peuvent pas étre traités paedbsigues actuelles.

Développé au Laboratoire de Chimie Analytique Biorbanique et Environnement
(LCABIE) (composante de IPREM UMR 5254 CNRS UPPAAns les années 90,
I'électrodécontamination semble étre une méthaeke grometteuse pour la décontamination
des sédiments. Le principe de base de ce procédgiste a exploiter le déplacement
d’especes ioniques polluantes sous l'effet d’unnghaélectrique entre une ou plusieurs
cathodes et une ou plusieurs anodes implantées wansilieu poreux. D’'une maniére
simplifiée, la dépollution s'effectue essentielletn@ar électromigration pour les espéeces
ioniques vers I'électrode correspondante (cathode lps cations et anode pour les anions) et

par électroosmose pour les espéeces neutres lsqlvent vers la cathode.
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Ce procédé a été le sujet de nombreuses étudesrnant notamment, I'aspect fondamental
et la modélisation des phénomenes mis en jeu. falication, concernant plusieurs types de
polluants (métaux, HAP) sur des matrices diversés que du bois, des argiles, des sols
industriels, des boues de STEP, a également étiéétliélectrodécontamination est une
technique qui n'a encore regcu que peu dapplicattanstade pilote ou sur le terrain. Cette
technologie n'aa priori, jamais été appliquée a des boues de dragagenuoRts en
organoétains. Toutefois, le Laboratoire de Chimismaltique Bio-Inorganique et
Environnement a, depuis de nombreuses annéesill&aia la spéciation et la mobilité de
ces composés. Ces études laissent raisonnablemeserpque I'électrodécontamination est

particulierement adaptée au traitement des sédinpemtuaires.

C’est dans ce cadre, que I'entreprise GUIGUES Bnviement et I'université de Pau et des
Pays de I'Adour, représenté par le LCABIE, ont erisplace un partenariat technique pour la
préparation de cette thése dont le but principal, la mise en ceuvre du procédé

électrocinétique de décontamination des sédimaiiisgs en tributylétain a I'échelle pilote.

Lors d'études précédentes, l'optimisation du précél abouti a la mise en place
d’alimentation en réactif chimique a chaque élatgroCeci permet notamment d’améliorer
les parametres physico-chimiques du milieu afinrd@amment, maintenir des conditions de
désorption et de migration optimales pour plusig€lésnents présents dans la matrice solide.
Il est donc nécessaire de réaliser une étude ptéasair le comportement du tributylétain
dans une matrice solide lorsque celle-ci est miseantact avec divers réactifs chimiques.
Pour cela, des expériences en réacteur fermé eomtgtent de déterminer quel est le réactif
optimal de solubilisation du tributylétain et ainfivoriser sa migration. Une fois les
parametres physico-chimiques d’extraction du tsilédé&in de la matrice solide déterminés,
des essais sur I'électrodécontamination seronise&abans le but d’évaluer le potentiel du
procédeé a éliminer le tributylétain du sédimentnhige en place de ces essais va permettre de
déterminer les paramétres importants lors de lxamion a I'échelle pilote. Ces derniers
seront réunis dans un cahier des charges fonctigrerenettant I'élaboration d’'un pilote

semi-industriel.

Ce mémoire comporte trois parties distinctes carests de plusieurs chapitres :
- La premiere partie correspondl’atude bibliographiquequi présente les matrices
solides utilisées lors de cette étude afin de cengre leur formation, leurs
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principales propriétés physico-chimiques, et leeractions qui existent entre les
contaminants, notamment le tributylétain, et ledirménts. Elle aborde également les
aspects réglementaires concernant la gestion déimesgts. Un état de I'art des
procédés de décontamination des sédiments avecrégerpation de ceux en
développement et de nouvelles méthodes de traitees¢récrit dans cette premiére
partie ainsi que le procédé sur lequel porte @atrx, I'électrodécontamination, avec

ses développements récents.

- La deuxieme partie préserts équipements, matériels et méthoaés en ceuvre au
cours de I'étude. Un point sera effectué sur lestogooles expérimentaux adoptés

concernant les expériences en réacteur fermé essaés en électrodécontamination.

- Enfin, la troisieme partie présentétude expérimentaleoncernant les expériences en
réacteur fermé et les essais en électrodécontdoninatl’échelle du laboratoire. Les
travaux sont effectués au préalable sur un modehaatrice solide, la kaolinite, dopée
en tributylétain. Ces travaux préliminaires ontrpisrd’observer le comportement du
procédé pour la décontamination du tributylétainigie matrice simple. Par la suite,
les travaux ont concerné un type de sédiment ratige hétérogene et fortement
pollué en tributylétain. Ces derniers essais onimfe de tester le potentiel de
décontamination du procédé vis-a-vis d'une matrnéelle. Une réflexion sur les
résultats obtenus y est alors abordée en tentanédere le comportement du
tributylétain lors de ces expériences. Les résulbditenus vont permettre également
de mettre en évidence certains parametres impsrtdans le but d’améliorer la
décontamination des sédiments pollués en tribatyiétll faut rappeler que les
objectifs de ces travaux sont d’utiliser ce modkdamatrice solide et ce sédiment pour
mener a bien la mise au point du pilote et poumndéfes conditions adaptées a la
migration du tributylétain par électromigration gseront utilisables a d’autres
applications nécessitant une décontamination demsétls pollués. Dans cette
optique, une phase de mise au point du pilote ah&ke semi-industriel en
collaboration avec la cellule Innov’Adour de Pat également abordée dans cette
troisieme partie. Il s’agit de faire un choix ses ldifférents équipements de la cuve et

d’élaborer un cahier des charges fonctionnel.

- 26 -



Partie 1 :
SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

- 27 -




-28-



Partie 1. Synthese Bibliographique - Chapitre Indzalités

Chapitre 1. GENERALITES

Ce travail porte sur le développement d’'une méthddedécontamination des sédiments
portuaires pollués en tributylétain (TBT). Il esind nécessaire d’en définir la matrice sur
laquelle les travaux vont étre effectués ainsi lpseéléments polluants entrant en jeu dans

cette étude.

Ce chapitre s’articule en plusieurs parties. Larpéee partie traitera des sédiments marins, de
leurs caractéristiques physico-chimiques et degacanants qui se retrouvent dans cette
matrice. Le sédiment est en effet une matrice cerepj il est donc nécessaire de comprendre
sa formation afin d’expliquer, par exemple, sesrattions avec le milieu marin.

Dans le cadre de I'étude, un modéle de matricelesola kaolinite, a été utilisé. Cette argile,
couramment utilisée en laboratoire et dont les atarstiques sont connues, est en effet
facilement manipulable. De plus, sa mise en place des expériences ne demande pas de
prétraitement. Un point sur ses caractéristiques sffectué ainsi que sur les interactions qui
existent entre les composés métalliques et la hkiéolafin de comprendre les mécanismes

régissant la sorption de ces composés sur ceite.arg

Le cas des organoétains, et notamment du TBT, [damsronnement sera développé dans la
deuxieme partie. Le TBT est un biocide extrémenterique qui pose un réel probléme
aujourd’hui dans les milieux marins et estuari€d@n comportement dans I'environnement
doit étre mis en avant pour tenter de mettre ecepties méthodes efficaces de traitement des
matrices environnementales. Pour cela, une recheseta effectuée sur les interactions qui

existent entre le TBT et les sédiments constitaardi |la troisieme partie de ces généralités.
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l. La matrice étudiée : le sédiment

Cette partie a pour but d’expliquer la formations dediments, leurs constitutions, leurs
propriétés et leur impact sur I'environnement. Hietele sédiment est constitué de trois
phases, une phase minérale dont la granulométrieaeigble (des sables aux argiles), une
phase organique et une phase liquide, constituamest I'habitat d’'une faune riche et

diversifiée (vers, mollusques, bactéries...).

1. Origine des sédiments

Egalement appelés « produits sédimentaires », éBments sont définis comme des
particules élémentaires ou agglomérées facilemansportables, retrouvées au fond des lacs,
des estuaires, des fleuves et des rivieres ouadEss. IIs peuvent étre d’origines minérale et
organique.

Les sédiments proviennent de différents processusdéhradation des roches, appelés
processus sédimentaires (Figure 1) (Pometal, 2000). Il existe trois grands groupes de
roches : ignées ou magmatiques, meétamorphiquesedimantaires. Lesoches ignées
proviennent de la cristallisation du magma. Leshes métamorphiquesesultent de la
modification, par l'action de la chaleur et de fegsion, de roches ignées ou deshes
sédimentairesces derniéres provenant de la lithificatipar diagenésale sédiments.

sedments
N

= % Ercs|
o transpo

dep ot

mantead

+ cristdl-

roches
metamorphiques sedimentaires

Figure 1. Présentation du cycle géologique pouvant giquer I'origine des sédiments (Boulvain, 2007).

1 Lithification : Processus de transformation d'w&disnent meuble en roche consolidée par compaction e
cimentation

2 Diagénese : Ensemble des changements biochimejugsysico-chimiques affectant un sédiment apoés s
depbt
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L'étude se focalise davantage sur les roches sétiines parmi lesquelles se distinguent
trois types de roches : les roches détritiquesegirant de la destruction des autres roches, ou
d'organismes, les roches chimiques issues de d#ptetion des corps dissous dans I'eau ainsi

gue les roches biochimiques provenant de I'actsyitéhétique des organismes.

Les processus sédimentaires comprennent différe@tages : l'altération, I'érosion, le
transport, le dépét et la diagénese (Cojan et Re2806). L'intérét de cette étude se portant
sur le sédiment meuble et non sur la roche sédaitente processus diagénétique a l'origine

de cette derniere ne sera donc pas abordé.

o L’altération
L'altération est caractérisée par la destructiors deches ignées, métamorphiques ou
sédimentaires pamie physiqudprocessus de gel-dégel, variations répétéesnigératures,
décompression, usure mécanique par des graindigiéds emportés par le vent, I'eau, la
glace, la fracturation par les animaux ou les glant), ou paroie chimiqugdissolution des
minéraux, hydratation ou déshydratation, hydrolgsgdo-réduction, réaction avec la matiere
organique...). Elle dépend donc de plusieurs paraséaals que la température, 'humidité

ainsi que le pH et le degré d’oxydoréduction dad'e

e L’érosion

L'érosion correspond a la mobilisation des produdes l'altération. Ces produits sont
transportés par I'air, I'eau, la glace. Elle vainiéf suivant la géologie du milieu, plusieurs
types de surfaces et de paysages. Dans le caérdsidn éolienne, les particules fines vont
étre balayées par le vent, faisant apparaitre i rocheuse plus dense. De la méme
maniere, I'érosion fluviale va entrainer les parés les plus fines créant ainsi plusieurs types
de paysages (« bad lafids lapieZ...). L'érosion glaciaire se manifeste par des sasac
lisses et arrondies. Enfin, I'érosion marine emttion des vagues et des courants ainsi que des
embruns emportés par le vent. Le matériel sédimentaobilisé subit ensuite un tri
granulométrique : le matériel fin est emporté ertarge ou déposé dans des zones calmes

alors que le matériel grossier s'accumule a pragiae la cote.

% Bad lands : Expression pour désigner une régiomise & une érosion rapide avec formation de ravin.
* Lapiez : Formation géologique de surface dansolelses calcaires et dolomitiques créées par legligssent
des eaux de pluie qui dissolvent la roche ou pgéldraction.

-31-



Partie 1. Synthese Bibliographique - Chapitre Iné&pélités

* Le transport
Le transport des sédiments dépend surtout de lemulpmétrie. La Figure 2 décrit de
maniére explicite plusieurs modes de transportsédiments dans un milieu aqueux avec un

courant.

SOUremt

1;? v o+ st e agile ensuspearsion —a

v e o !
. i .
# ] + L *
.

i g - ¥ :'.,, sablesn . :-'_"_? '1 ;i&
# t = .iﬁ.ﬂ;lu' Eﬂ"ﬂil?'lp'ﬂ’ x .ll'* &
C iy LRl T 200 4. sobe

Figure 2. Modes de transport des particules dans ueourant (Boulvain, 2007).

Trois types de processus interviennent dans Ispiah des sédiments des zones sources aux
zones de dépbts : le glissement en masse paré@mvitabsence de fluide, les écoulements
gravitaires en présence de fluides et les écoulen@rau, d'air ou de glace. Le premier
processus entraine des masses considérables de rdébeux sur des distances trés courtes
(de l'ordre du kilométre). Dans le cas des écoutgmgravitaires, les particules sédimentaires
sont en suspension dans le fluide. Leur déplacersihdonc dO a la gravité et non au

déplacement du fluide lui-méme.

e Le dépbt
Le dépdt des sédiments a lieu lorsque la vitesdagient de transport diminue ou lorsque cet
agent de transport disparait (ex. fonte de la gla@egranulométrie des particules, la texture
des sédiments et la géométrie des dépbts sontattamps indices sur I'agent de transport, sa
vitesse au moment du dépot et sa direction.
Le dépbt, ou « sédimentation », est régit par lad® Stockes qui définit la vitesse de

sédimentation d’'une particule :
- X
V =cxd?oul ¢ est une constante égal ( 2 P1)*g ()
18x

Avec V :vitesse de sédimentation ().s
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U : viscosité du fluide (Pa.s),
Pr: densité du fluide,
Pp: densité de la particule,

d : diametre de la particule (m),

g : accélération (M3.

2. Constitution et classification des sédiments

D’aprés son origine, le sédiment constitue ainsi stnucture hétérogéne formée :

- d’'une matrice minérale: constituée de quartz, de feldspaths, d’oxydededede
carbonates ou de sulfites provenant de I'altémadies roches (Caillert al, 1982).

- d'une matrice organique: formée par I'humus, les débris végétaux et résid
d’animaux et les autres composés organiques tedslegl algues, les vers et les
amphipodes (Mulligaet al, 2001).

- de l'eau interstitielle : elle représente entre 20 et 90 % de la masagt@onnet,
2000).

Les oxydes de fer et la matiére organique jouendilatrés important dans I'adsorption des
contaminants et le contréle de la biodisponibili@, particulier pour les métaux (Bonnet,
2000).

Les sédiments peuvent étre classés selon leuibdistn granulométrique, leur densité et leur
composition en eau et en matieres organiques. sfitdition granulométrique permet de
déterminer la taille des particules constituanphase minérale du matériau (Tableau I). Les

particules sont classées de la fagon suivantereniém de leur diamétre (Duchaufour, 2001) :

- calilloux et graviers : d > 2 mm
- Sables:de 2 mma50 um
- Limons (ou silts) : 50 pgm a 2 um

- Fraction fine (ou argile) : d <2 um

Le sédiment peut étre alors typé selon la tenespeative des trois éléments (sable, limon,

argile) en utilisant un systeme de coordonnéesisidimensions (Figure 3)
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Figure 3. Diagramme a trois dimensions de la clasgtion des sédiments en fonction de leur texture
(Campy et Meybeck, 1995)

Chamley (1987) propose également une classificatesisédiments en fonction de la taille
des particules (Tableau 1). Les caractéristiques peticules fines leur conferent un grand
pouvoir adsorbant vis-a-vis des contaminants meéteds et organométalliques. L’adsorption
est d'autant plus favorable que les particulessfisent associées a la matiére organique
(Donardet al, 2001).

Tableau I. Classification des sédiments en fonctiate leur taille granulométrique (Chamley, 1987)

Classe Taille granulométrique Dénomination Remarque

Rudites > 2 mm Bloc > 250 mm

Gros cailloux > 63 mm
Petits cailloux > 20 mm
Graviers >4 mm

Arénites | 0,63um -2 mm Sable trés grossier > 1,125 mm Faible cohésion et surfaces de
Sable grossier > 0,63 mm contact peu importantes entre les
Sable moyen > 0, 315 mm particules

Sable fin > 0,125 m
Sable tres fin > 0,68m

Lutites <0,63um Forte cohésion et surface de
Silts > 5um Silts grossiers > 40m contact importante entre les
Silts moyens > 2Qm particules
Silts fins > 10um Particules de charge négative
Silts trés fins >5um Présence de matiére organique
Argiles < 2um

Les argiles sont un des constituants majoritaiesssgdiments. Quelques généralités ainsi que

leurs propriétés seront abordées dans la partiarsai.
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3. Propriétés des arqiles

Les caractéristiques des argiles sont présentégees, avec notamment la kaolinite qui sera
considérée, lors de cette étude, comme un modateattece simplifié.

a) Géneralites

Les argiles sont des phyllosilicates d'aluminiundrayés présentant une structure cristalline
en feuillets. Ces derniers sont constitués de asictoctaédres Al(Oklet de couches de
tétraédres Sipreliées par les atomes O et OH mis en communafies sont caractérisées
par la distance inter-réticulair@ séparant 2 feuillets successifs (Figure 4). Ilsexideux
classes : les argiles 1/1 (1 couche tétraédriqdecouche octaédrique) et les argiles 2/1 (2
couches tétraédriques pour 1 couche octaédriquey. drgiles les plus répandues dans
I'environnement sont les suivantes :

- la kaolinite (1/1, d = &)

- lesillites (2/1, d = 1K)

- les smectites (2/1,d = 154)

- les chlorites (2/1, d = 14)

couche tétédnque octaddre couche octaédrique
tétragdre Alminium-  dam——
Silicium- Oxygénef
Oxygene Hydroxyle &V
5 C oY G
3 Owygéne o ®  Silicium (@] 3 Hydroxyle @ Aluminium, Magnésium
KAOLINITE ~ Al,0;,2 Si0; 2H,0 ILLITE K AL{OH],. (Al Si5{0, OHyp)
couche octaédrique M substitution de Si
m couche tétrasdnque AVAAVAV par Al
K OH 18
FAVAVAVAVAVAVAN JAVAVAVAVAVAV
distance inter FAVAVAVAVAVAVAN
m réticulaire: 7 A W K : .
pravavavavavav AL
FAVAVAVAVAVAVAN
SMECTITES 2 Al,05.8 Si0, 2H,0,nH, 0 Kt K*  FeiMg
{Montmorillonite) (Ma, Ca) O, Al;05, 5 S0, nH,O
CHLORITE Mg_(Al Fe) (OH_) (Al Si}, O
PN AVAVAvAVAS substitution de Al VAVAVVAVAVAV s
VAVAVAVAVAVAVAN par Mg et Fe [ — —— —— substitution de Al
B H,0 H,D VAVAVAVAVAVAVAY phar hljle o
B N N N I S e N S cauche Mg-
AVAVAVAVAVAVAN e
%0150 cais | ik VAVAVAVAVAVAVAY
istance 14A |k ox ox ox ox x
H,O CafNa H,0 VAVAVAVAVAVAVAN

Figure 4. Structure des minéraux argileux (Chamley1995).
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b) Propriétés
Les minéraux argileux sont principalement définiar grois propriétés : leur surface
spécifique, leur capacité d’adsorption en eau egatdlement et leurs multiples possibilités

d’échanges ioniques (Cailleet al, 1982).

e Surface spécifique

La fine taille des argiles leur confére une surfaoportante par rapport au volume des
particules. La surface spécifique augmente avetininution du diamétre. Celle des argiles
est supérieure par rapport a celles de minérauxétae taille mais de forme différente. Le
rapport épaisseur/largeur est de I'ordre de 20 pesuargiles. La surface totale comprend la
surface externe, comprise entre les particuleseaiggs, et la surface interne, correspondant a
I'espace interfoliaire. Quelques valeurs de surfapgcifique pour les argiles citées
précédemment sont données dans le Tableau II.

Tableau Il. Surface spécifique de quelgues minérauargileux (Morel, 1996)

Minéral Surfacg iplterne Surfac;a e}terne Surfage _tlotale
(m°.g7) (m”.g") (m”.g")
kaolinite 0 10-30 10-30
chlorite - 100-175 100-175
illite 20-55 80-120 100-175
smectite 600-700 80 700-800

Les smectites ont les surfaces totales maximalesapport aux autres argiles.

Smectite >>> lllite = Chlorite > Kaolinite

* Degré d’hydratation
La constitution en feuillet permet I'hnydratationsdargiles et varie d’une famille argileuse a
une autre. Cette eau modifie la dimension de laclt®uminérale en provoquant son
gonflement. Ces argiles sont donc appelées agjleantes (« swelling clays »).
Les smectites et minéraux interstratifiés offrees ccapacités d’expansion beaucoup plus
importantes que celles des autres especes argilduseorporation d’eau est réversible a la

pression atmosphérique et dépend de la tempéettdiela pression de vapeur.
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» Charge de surface et capacité d’échange d’ions
Les minéraux argileux se caractérisent par uneserélectrique non neutre avec deux types
de charge :

- une _charge permanente ou structurb@e aux substitutions ioniques Alpour St

dans une structure tétraédrique, Mgu Fé* pour AF* dans une structure
octaédrique), de signe négatif ;

- une_charge de surfas@riable selon le pH du milieu, liée aux réactichsniques qui

se produisent a la surface des minéraux ou sudéte,epemple, a I'adsorption de

surfactants, de signe positif ou négatif.

La capacité d’adsorption est souvent associéeCapmcité d’Echange Cationique (CEC) et a
la Capacité d’Echange Anionique (CEA) dans de nmeirwhs. Cette derniére s’explique par
la charge positive des sites de surface, tandisagG&C est définie comme la somme de tous
les cations échangeables. Elle s’explique donc)inkelse, par I'existence de charges
négatives sur les sites de surface. Par conveidBEC est généralement donnée pour un
pH neutre. Quelques valeurs de CEC pour les ardééigies précédemment sont présentées
dans le Tableau lll. Cette derniere propriété weejain réle important dans l'interaction avec
les contaminants. En effet, les charges négatigesadjiles sont neutralisées par des cations
compensateurs. Ces cations peuvent s’échanger dismdres éléments allochtones,
notamment des métaux. Les sédiments ont donc kicydarité de capter, de retenir et

d’accumuler certains contaminants.

Tableau lll. CEC de quelques minéraux argileux (Moel, 1996).

Minéral — C.'E'C'
(milliéquivalent/100g)
kaolinite 5-15
chlorite 10-40
illite 80-150
smectite 10-40

c) Modéle de matrice solide, la kaolinite

Bhattacharyya et Gupta (2008) proposent la fornté®rique suivante pour la kaolinite :

(Sis)" (Al 4)"'O1o(OH)s. Cette formule indique qu'il Ny a pas de substitn de St* avec AF*

i

dans la couche tétraédrique et pas de substitdéoA" avec d’autres ions (tels que /g

-37-



Partie 1. Synthese Bibliographique - Chapitre Indzalités

Zn**, F&*, C&"...) dans la couche octaédrique, la charge netta éadlinite est alors nulle.
Cependant, dans la nature, une charge négativeradpar les bords de la structure
cristalline, cela implique que la surface de lalikéie n’est pas inerte et la rend favorable a

des phénomeénes d’adsorption.

La kaolinite peut présenter dans certaines comditides charges de surface positives ou

négatives par dissociation amphotére des group®xylés de surface (Barrow, 1985):

=S—OH < =S’ + OH (milieu trés acide)
=S—OH + H' > =S—OH;"
=S—OH < =S—0 + H" (milieu basique)

La kaolinite fait partie des argiles les moins ablaates, sa CEC est faible par rapport aux
autres argiles. Elle peut varier de 5 a 20 mEq A@0r g suivant la littérature (Chamayou et
Legros, 1989). Le coefficient de perméabilité hyticue k, dépend notamment de la taille,
de la distribution des pores et du degré de corigradPour la kaolinite, la littérature donne
une valeur proche de 2:1@m.s* (8.10" cm.s! pour un sable) (Acaet al, 1997). De ce fait,
les caractéristiques de la kaolinite en font un&iceporeuse simple d’utilisation, expliquant

le fait qu’elle soit choisie comme modele simplifié matrice solide.

4. Principaux contaminants des sédiments portuaires

Un élément est considéré comme polluant si sa odraton est supérieure a sa concentration
naturelle dans un milieu non pollué, qu'’il soitagtger a ce milieu (pesticides, détergents,
bactéries...) ou familier (éléments minéraux ou oigaes) (Martinet al, 1976).

Ces contaminants s'adsorbent facilement aux matiéme suspension (MES) (nature

hydrophobe de certains composés). Lors de la sathtien, les MES s’accumulent dans les
fonds marins en devenant un des constituants dimeatl Ce dernier devient alors un

réservoir dans lequel les polluants sont enferniéssont alors trés peu remobilisables.

Cependant, le sédiment peut devenir toxique lordgsieconditions physico-chimiques sont

modifiées (Bonnet, 2000).
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Du fait des activités industrielles diversifiées, rilieu naturel est soumis a des rejets de
différentes substances en plus ou moins grandetitpualh est également soumis aux rejets

urbains et agricoles. Tous ces rejets entrainappbrt d’'un grand nombre de polluants.

Il existe deux grandes familles de polluants: tEsnposés inorganiques (métaux et
organomeétaux), et les composés organiques (HAP,.PCH’étude bibliographique se
focalise sur une problématique environnementale laux polluants inorganiques et

organomeétalliques. Ces derniers seront présentésogdte partie.

a) Les métaux

A I'état de trace, certains métaux sont essendiglsorganismes vivants mais ils deviennent
toxiques si leur concentration augmente. Les métaaxplus dangereux pour la santé et
retrouvés de maniere significative dans les sédisngont les suivants : le mercure (Hg), le
cadmium (Cd), I'arsenic (As), le chrome (Cr), lempb (Pb), le cuivre (Cu), le nickel (Ni) et

le zinc (Zn) (Haynes et Johnson, 2000). Bien quesemts a I'état de trace dans le milieu
naturel (constitution de la roche), leurs quanti@saugmenté avec les activités industrielles

et urbaines, participant a la toxicité du milieuuMyan et al, 2001).

Les mécanismes d'action d'un élément métalliqueorganométallique sur un organisme
vivant ou un écosysteme sont donc liés a sa spatiatest-a-dire aux formes chimiques sous
lesquelles il est présent et qui sont fonction plepriétés physicochimiques du milieu (état
oxydo-réducteur, pH...) (Templetat al, 2000). La toxicité et la biodisponibilité des andét
dépendent de la spéciation de I'élément.

b) Les composés organométalliques

Les composés organométalliques sont formés par cloimique et/ou biologique (Fent,
1996). Comme pour les métaux, les propriétés pbysimiques du milieu vont déterminer
leur toxicité et leur comportement biogéochimig&eivant leur concentration, ils peuvent

créer des déséquilibres importants dans les difféft@otopes terrestres.

-39 -



Partie 1. Synthese Bibliographique - Chapitre Indzalités

Par exemple, les principaux composés organomaéiaBliqse retrouvant de maniére
significative dans les sédiments et qui font I'dlge plusieurs études sont ceux de I'arsenic,
du mercure ou encore de I'étain (Lascourregiesal, 2000; Smedley et Kinniburgh, 2002;
Shoham-Frideret al, 2007). L'arsenic va se retrouver sous forme @éwaiastes (V) et sous
forme d’arsénites (Il) pour les espéces inorgagdglLes deux composeés d’arsenic organique
les plus souvent rencontrés dans I'environnementt I&xide monomeéthylarsonique (MMA)
et 'acide diméthylarsinique (DMA). Le mercure, qtia lui, peut se retrouver sous la forme
du cation mercureux (Hyou du cation mercurique (49, I'espéce chimique la plus toxique
et biodisponible est le méthylemercure (MeHg) (RERDOD2).

Ces derniéres années, un probléme concernant latunes « antifouling® est devenu
récurrent. En effet, le tributylétain (TBT), quiitfgpartie de la famille des composés
organostanniques, se retrouve dans ces peintugeh (l2001). Le TBT, puissant biocide, se
retrouve ainsi dans les sédiments et affecte lacfat la flore dans ce biotope (Amourcetx

al., 2000). Le cas des organoétains dans I'environnesega détaillé dans la partie suivante.

. Les Organoétains (OTC)

Ces composes trés toxiques constituent un vérifadgkleme environnemental, notamment
par le fort apport anthropique dans le passé. H&tulécrite dans ce mémoire, concerne la
décontamination des sédiments portuaires polludstartylétain (TBT). Cette partie traitera
donc des généralités sur les composés organostesnide leurs utilisations dans le monde
industriel, avec une attention plus particuliérert@® sur I'aspect toxicologique de ces

composeés et notamment celui du TBT.
1. Généralités
Les organoétains sont les dérivés organiques ter’au degré d’oxydation +IV. lls ont pour

formule générale : fSnXa.p ou R représente un groupement alkyle ou aryle @tXin anion

ou un groupement anionique de charge unitaireamt €ompris entre 1 et 4.

> Antifouling : Peintures « antisalissures » qui éafpent les organismes marins de se fixer sur laecdg
bateau.
® OTC : Organo Tin Compounds
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Quatre familles de composés organostanniques segilient par rapport a leur degré de

substitution :

* les monoorganoétains (MMT, MBT, MPhT, MOcT) powdeels p=1
* les diorganoétains (DMT, DBT, DPhT, DOCcT) pour leslg p=2
» les triorganoétains (TMT, TBT, TPhT, TOcT, TcHeXRBrT) pour lesquels p=3

» les tétraorganoétains (TeBT) pour lesquels p=4.

2. Propriétés

Les propriétés des composés organostanniques dégefudtement du nombre p et de la
nature des radicaux organiques R. Le groupemena Xas d’effet marqué sur ces propriétés,
sauf s'il posséde lui-méme des propriétés biooetxiques (Ebdoet al, 1998), ce dernier
pouvant étre un chlorure (-Cl), un fluorure (-F),iodure (-1), un oxyde (-O), un carboxylate
(-COOH), un caprylate (4E150,), un éthanolate (-€1s0), un hydroxyle (-OH),
un laurate (-GO2Hz3), un méthanolate (-G4@) ou un thiolate (-SOH) (Mooret al, 1992).
Les utilisations des composés organostanniques dont diverses selon leur formule

chimique.

Suivant les conditions de pH, les composés organogjues peuvent exister sous deux
formes : la forme ionique pour un pH < pket sous la forme neutre lorsque pH > pka ; la
forme ionique étant la plus stable (Fent, 1996nhd&au de mer, a pH sensiblement égal a 8,
la forme hydroxyde du TBT prédomine, ce qui le rehgs toxique car il est plus facilement

bioaccumulable.

3. Utilisations

Sachant que l'utilisation industrielle des orgaago®t dépend fortement de leur composition
chimique et de leur substitution, le Tableau IV seréte les différentes utilisations des
composés butylés de l'étain: le monobutylétain [NiBle dibutylétain (DBT) et le
tributylétain (TBT).

" pKargr = 6,25
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Tableau IV. Utilisations des composés butylés destain.

Composés Utilisations Références
- catalyseur
Monobutylétain | - traitement du verre
(MBT) - agent stabilisant

- polyesters ininflammables

- vermifuge dans les élevages de volaille (antifrgimgue)
Dibutviétain | - imperméabilisant
4 - stabilisateur de PVC (Blunden et

(BBT) - agent stabilisant pour les opérations de vulediois des silicones o Chapman, 1982;
température ambiante pour la synthése des mousgeEsyeiréthane Maguire, 1991,
- pesticide Mooreet al, 1992;
- composant des peintures anti-salissures powolgses de bateau, Dauchyet al, 1993;
les appontements, les bouées, les casiers de @aliiéets... Becker-van Slooten
- composant de certaines peintures a I'eau et Tarradellas, 1995
- désinfectant et biocide dans les tours de réftigh et les Fent et Hunn, 1995)

Tributylétain

(TBT) centrales électriques, mais aussi dans les bouggesires, les

vaporisateurs et les lessives blanchisseuses

- produit antimoisissure dans l'industrie du pagtedu textile, les
circuits de refroidissement, le traitement du lmides pierres

- répulsif pour rongeur

- anti parasitaire dans la brasserie et la macaner

L'utilisation la plus remarquable du TBT est cela tant que biocide dans les peintures
antifouling des bateaux. Les mono- et dibutylétain ont éthsési frequemment comme
stabilisateurs de plastiques, notamment dans le PVC

Le milieu marin est donc fortement touché par latamination en TBT, d0 a son utilisation
intensive en tant que biocide dans les peinturastifouling » Il est alors nécessaire de
déterminer les impacts du TBT sur les organismesnsafin d’évaluer son niveau de
toxicité.

La partie suivante abordera cet aspect toxicolagign donnant quelques exemples sur les
mécanismes d’action du TBT sur les systemes biglazs et leurs résultats.

4. Aspect toxicologigue

La toxicité des organoétains augmente avec le n®rdbrgroupements organiques qui les
substituent. Elle est essentiellement due a late fgposolubilité (ou hydrophobicité) qui leur
permet de traverser les membranes biologiques s¢ déoaccumuler (Fent, 1996). L'échelle

de toxicité généralement admise est la suivanteStetancet al, 1999) :

R:Sn= RS’ > RS > RS > St
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Les principaux impacts du TBT, et des organoétamgénéral, sur les organismes ont été
largement détaillés dans les travaux de Bryan leh$5{1991) et Fent (1996).

La premiere prise de conscience de l'impact du $@Tles écosystemes marins a eu lieu dans
les années 80 avec la baisse de production d'sBegroscet al, 2002), notamment dans le
bassin d’Arcachon a la fin des années 70 ou laymtozh ostréicole a été fortement perturbée
(Alzieu et al, 1986; Alzieu, 2000), caractérisée par une bampertante de la reproduction
et une baisse de captage du naissain ainsi queralgsles de croissance. Depuis, la
communauté scientifique s'est penchée sur ce pneblafin d'expliquer le mécanisme
d'attaque du TBT.

a) Influence sur le systeme nerveux et hormonal

Un des effets les plus marquants du TBT sur leségg@odes est le développement d'un
imposexe chez les femelles, c'est-a-dire qu'un duspeénis se développe au niveau du
systeme reproductif féminin entrainant alors desfahctionnements de ce dernier, pouvant
aller jusqu'a la stérilité (Bryaet al, 1986).

Deux axes d’études ont été suivis pour expliquermpleénomeéne, orientant soit sur une
problématique du systeme nerveux (Kisatal, 2007), soit vers une vision plus hormonale
(McAllister et Kime, 2003).

En effet, selon I'étude de Kish& al (2007), il semblerait que le TBT agisse de maniere
neurotoxique en perturbant la libération d'une horen neuropeptidale : lePenis
Morphogenic FactarCe mode d'action n'est encore qu'hypothétiqsetréaux doivent étre
approfondis.

Par ailleurs, chez I'homme, il a été constaté guaxposition importante et répétée a du TBT
entraine des maux de téte, des cycles de déprestsitin« rage », voire méme chez certains
patients humains des dommages cérébraux irrévessilishtaet al, 2007). Le tributylétain

perturbe donc le systeme nerveux mais les mécagisiizeen jeu sont encore inconnus.

Enfin, il est connu de longue date que le tributyie tout comme le triphénylétain, est un
perturbateur endocrinien spécifique. Son actiofosalise sur le cytochrome P450 aromatase

qui gere la balance des hormones sexuelles.
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b) Influence sur le systeme immunitaire

C'est sans doute l'aspect toxicologique du trilétiyh le plus mal connu. En effet, ce dernier
détruit les lymphocytes NKNatural Killer) qui représentent 5 a 16 % des globules blancs de
notre organisme (Kishtat al, 2007). Le TBT inhibe toutes les fonctions desutet NK :
cytotoxicité, capacité de fixation sur la cellufdeictée et expression de ses marqueurs. Les
travaux de Whalen etoganathan (2001) montrent qu'une exposition d'neere a une
concentration en TBT de 200 nmof.ldiminue l'activité de lyse cellulaire des lymphtesy

NK de 90 %. Ces recherches ont également révéléeqibutylétain (DBT) agit de la méme
maniere sur les lymphocytes ; cependant, la ddgirudes cellules NK est moins importante
et plus lente. Enfin, les travaux réalisés sur nabutylétain (MBT) ne montrent aucune

toxicité de ce compose.

Le mode d'action du TBT sur les lymphocytes n'estg@nnu. En revanche, il a été constaté,
gu'en présence de TBT, la déficience des lymphedyit€ était corrélée a une diminution de
la concentration intracellulaire en AT8t en AMPE,

Malgré tout, il existe naturellement dans l'orgamesdes cytokines telles que linterleukine.
Ces composés stimulent la synthése de lymphocytes gontrer I'action du TBT. Dans ce
cas de figure, une exposition de courte durée 1) TBT n'engendre pas de dégradation

irréversible du systéme immunitaire.

Paradoxalement a tous ces aspects toxiques dasoétgms, certains d'entre eux présentent
un intérét pour le développement de nouvelles atmrapies (Tabassum et Pettinari, 2006).

Mais pour cela, les organoétains doivent possétiarséns Sn-C.

Les autres composeés existants dans la famille @esoétains possedent un effet toxique plus
Ou moins prononcé pour les organismes vivants etstitae un véritable probléme
environnemental, d’ou I'intérét a le résoudre ausplite avec une prise de conscience rapide

de la communauté internationale.

8ATP : substrat de prédilection de nombreuses voigsimliques car la rupture de la liaison phosplibéze
une quantité importante d'énergieH| = -30 kJ.maf").

®AMPc : messager secondaire intervenant dans ldatému hormonale. Elle agit notamment dans la rémna
du taux de glucose dans le sang.

- 44 -



Partie 1. Synthese Bibliographique - Chapitre Indzalités

Du co6té de la santé humaine, 'homme est en coataat les organoétains via sa nourriture,
essentiellement par le poisson et la viande. L'@iggion Mondiale de la Santé a décrété, en
1999, que la Dose Journaliére Admissible en TBiE d&0,25 pg.par kilogramme et par jour.
Dans certains pays, notamment asiatiques ou lesgoisst un aliment de base, les teneurs
ingérées sont bien plus élevées. Par exemple, ponJ&,9 ug de TBT sont apportés

guotidiennement par la nourriture (Heidriehal, 2001).

5. Dégradation du tributylétain

La dégradation des composés butylés de I'étairagegénéralement par désalkylation ou

désarylation successives par rupture de la liggel (Maguireet al, 1983) :

RsSn— RSnX— R:SnX% — RSnX — SnX

Cette dégradation peut également se faire par pbi@ochimique (irradiation d’UV),
thermique, chimique, voire méme biologique (adfivibactérienne). Néanmoins, la
décomposition thermique n’étant possible qu’'a palé 200°C, les organoétains sont donc

thermiquement stables dans les conditions enviroengales de température (Hoch, 2001).

Les estimations des temps de demi-vie pour cesiodéaae dégradation sont peu nombreuses
dans les conditions naturelles. Dans les solsioldélgradation de I'oxyde de tributylétain par
des microorganismes en condition aérobie a étaéetied la moiti€ du composé disparait au
bout de 15 a 20 semaines (Fent, 1996). Heretull. (2008) ont étudié la persistance des
composés butylés de I'étain dans les sols. ligront/é un temps de demi vie compris entre 3
et 31 semaines dans des conditions expérimentadpgps au développement microbien (20
°C, 13 % d’humidité). Dans les sédiments en miliearin, une dégradation tres lente se
produit sous des conditions anaérobies, avec dgsstee demi-vie aux alentours de I'année
(Fent et Hunn, 1995). Sarrada al. (1995) rapportent des temps de demi-vie compriieen
1,9 et 2,3 ans pour le TBT.

De Moraet al. (1995) trouvent un temps de demi-vie pour le TBI 185 an, alors que

Dowsonet al. (1996) rapportent des temps de demi-vie situésedn® et 5,2 ans pour le
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méme composeé. D'autres études dressent, pour leegBIEment, un temps de demi-vie situé

entre 1 et 5 ans (Hoch, 2001). D’autres valeurs digponibles en annexe 1.

Les valeurs observées possédent un écart imponeoiyant s’expliquer soit par une
différence de milieu (forte hétérogénéité des étithams), soit par un probleme au niveau du
suivi expérimental, soit par des differences dec@dores analytiques entre les différents

auteurs.

> Index de dégradation des butyles

Diez et al. (2002) font ressortir de leurs études un termemp#ant de prédire si une
contamination aux composés butylés de I'étain susite est récente ou non : l'index de

dégradation des butylg8DI). Il s’agit du rapport entre la somme des @amtrations en

produits de dégradation (MBT et DBT) sur la concatitin en TBT, exprimées en pg(St.g

gp =IMBTI+[DBT]

[TBT]

* Si le rapport est supérieur a 1, la somme des otrat®ns en MBT et DBT est
supérieure a la concentration en TBT. Cela implique le TBT est en partie
dégradé et indique une contamination anciennetduRlus le BDI est grand, plus
la dégradation du TBT est avancée.

* Si le rapport est inférieur a 1, la somme des cainagons en MBT et DBT est
inférieure a la concentration en TBT. Par conséfjuarcontamination du site est
considérée comme récente, principalement dansdedeasédiments de surface.
Une autre interprétation peut faire état d’'une dégtion ralentie du TBT en

fonction des conditions du milieu.

Dans I'hypothése que le MBT et le DBT provienneata seule dégradation du TBT, le BDI
donne donc une indication de I'état d’avancemenlkadaéégradation du TBT dans un milieu
donné. Ainsi, la comparaison du BDI de plusieunisaétillons en fin de traitement donnera
deux indications : l'une sur le comportement etdevenir du TBT dans la cellule de
décontamination, et l'autre sur I'efficacité du pédé a abattre de maniere significative la

présence du TBT dans la matrice solide en commarai'sine atténuation naturelle.
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Apres avoir détaillé les caractéristiques des sédimet présenté les composés de I'étude,
c’est a dire les composés butylés de I'étain (mahgdétain, dibutylétain et tributylétain), il
est nécessaire de s’intéresser aux interactionsxigtient entre ces contaminants et la matrice

sédimentaire.

lll. Interactions contaminants-matrice solide : cas partulier

des composés organostanniques

La méthode de décontamination sera plus efficadessprocessus qui lient le comtaminant
aux sediments sont connus et bien référencés. témigre recherche sera effectuée sur les
interactions existantes entre la kaolinite et leTT&in d’en comprendre les mécanismes
d’action. Ensuite seront abordées les interacts@aément-TBT. Dans les deux cas, un point

général sur les métaux sera abordé en premiepdieuensuite se focaliser sur le TBT.

De nombreux chercheurs ont travaillé sur le TBTI'@tvironnement marin (Maguire et
Tkacz, 1985; Sarradiet al, 1994; Langston et Pope, 1995; Alzieu, 1998; Bumt al,
2004). D’autres se sont focalisés sur le componnder TBT avec une matrice moins
complexe, la kaolinite et ont fait ressortir leogassus et les paramétres qui influent sur
I'adsorption (Weidenhaugt al, 1997; Hoch et Schwesig, 2004).

1. Interaction contaminants-kaolinite

a) Généralités

Cette partie annonce les processus entrant eijgulé I'adsorption et de la désorption d’un
cation divalent sur la kaolinite. Elle présentelégeent les derniers travaux qui mettent en
évidence la compétition de certains éléments nigda$ lors de leur adsorption sur la
kaolinite, en fonction de divers paramétres physitimiques du milieu dans lequel ils se
trouvent. Le comportement du TBT, €lément de I'étpdesentée, sera abordé dans une partie

ultérieure.

-47 -



Partie 1. Synthese Bibliographique - Chapitre Indzalités

Deux sites d’adsorption se distinguent : les greup&siOH (dits « silanol ») et les groupes
—AIOH (dits « aluminol »). Angovet al. (1997) ont déterminé que le cadmium s’adsorbait
sur la kaolinite suivant deux processus bien ditdin (i) échange d’ions sur les sites silanol et

(i) complexation sur les sites aluminol.
. Le pH et la Force lonique

L'adsorption d’éléments traces métalliques sur kolikite est fonction de plusieurs
parametres du milieu (pH, force ionique...). Plussettudes ont démontré que la sorption des
métaux sur la kaolinite dépend du pH du milieu &too 1983; Mitchell, 1993). Il est
généralement admis que plus le pH augmente, plsarfgion des cations métalliques se fait
spécifiguement alors que la sorption de métal phagge de cations est moins dépendante du
pH.

La structure de la kaolinite peut étre affectée ljaatsorption d’éléments traces métalliques
(Miranda-Trevino et Coles, 2003). En premier lieugdéplacement des ions it 'adsorption
des cations PBH, Zn** ou Cd* peuvent provoquer un gonflement, un stress intemne
floculation, une diminution de la force de cisaillent, ainsi qu’'une augmentation de la
conductivité hydraulique et de la compressibilE@suite, la substitution des ions par les
ions métalliques peut provoquer des déséquilibegs des liaisons de van der Waals au sein

de la kaolinite.

Alkan et al. (2008) affirment, dans leur étude sur I'adsorptchn cuivre, que la quantité
d'ions CU* adsorbés diminue avec I'augmentation de la fooregile (augmentation des
especes ioniques dans le milieu) mais que cettatitglaaugmente avec le pH et la

température.
. lons compétiteurs

Sarkaret al. (2000) ont analysé I'adsorption de Hg (ll) suk#elinite en fonction du pH et en
présence des espéces chimiqués &>, PQ>, Ni**, PF*. Ils ont montré que I'adsorption
de Hd* est influencée par le pH et la présence deNif* et PB*. La force ionique et la
présence de sulfates et de phosphates ont tred’ipgact sur I'adsorption de Hg (I). Cette

derniére aurait lieu sur les sites silanol selomteléle utilisé dans leur étude.
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Eick et al. (2001) ont étudié I'adsorption du nickel. lls anbntré que celle-ci possédait une
étape rapide caractérisée par la chimiesorptios pue étape lente caractérisée par la

précipitation de surface de Ni-Al LDH (Hydroxyde @iwle Couche).

L'équipe d’Heidmannet al. (2005) s’est intéressée a la compétition d’adsmmpéntre le
plomb et le cuivre. lls ont montré qu’a pH 4 lemlw était préférentiellement adsorbé sur la
kaolinite par rapport au cuivre. Par ailleurs, aqupérieur, la quantité de cuivre adsorbée ne
dépend plus de la présence du plomb.

Srivastaveet al. (2005) sont allés plus loin sur la compétitiond$arption d’éléments traces
sur la kaolinite. lls ont étudié le comportemers demposés métalliques suivants Pb (II), Cu
(I, zZn (1), Cd (1) vis-a-vis de l'adsorption sua kaolinite, d'une part dans un systéme
élémentaire (c'est-a-dire que les éléments onétédiés de facon indépendante) et d'autre
part dans un systéme multi-élémentaire (présensegdatre €léments dans le milieu). Il se
dégage les séquences de sélectivité suivantepolit)e systéme élémentaire : Cu > Pb > Zn
> Cd et (2) pour le systeme multi-élémentaire, RBu>> Zn > Cd pour un pid, pH auquel
I'adsorption atteint 50% (concentration des élémetans le systéme élémentaire : 133,3
pmol/L et concentration des éléments dans le systaniti-élémentaire : 33,3 pmoli). égal

a 6. lls notent, qu’a pH bas, ces métaux s’adsorbendes sites de charges variables par des
réactions d’échange d'ions alors qu'a pH élevéddaption se fait par formation de
complexes sur les angles du réseau cristallin etlesi faces octaédriques comprenant
I'aluminium. Les complexes hydroxylés de Cu et Rimisorbent en formant des complexes
monodentates, alors que, I'adsorption des compleydsoxylés de Cd et Zn sur des charges

variables se produit en formant des complexes bates

. Modification de surface

Bhattacharyya et Gupta (2008) rapportent que certaaitements d’argiles minérales peuvent
modifier leur pouvoir adsorbant. Ils ont montré dueactivation acide » de la kaolinite a
pour conséquence de 'augmenter. Avec l'attaqueeada structure cristalline de la kaolinite
est transformée en une méta-kaolinite amorphe. lms octaédriques Al sont
préférentiellement relachés de la structure degilaramenant a la formation de liens

additionnels Al-OH et Si—-OH, sans changer la stm&cininérale originelle. Cela a pour but
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d’augmenter la surface d’échange donc la capadidsdrption, en éliminant les impuretés
minérales et la dissolution partielle des couch#srees. Leur étude portait sur les éléments
traces suivants : Cd (Il), Cr (VI), Co (ll), Cu)lFe (111).

Ces différentes études ont donc montré que lesepsos d’adsorption sont régis par de
nombreux phénomenes dépendants du milieu. Ellesgttmt également de mettre en avant
les compétitions d’adsorption entre certains métauiant leur spéciation. Ces données sont
importantes a prendre en compte, notamment poarrdigter les conditions opératoires avec

lesquelles le procédé de décontamination doitd&veloppé.
b) Le tributylétain

Il a été précédemment démontré que les organoésausorbent sur les particules en
suspension suivant deux processus : (i) par iriera@lectrostatique et/ou (ii) par liaison
hydrophobe (Weidenhaupt al, 1997; Buencet al, 1998).

Arnold et al. (1997) ont déterminé un pka du TBT a 6,25 suil@nglation suivante :

TBT + H,O — TBTOH + H

A pH < pka, la forme TBT prédomine et I'adsorption sur la kaolinite se far interaction
électrostatique avec les charges négatives decsutifala kaolinite. Tandis qu'a pH > pka, les
hydroxydes de TBT de charge nulle prédominent. @rséquence, les liaisons hydrophobes

sont ici responsables de I'adsorption.

L’équipe de Hoch (2004) a travaillé sur I'adsorptidu TBT sur la kaolinite en fonction du
pH et de la salinité. Elle a montré que le maxindiadsorption du TBT sur la kaolinite était
réalisé pour un pH de 6 et une salinité de 0"pSi cette derniére variable augmente, la
guantité de TBT adsorbé est fortement réduite éomade la compétition pour les sites

d’adsorption entre le TBT et les autres espéecésrigties.

Par ailleurs, les mémes auteurs ont proposé umrechiéadsorption du TBT sur la kaolinite
(Figure 5).

' pgy : Practical Salinity Unit : 1 psu = 1 g Na@f g d’eau de mer
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Figure 5. Représentation schématique de I'adsorptiodu TBT sur un groupe Si—O de la kaolinite (a)
molécule TBT' et (b) molécule de TBT dihydratée (Hoch et Bandars2005).

Cette représentation schématique met en évidencritté des liaisons suivant les conditions
opératoires. Les liaisons électrostatiques préssrg@r la Figure 5(a) pour un pH inférieur au
pka semblent plus difficiles a rompre que celles lsuFigure 5(b). Il en résultera une

réflexion sur le protocole a adopter en fonctiomdlieu a traiter.

Différents auteurs se sont penchés sur la modélisde I'adsorption du TBT sur la kaolinite.
lls ont utilisé le coefficient de distributionpKqui est un modéle empirique traduisant de
maniere simple I'adsorption d’un élément sur unérice solide (Tableau V). Ce coefficient
est le rapport entre la concentration de I'espéamsdla phase solide (ugRget la
concentration de I'espéce dans la phase liquide.{)g

— [TBT] sorb

° " [TBTl, ©)

Tableau V. Différentes valeurs de kg concernant le TBT dans la kaolinite.

Ko (L.kg™ Conditions opératoires Références

51-89 Laborat0|re_, grfglle pure, pH 6, (Hoch, 2004)
salinité 0 %o

Laboratoire (tests en réacteurs
5-110 fermés), argile pure, pH 4 (Weidenhaupet al, 1997)
1'=0,01-10 mmol.[* KCI

Les valeurs obtenues sont trés variables. Ellesragnt des conditions opératoires (milieu

expérimental, matrice solide, concentration en TBT)

™ 1: Force lonique
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2. Interaction contaminants-sédiment

a) Geénéralités

Comme cela a été vu préecédemment, le sédimennhesmnatrice complexe avec laguelle les
contaminants s’'associent selon différents procegdysiques, chimiques et biologiques
(Chapmanet al, 1998). Les caractéristiques physico-chimiquessédiment telles que la
distribution granulométrique, le pH, la salinitg Mmatiére organique et les conditions
d’oxydo-réduction sont trés importantes car elleuent sur les formes chimiques des
contaminants (Bonnet, 2000; Geffard, 2001).

De plus, les sédiments possedent de tres fortgeri@tés tensioactives et complexantes
(Bonnet, 2000). Les substances humiques peuvegit @aec les composés minéraux dissous,
tels que les ions métalliques. Il se forme alovgcdes cations métalliques, des humates ou

fulvates plus ou moins solubles dans le milieuitigu

La répartition des contaminants entre la formeadiss et la forme colloidale ou la forme

particulaire dépend des conditions hydrodynamidqagsamique calme ou forte, turbidité,

lumiere...), des parameétres physico-chimiques duemilipH, potentiel-redox, salinité...)

ainsi que de I'activité biologique (activités ba@énes, bioturbation, dégradation...) (Wen et
Allen, 1999) (Figure 6).

fption

adsdrption

——»
désorftion Organisme

excréfon

Eau

ge
Transfert alimentaire

Processus chimiqlm’é"ﬂ_l Pt}“::essus biologiques

complexation

dissclution

—_—

sédimentation \
Dégradation

Remise en suspension

dégradation
abiotique

ahintin

S Vi L e =
| Processus physlque?r Particules

sédimentaires

Figure 6. Principaux processus contrélant le cycle decontaminants dans le milieu aquatique (Benoit
(2005), modifié d'aprés Forstner (1989a)).
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Les contaminants sont présents dans la phase a&gseiissous forme complexée, soit sous
forme dissoute, et peuvent étre transférés danphkse solide soit par agrégation et
sédimentation des agrégats, soit par le phénomgergtion sur les particules. De plus, les
propriétés physico-chimiques peuvent modifier legséde surface des particules et ainsi la
sorption de ces contaminants. De ce fait, ces elermeuvent étre remobilisés dans la phase
aqueuse, soit par diffusion, soit par désorptioan® la nature, les organismes vivants
accumulent les contaminants a partir des phasesuaguet solide par absorption, d’ou leur

introduction dans la chaine alimentaire.

Parmi tous ces phénomenes, notre étude s'oriermgareipalement sur les processus
chimiques, a savoir la sorption et la désorptimmntdsa dépendre l'efficacité du procédé de
décontamination des sédiments.

b) Le tributylétain

Benoit (2005) présente un schéma complet de latitpa des composés butylés de I'étain et

des différentes formes de transfert en milieu mé@igure 7).

Eaux résiduaires Peinfures
lixiviats antifouling
¢ Rejets
e industriels
LA
DB-:;T Adsorption
Biométhylation M -'-’,*’
BU35‘[]3+ --BLJJSI]["-']E . ‘ ? REmeIIIIISUTIIDﬂ
Q@ , Biodégradation Bioaccumulation sgdimentation e
Volatilisatig} 3 I
vy =
o r e AR

Figure 7. Cycle biogéochimique des composés orgararmtiques dans I'environnement marin.

La présence du TBT en milieu marin est due prirfeipant a la dissolution des peintures
« antifouling »des bateaux, méme si une quantité non négligeslapportée par les rejets

industriel et urbain.
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Dans l'eau, le TBT peut se dégrader, avec I'aéib@ctérienne ou sous rayonnement UV, en
DBT et MBT. Des leur entrée dans le milieu aquaigoes composés vont subir divers
processus. lIs peuvent, soit étre absorbés pardemismes vivants, soit étre dégradés jusqu’a
I'étain minéral, soit étre adsorbés sur les paeEuen suspension qui constitueront les
sédiments. Cependant, la remobilisation des pé&tcaedimentaires dans le milieu aquatique
entraine la libération des organoétains, dont lantji¢ relarguée s’ajoute a celle déja en

solution.

Les parametres qui influent sur la sorption et ésadption du TBT sur les sédiments
portuaires ont fait 'objet de nombreuses étudedféi@nts auteurs se sont appuyés, sur
I'expression du KK coefficient de distribution, pour traduire le comggment du TBT vis-a-

vis de la matrice solide. Ainsi, I'étude des vatedu Ky et des variables physico-chimiques
du milieu permettra d’évaluer le comportement d'@spéece vis-a-vis d’'une matrice solide

choisie.

Tableau VI. Différentes valeurs de K concernant le TBT dans le sédiment marin.

Kp (L.kg™ Conditions opératoires Références
Sédiment naturel, test en réacteurs
100-8000 fermés, conditions marines (Ungeret al, 1988)
(estuaire)
7400 Sédiment naturel marin (Sarradtral, 1995)
248-24677 Sédiment naturel d’estuaire (LangstoropeP1995)

Le Tableau VI indique que les valeurs dg ¥arient suivant les conditions opératoires dans
une large gamme (1@ 10 L.kg?). Le TBT est généralement considéré comme uneauiglé

peu mobile et donc va se concentrer plus faciledens le sédiment (Unget al, 1988).

Langston et Pope (1995) ont étudié le comportentkntTBT présent dans plusieurs
échantillons de sédiments avec des conditions tipés bien définies. lls ont réalisé des
expériences en réacteur fermé mettant en jeu dumBmMué au carbone 14 pour suivre son
evolution, avec plusieurs types de sédiment natues parameétres qu’ils ont fait varier sont
les suivants : la concentration du TBT, la con@itn des matieres en suspension, la salinite,
le pH et la nature du sédiment. lls ont alors olsaque I'adsorption du TBT était plus
importante (83,5 %) pour des concentrations basseEBT en phase liquide que pour des
concentrations trés fortes (63 %) (Niveau de coirtation entre 6 et 6000 ng'len TBT).
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Comme attendu, le iKest dépendant de la concentration de la matieseigpension, puisque
les concentrations a I'équilibre de TBT dans leagals liquide et solide diminuent en fonction
de la charge de sédiment ajoutée. La salinité ggatement un role important sur lg Ku
TBT. Les auteurs ont constaté que les concentstidun TBT dans la phase liquide
augmentaient en fonction de la salinité et queesati diminuaient pour de trés fortes valeurs
de salinité. L'interprétation de ce phénomene rést tomplexe car il fait intervenir plusieurs
parameétres physico-chimiques. La salinité et lespHt des parametres interdépendants qui

influent sur la complexation du TBT en solution.

Laughlin Jret al. (1986) ont montré que la spéciation du TBT en tgmuest fortement
dépendante du pH. A pH 8, il peut se former leseesp suivantes TBTCI, TBTO;,
TBTOH, TBT « aquo compléX» qui ont des processus d’adsorption et/ou derpisp bien
définis sur les sédiments (échange d’ions, compaxae surface). Suivant la salinité, il y a
donc compétition entre les ions TB&t les autres cations en solution {CMg?*, N&*, et
K™).

Burtonet al. (2004) ont apporté des éléments concernant I'atisoret la désorption du TBT
sur des seédiments naturels. Tout en confirmantréasux de Langston et Pope (1995) sur
I'effet du pH, de la salinité et de la teneur ertiéra organique du sédiment sur I'adsorption
du TBT sur la matrice solide, ils ont, en plus, &l la spéciation du TBT en fonction du
pH et de la salinité en prenant les espéces saiwdi®T, TBTOH et TBTCI, deux valeurs de

salinité (5 et 30 psu) (Figure 8)

1

1
3 {(a)5psu F 3 ] (b) 30 psu -
0.8 2 084
S H 1 TBT sk {1 TBTCP I
= 06 S 06
O u ©
G O 1 | 5o 1 . i
o 5 044 TBTCP o 5 04 TBT I
n5 1 w3 1
© 0.2 B 8 024 -
0 T T T T T T u 0 LI o T [ [ [
3 4 5 6 7 8 9 3 4 5 6 7 8 9
Artificial seawater pH Artificial seawater pH

Figure 8. Formes chimiques aqueuses du TBT en foncti@lu pH d’une eau de mer artificielle avec une
salinité a 5 psu (a) et a 30 psu (b) (I'eau de marété considérée comme une solution de NaCl) (Buni@t
al., 2004).

2TBT « aquo complex » : Complexe aqueux{&iX + HO — Bu;Sn(H20J + X))

- 55 -



Partie 1. Synthese Bibliographique - Chapitre Iné&pélités

Il est intéressant de constater que la distributiorTBT change en fonction de la salinité du
milieu. Pour une faible salinité et un pH inférieur6,25, c’est la forme TBTqui domine

alors que pour les mémes conditions de pH mais awex forte salinité, la forme

prédominante est le TBTCI.

3. Reéauctifs particuliers

Plusieurs études se sont intéressées a déterramenhstantes d’équilibre du TBT dans des

milieux bien définis (Shoukry, 1993; Arnoét al, 1997; Weidenhaugt al, 1997).

Shoukry (1993) s’est focalisé sur les constantestailité pour les complexes du TBT avec

des ligands organiques (Tableau VII).

Tableau VII. Constante de stabilité (log K) a 25 °Gles complexes TBT/ligands organiques

Cation Ligand (protons ionisables) pKa log K
glycine 9,6 5,79+ 0,02
proline 10,58 6,73+ 0,02
norvaline 9,53 5,70+ 0,02
serine 8,95 5,03+ 0,03
leucine 9,58 5,69+ 0,02
aspartic acid 9,54 5,62+ 0,07
aspargine 8,70 4,93+ 0,03
mercaptoethanol 9,70 7,21+ 0,02
(C,H,),Sn" imidazole 7,00 3,91+ 0,06
methylamine 10,51 6,59+ 0,02
ethanolamine 9,37 5,63+ 0,02
ethylenediamine 9,89 6,47+ 0,01
histidine 9,10 5,91+ 0,01
histamine 9,86 6,56+ 0,01
penicillamine 10,41 7,40+ 0,02
cysteine 10,15 6,70+ 0,01
glutathione 9,47 6,53+ 0,04

Il ressort de cette étude que le TBT va se liefépedtiellement au mercaptoéthanol et a la
pénicillamine (log K > 7). Arnoldet al. (1997) ainsi que Weidenhaupt al. (1997) ont
déterminé les constantes de stabilité pour des lexep du TBT avec des ligands

inorganiques tels que CBr, ClO;, NOs, H,PO, dans des milieux définis (Tableau VIII).
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Tableau VIII. Constante de stabilité (log K) a 25 € des complexes TBT/ligands inorganiques

Cation Ligand Milieu Complexe forn;et’za%t":?ég) K (constante de
ClI- NaCl var. pH 4 (C,H,),SnCl 0,60
Br- NaBr var. pH 4 (C,H,),SnBr 0,43
(C,H,),Sn* ClO; NaClQ, var. pH 4 (C,H,),SnClO, 0,09
NO, NaNG; var. pH 3 (C,H,),SnNO, 0,62+ 0,17
H,PO, / (C,H,),SnH,PO, 1,32

Les constantes de stabilité sont sensiblement &sas pour les complexes formés aveeCl
NOs. Le complexe phosphaté est, d'apres le Tablealy lplus stable.

La solubilité des organoétains dépend du nombde éa longueur de la chaine alkylée ainsi
gue de la composition du milieu dans lequel sevioke composé (Blunden et Chapman,
1982; Hoch, 2001). La solubilité de I'oxyde de wiifdétain varie de 5 & 10 mg*LD’autres

auteurs ont déterminé les solubilités de difféerentaplexes du TBT (annexe ).

En conséquence, ces données sont importantes otagtude. Le comportement du TBT et

des complexes du TBT formés, en fonction du pHeefadsolution mise en jeu, va influencer

I'efficacité de la méthode de décontamination. 8aotvl'espéce, celle-ci sera soit chargée
positivement, soit chargée négativement, soit eeut sa charge conditionnera son
élimination. Suivant le réactif mis en jeu, la dpéion de I'espece complexée du TBT peut
évoluer : son interaction et son affinité avec Enwe solide sera alors modifiée soit dans un
sens positif, c'est-a-dire que son élimination residue plus facile avec la désorption du
complexe TBT formé de la matrice solide, soit danssens négatif, c'est-a-dire que son
affinité avec la matrice solide est accrue avewolmplexe TBT formé. Ce dernier aura alors
du mal a migrer dans la cellule malgré les fordesteques mises en jeu dans le procédé.
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Chapitre 2. ASPECTS REGLEMENTAIRES

En milieu marin, les sédiments viennent s’accumualans les zones portuaires réduisant
considérablement I'espace destiné aux voies naldgab est donc nécessaire d’enlever ces
sédiments pour les rétablir. Ces opérations sgoeléps opérations de dragages. Cependant,
comme toute opération de chantier, celles-ci sanimises a des normes et a une

réglementation.

De plus, les sédiments qui sont enlevés de leueuniaturel, sont considérés comme des
déchets ; ils sont donc également soumis a unemegitation suivant leur transport et leur
utilisation future. A I'heure actuelle, selon de®rmes strictes et leur niveau de
contamination, les sédiments sont soit immergésendans une zone réglementée (clapage

en mer), soit déposés a terre pour traitement.

Afin de mettre en place les processus de décongimm il est donc nécessaire de connaitre
les lois ou normes qui s’y rapportent. Pour celeélflementation existante sur les opérations
de dragage, sur la gestion des sédiments postgbagaa détaillée dans la partie suivante, en
insistant sur les valeurs réglementaires miseslage mernierement concernant le TBT dans

les sédiments.
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l. Réglementation sur les opérations de dragage

Le fondement de la réglementation sur le dragagénanersion ou le dép6t a terre des
sédiments releve prioritairement deldd sur I'eau n° 92.3 du 3 janvier 1998ge laloi n°
2006-1772 du 30 décembre 2006 I'eau et les milieux aquatiques, des décitede® arrétés

pris pour leur application :

* Arrété du 23 février 2001ixant les prescriptions applicables aux travaexddagage
de ports et de leurs acces et/ou rejet afférent.

o Décret 99-736 du 27 aolt 1998odifiant le décret 93.743 du 29 mars 1993 reéatd
nomenclature des opérations soumises a autorisaf@nou a déclaration (D) de
I'article 10 de la loi sur I'eau.

» Décret 93-743 du 29 mars 19®88latif aux procédures d'autorisation et de détilam
prévues a l'article 10 de la loi sur I'eau. Lesrafi@gns de dragage et d'immersion ou
de mise en dépbt sont concernées par la rubrigu@ e ce méme décret.

1. Dispositions internationales en matiere d’'immersies sédiments

Les opérations d'immersion de sédiments marins ffobjet d'autorisations préfectorales,

basées sur des dispositions réglementaires na®natises en application des lignes
directrices fixées par les conventions internafiesmaites convention OSPARet convention

de Londres. Les dispositions qui régissent les imies de matériaux de dragage résultent

des travaux menés dans le cadre de différente€ntous :

» Convention d'Oslo du 15 février 19p2ur la prévention de la pollution des mers par
les opérations d'immersion.

» Convention de Londres du 29 décembre 18u2la prévention de la pollution des
mers résultant de I'immersion des déchets.

» Convention de Paris du 22 septembre 1§82se substitue a celle d'Oslo et relative a
la protection du milieu marin de l'atlantique durll@st (convention OSPAR 92).

13 Convention OSPAR : Convention pour la protectiamlieu marin de I'Atlantique du nord-est (convent
d'OSlo et de PARIs).
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Au regard des risques écologiques potentiels peairétosystemes cotiers, ces conventions
ont édicté les lignes directrices de la gestion mhesériels de dragage, et notamment les
conditions dans lesquelles doivent s'effectuer, Isarsites de dragage, les prélévements

d'échantillons et les analyses de sédiments.

Les pays membres ont également déterminé pouldeseits métalliques et les substances
les plus toxiques, des seuils (Tableau IX) imposha# contraintes plus ou moins fortes en

fonction de la toxicité de ces sédiments :

* Niveau 1 (N1): Concentrations en contaminants au dessous déssgjlishmersion
peut étre autorisée ; une étude complémentairecgaise des le dépassement de ce
seuil.

* Niveau 2 (N2): Concentrations en contaminants au dessus dessjligthimersion ne
peut étre autorisée sauf si cette démarche esvgmola moins dommageable pour

I'environnement aquatique et terrestre.

2. Dispositions nationales en matiere d'immersionsgsiments

Outre les textes de référence mentionnés précédemrar le plan des dispositions
techniques, dirrété francais du 14/06/200@latif aux niveaux de référence doit étre pris en
compte lors d'une analyse de sédiments marins misee@ milieu naturel ou portuaire. Il
existe également lgécret francais n°82-842 du 29 septembre 1982 pour I'application de
la loi n° 76-599 du 7 juillet 197@elative a la prévention et a la répression dpadiution
marine par les opérations d'immersion effectuéeslgsmnavires et aéronefs, et a la lutte

contre la pollution marine accidentelle.

En France, la stratégie retenue pour I|'élaboratiea valeurs guides est basée sur une
exploitation statistique des teneurs en contam@arétalliques, mesurées lors de campagnes
pluriannuelles. L'examen de la distribution desilitéss permet de déterminer pour chaque
contaminant la valeur dite de « bruit de fond estea-dire la teneur naturelle sans apport

anthropique identifiable.
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Le Groupe d'Etudes et d'Observations sur les Demyag I'Environnement (GEODE)a
proposé des valeurs guides exprimées en rifgdegMatiére Séche (MS) N1 et N2 (citées

précédemment) pour les métaux dans les sédimestia@ea I'immersion (Tableau IX).

» Au-dessous du niveau N1, l'impact potentiel esé jugutre ou négligeable, les valeurs

observées se révélant comparables aux bruits desiovironnementaux.

» Entre les niveaux N1 et N2, une investigation c@mm@ntaire peut s'avérer nécessaire
en fonction du projet considéré et du degré de si&aent du niveau 1. Des tests sont

alors pratiqués pour évaluer la toxicité globale si&diments.

* Au dela du niveau N2, une investigation complémentast généralement nécessaire
car des indices peuvent laisser présager un inguaentiel de I'opération. En fonction
des résultats obtenus, I'immersion est susceptitee interdite et la mise en place de

solutions alternatives encouragée. Une étude ditmppprofondie est alors jugée

indispensable.

Tableau IX. Valeurs guides des niveaux 1 et 2 poles métaux (mg.kg MS) retenues par la France
(Arrété du 14/06/2000).

Contaminant (mg.kg* MS) Niveau N1 Niveau N2
Arsenic (As) 25 50
Cadmium (Cd) 1,2 2,4
Chrome (Cr) 90 180
Cuivre (Cu) 45 920
Mercure (Hg) 0,4 0,8
Nickel (Ni) 37 74
Plomb (Pb) 100 200
Zinc (Zn) 276 552

Cette liste de métaux n’est pas exhaustive maisdpe@ compte les éléments métalliques les
plus nocifs pour la faune et la flore marines. NBaims, il manque, par exemple, les éléments

suivants : Aluminium (Al), I'étain (Sn), I'antimoe (Sb). Les valeurs seuils du TBT sont

présentées dans le paragraphe lll, Tableau XI.

14 GEODE : Groupe interministériel crée aprés un irgarséminaire sur le dragage des sédiments a fante
1989 et chargé, par décision ministérielle du 1€edére 1990, de produire un guide de bonnes pestign

matiere de dragage portuaires.
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3. Dispositions nationales en matiere de dépbt et/@pachidage des

sédiments

Contrairement a limmersion en mer des produits ditagages, il n'existe pas de
réglementation spécifique relative au dépot a tde sédiments et notamment a leur qualité
physico-chimique. En l'absence de texte, il est mamément admis de prendre en
considération les niveaux de référence prescritdgbégislation pour I'épandage des boues
de stations d'épuratiomécret francais n°97-1133 du 8 décembre 188atif a I'épandage
des boues issues du traitement des eaux usée&sé francais du 8 janvier 1998 e Tableau

X donne les valeurs limites des contaminants daa$oues.

Tableau X. Teneurs limites admissibles dans les bes de stations d’épuration (Arrété du 8 janvier 198).

Contaminant Valeur limite d_zl:ms les boues Valeur limite gans les sols
(mg.kg™ MS) (mg.kg™ MS)
Cadmium 15 2
Chrome 1000 150
Cuivre 1000 100
Mercure 10 1
Nickel 200 50
Plomb 800 100
Zinc 3000 300
Cr+Cu+Ni+Zn 4000

MS : Matiere séche

A cette |égislation vient s’ajouter umcision de la commission européenne du 3 mai 2000
qui, a la rubrique 17 « déchets de constructiaheaedémolition », inclut les boues de dragage

dans une sous rubrique 17.05 « terres, cailloloees de dragage ».

Le décret frangais n°2002-540 datant du 18 avril 2@@prend cette classification et scinde

les boues de dragage en 2 catégories dans la niatuzac

* Rubrique 17.05.05* : « Boues de dragage contereshwitieres dangereuses ».
* Rubrique 17.05.06 : « Boues de dragage autres gliescvisées a la rubrique

17.05.05 ».

Cette nouvelle approche implique pour les produstele boues de dragage de tenir compte
des obijectifs de lbi n° 75-633 du 15 juillet 1975ur les déchets et notamment de :
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prévenir et réduire la production et la nocivité déchets,
organiser le transport des déchets en le limitamtigtance et en volume,

valoriser les déchets (énergie, nouveaux matérigux...

YV V V VY

assurer l'information du public sur les opératidagproduction et d'élimination

des déchets.

4. Dispositions nationales en matiére d’envoi en Gede Stockage de
Déchets Ultimes (CSDU)

Une des pratiques utilisées pour éliminer les sédtmest I'envoi en CSDU.a directive
1999.31.CE,concernant la mise en décharge des déchetsgumpijue les sédiments doivent
répondre a certains criteres pour rentrer en cetdrestockage(Arrété francais du 30

décembre 200gelatif au stockage des déchets dangereux).

Il existe trois classes de CSDU qui sont susclgsti’accepter des déchets selon des seuils

de contamination :

- CSDU 1 (ou de classe 1) : destiné a accueillidéEhets dangereux.

- CSDU 2 (ou de classe 2) : qui recoivent les orduarésagéres et déchets assimilés a
celles-ci.

- CSDU 3 (ou de classe 3) : qui regoivent les déchmetdes : terres, gravats, béton

concasseé, etc.

Ces informations sur la législation montrent qufilexiste pas vraiment de cadre
réglementaire sur la gestion des boues de dragagdeseproduits de curages tant au niveau
mondial qu’au niveau européen voire francais. Iggem@entation francaise aborde tres peu les
problémes éco-toxicologiques de ces produits et bmvenir possible. Les niveaux de
référence établis par le groupe Géode et repris Hamété du 14 Juin 2000 constituent les
seuls seuils existants pour déterminer I'impactiremmemental de ces produits, mais ne
concernent que I'immersion. Au final, en I'abserds valeurs guides réglementaires, les
opérateurs établissent eux-mémes leurs proprdesgdé valeurs. De plus, ces produits sont
parfois considérés a tort comme des déchets églamentation des déchets s’applique de ce
fait.
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II. Législation spécifique au TBT dans les sédiments

1. Disposition au niveau mondial

Au niveau mondial, 'Organisation Maritime Intetivanale (OMI) a commencé a s’intéresser
a ce sujet lors du congres d’octobre 2001 (Redlell, 2007). Il s’en est suivi, en 2003, une
loi interdisant la mise sur le marché et I'utilisatde peintures contenant de I'étairDepuis,
cette mesure n’est toujours pas effective car, plsr raisons économiques, une partie des
nations membres de I'OMI n'a pas encore ratifié tegte. L'OMI souhaite que cette
interdiction totale du TBT prenne effet I& Janvier 2008 (Champ, 2003).

2. Dispositions au niveau national et au niveau ewgnpé

La France a été le premier pays a interdire lsdtion du TBT dans les peinturastifouling

sur les bateaux d’une taille inférieure a 25 mté€décision a progressivement été suivie par
d’autres pays européens : I'Allemagne et les Pags 81 1989 (Rudett al, 2007), le
Portugal en 1993 (Barroso et Moreira, 2002) jusda’directive européenne 2002/62/EC
interdisant totalement l'utilisation du TBT dans |geintures.

De plus, en 2000, la communauté européenne a, ldaocadre de sa politique sur I'eau
(Directive Cadre Européenne ou DCE), répertoriéolgmnoétains en tant que « substances
dangereuses prioritaires ». D'aptaé<irculaire DCE 2005/12elative a la définition du « bon
état » des milieux, la valeur seuil de la concéintnaen TBT a été fixée a 1.Qug.kg" sur

les sédiments.

Concernant les conditions d'immersion en mer déarsnts dragués, le Groupe d'Etudes et
d'Observations sur les Dragages et I'Environner(@@BODE) a proposé des valeurs guides

en TBT présentées dans le Tableau XI.

15 Une résolution de I'OMI (A.895) a été proposéamtde le 5 octobre 2001, interdisant les peintures
antifouling a base d’étain a compter dljdnvier 2003
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Tableau XI. Valeurs guides pour le traitement desédiments contenant du TBT.

Niveaux Concentrat!?n BT Proposition
enug.kg™ MS
1 0a<100 Immersion autorisée, sans conditiotiquéiere
5 100 & < 400 Immersiqn aut,orisée sous r('é_serve :
Bio-essais et étude locale d'impact
3 > 400 Immersion ‘_autorisée sous régerve :
Etude d'impact approfondie

3. Contexte actuel

L’interdiction du TBT dans ces peinturesartifouling »implique par la suite de concevoir
d’autres produits pour traiter les coques des batddne fois cette interdiction mise en place,
se posera alors la question de la décontaminaiersddiments des ports et des estuaires. A
ce constat s'ajoute également le fait que cettrdittion n’est pas respectée puisque le TBT
est encore utilisé dans certains pays, comme Sougagt la Malaisie (Champ, 2000; Champ,
2003).

En ce qui concerne les pays, dont la France, n@yapk plus de TBT dans leurs peintures,
plusieurs études de suivi temporel ont été mera@sit pour but de montrer I'efficacité, ou
non, des mesures prises. Ces études temporelledt@miossibles grace aux banques de
données environnementales constituées dans dif§épays. En Allemagne (Rudet al,
2007) et au Portugal (Barroso et Moreira, 2002)x;dastat est le méme : la teneur en TBT
dans les eaux douces (rivieres, lacs...) diminueligrgment ; la concentration de TBT dans
les poissons a été divisée par 8 en 10 ans. Sagharé temps de demi-vie du TBT dans un

sédiment peut étre de quelques dizaines d’annéesnstat semble encourageant.

A linverse, dans les zones portuaires, les comagahs en TBT dans les organismes vivants
sont constantes, voire en augmentation. Dans osr{@rts a forte activité marchande les
dommages causés semblent irréversibles. Certaspeses de gastéropodes ont déja disparu

du fait de la stérilité de 'ensemble des poputaitemelles.

En Allemagne, il a également été constaté quenauteen triphénylétain (TPhT) des eaux
douces était en augmentation. Ce composé, bientagi’dui aussi un perturbateur

endocrinien, est toujours employé comme pesticigieale. Ces différents constats montrent
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I'importance d’'un cadre Iégal a I'interdiction duBT. lls laissent supposer cependant qu’un
renforcement de la loi, ainsi qu’un élargissemedtaatres organoétains et a d’autres secteurs

d’activité, améliorerait I'efficacité de cette intction.

lIl.  Evaluation des risques

1. Impacts environnementaux

Dans le cas ou la contamination des sédimentestriédiaire entre les niveaux 1 et 2, les
résultats analytiques seuls ne permettent pasgae flu risque écologique que représente leur
immersion. Des analyses écotoxicologiques sons alécessaires.

Pour faciliter I'évaluation des risques de ces reédits, le groupe interministériel GEODE a

entrepris I'élaboration d’'un logiciel d’aide a la&daision, Géodrisk, basé sur les résultats
d’analyses chimiques recommandées par les « itistngc techniques portant sur le

prélevement et I'analyse des déblais de dragagedate du 14 juin 2000.

Géodrisk est un outil qui permet de discriminerdédiments dragués, selon leur niveau de

contamination, leur toxicité potentielle et mesy@gportant ainsi une aide a la décision pour

les gestionnaires.

Evaluation du risque écologique

Elaboration du probléme,

évaluation, gestion

Données:
Analyse Car?cteﬂsgyon Caractgnsathn des : 5 Acquisition
de I'exposition effets écologiques E -
Veérification
Caractérisation du risque pa— Surveillance
N
! g
v A1
e

Débat, évaluation, gestion

A o
\L ‘/’/'

Gestion du risque

Figure 9. Schéma général de I'analyse du risque (A&u, 1999).
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A partir d'une méthode simplifiée, basée sur lesspriptions réglementaires en vigueur,
I'utilisateur a la possibilité de personnaliser svaluation, tant par la prise en compte d’'un
plus grand nombre de contaminants que par I'utiisade plusieurs tests de toxicité. Alzieu
(1999) propose également un schéma conceptuel mamtela réflexion a mener pour

déterminer le devenir des sédiments dragués (FRjure

2. Devenir des sédiments marins

L'étude d'impact préalable va déterminer le devetws sédiments marins dragués. Les

différentes options, proposées pour la gestionedederniers, sont présentées dans la Figure
10. Elles prennent en compte le niveau de contaimimaes sédiments marins (basé sur les

recommandations N1 et N2 du GEODE)

faible

Rejets
Immersions

Dépbdts a terre
Lagunes
de seédimentation

Remblaiement
Valorisation des sables

Figure 10. Ensemble des possibilités pour le deverdes sédiments dragués (Alzieu, 1999).

Le devenir des sédiments dragués dépend de laéuahlimique des sédiments et du risque
gu’ils représentent pour le milieu récepteur. Sglalité des sédiments le permet, ils sont
restitués au milieu naturel (par surverse ou panension) ou valorisés (épandage agricole,
matériaux de construction, remblais, etc.). Dangds contraire, ils sont stockés a terre
(bassins de décantation, confinement, etc.) ousllbissent des traitements spécifiques

appropriés de dépollution en fonction de leur niveadu type de contamination.
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Chapitre 3. ETAT DE L’ART : LES PROCEDES DE
DECONTAMINATION DES SEDIMENTS

La directive cadre européenne sur I'eau (2000)dait@le maniere significative les valeurs
seuils en contaminants dans lI'eau et les sédiméertdraitement des sédiments portuaires
devient alors une tache environnementale majeuns p® développement durable. La
décontamination des composés organostanniquesnmaat du tributylétain (TBT), de par
leur trés forte toxicité et leur présence dansJases de dragage, représente un enjeu

économique et environnemental tres important.

Pour évaluer I'efficacité et la viabilité d’'un pembé et estimer si celui-ci peut avoir sa place
sur le marché, il est nécessaire de définir I'étatl'art. Cela consiste a répertorier les
procédeés existants qui entrent dans le méme dond&tvité que celui en développement,

de tirer leurs caractéristiques techniques et doanees afin de permettre aux développeurs

de situer leur procédé par rapport au contexteshctu

Ce chapitre présentera dans une premiere partigréegdés actuels de décontamination des
sédiments avec leurs avantages et inconvéniends gie leur codt, puis dans une seconde

partie seront présentés les procédés émergeamttcave spécificités.
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l. Procédés actuels de décontamination des sédiments

Comme il a été souligné, les sédiments, enlevdsutemilieu naturel a cause du phénomene
de dragage, sont soumis a une réglementation thiee set donc analysés pour déterminer
leur niveau de contamination. Si les boues porsgirélevées sont conformes a la Iégislation
(recommandations N1 et N2, arrété du 14 Juin 2@islation sur I'épandage des boues),
celles-ci peuvent étre remises en mer ou épanags.si la teneur en polluant est supérieure

a la |égislation, elles doivent étre traitées ouogndes en centre d’enfouissement technique.

Les procédeés de traitements des sédiments podusinet similaires a ceux utilisés pour
décontaminer les sols. Ces procédés incluent lgaigiment, la séparation physique, des
procédés thermiques, la décontamination biologidaestabilisation/solidification et les
lavages. Cependant, contrairement au traitementsaly trés peu de techniques de
décontamination ont été commercialisées pour ldisnahts (Mulliganret al, 2001).

La gestion des sédiments contaminés constitue dorenjeu technologique, économique et
environnemental. Il s’agit pour I'exploitant de c$io entre ne pas intervenir ou effectuer un
traitement partiel ou total des sédiments. La pliesearactérisation des sédiments devient
alors trés importante car elle déterminera la teldgie adéquate a mettre en ceuvre et a en

estimer le codt.
Une synthése des procédés de traitement des sddipmiréalisée dans ce chapitre. Elle les

différencie suivant leur catégorie et leur modectitm tout en mettant en évidence les

composes traités et les codts.

1. Procédures de traitement

Il existe deux procédures de traitement des séds{®amade, 1998) :
- Insitu: traitements effectués en place sur la (ou legt}ioe(s) polluée(s)
- Ex situou hors site : traitements effectués en dehostduinécessitant I'extraction des
matrices polluées.
Par ailleurs, I'enlevement des sédiments pourégtet sur barge ou sur le rivage constitue un

traitement sur site
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Les traitementg situ bénéficient d’un faible codt, les risques sontimias. Cependant, leur
efficacité reste a démontrer et leur mise en ceestrassez fastidieuse.

Les traitements sur sif@sur barge ou sur rivage) bénéficient de I'absatedéransport et les
contaminants sont définitivement détruits ou trarés. Par contre, les colts de traitement
sont relativement importants et le traitement stage nécessite de grands terrains (Rulkens,
2005).

Pour les traitemenix sity I'enlevement des sédiments est logiquement effedta sortie du

site initial a pour avantage 'acceptation par ¢gydation locale mais, en revanche, les codts
sont importants (extraction, transport, traiteméRt)lkens, 2005).

2. Procédés actuels de traitement des sédiments

Les caractéristiques physico-chimiques varient beap d'un sédiment a un autre. Elles vont
conditionner le type de traitement a mettre engl#icest couramment admis que la pollution
se retrouve généralement sur les particules fiRear un sol (distribution granulométrique
étalée), la proportion de matériaux grossiers (liéps) et potentiellement valorisables est
nettement plus importante que pour un sédimenttito@sd’un forte proportion de particules
fines (argiles, colloides...). Dans le cas du sok aimple séparation granulométrique peut
suffire a récupérer les particules contaminées.chge des sédiments est beaucoup plus
complexe. Sa teneur en eau (de 40 a 90 %) etlla tkis particules (< 63 um) font que la
décontamination des sédiments nécessite la comsbmade plusieurs techniques. Ces

dernieres sont regroupées en trois classes :

- Traitement par concentration du polluant : lesymoits sont isolés de la matrice solide

gui est en partie décontaminée.

- Traitement par dégradation du polluant : les poltsaont détruits par voies chimique
(oxydation) ou biologique (biodégradation). Ce t&aient n’est applicable qu’aux

COMpOSEs organiques et a certains composés orgtailioneés.

- Traitement par neutralisation du polluant: la ncatr solide est soit détruite
(incinération) soit rendue inerte (stabilisatiofiliication). Dans ce cas les

contaminants ne sont plus mobilisables.
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Les principaux parametres qui peuvent influencer performances de dépollution des
procédés sont les suivants (Cloaeal, 2002) :
- la nature et la concentration des polluants,
- la granulométrie du sédiment,
- la répartition chimique des contaminants en fomctie la granulométrie,
- l'existence et 'amplitude des phénomeénes physhioititjues entre les contaminants
et les constituants du sédiment (densité, hydraghchimie de surface),

- la spéciation des especes chimiques polluantes.

Cette partie présentera les différentes technigleedraitement des sédiments suivant la
méthode utilisée : physique, biologique, chimiquehermique. Certaines de ces techniques
ont prouvé leur validation opérationnelle et soonha développées au stade industriel ;
d'autres en sont au stade pilote et expérimentalnéeessite une validation pour un
développement plus conséquent. Les stades d’appilicaoncernant les procédés de

traitement seront spécifiés dans chaque partie.

a) Conditionnement des sédiments

La premiere chose concernant le traitement desngéd$ est le conditionnement. |l se fait sur
des sites, ayant fait I'objet d’'une étude préalatple ont pour vocation unique de recevoir les
sédiments dragués et de retenir les contaminargscdbditionnement nécessite, vu les
grandes quantités de sédiments dragués, une graunkrficie (dans la mer, pour le
clapagé® : sur la céte, sur une fle...). Ensuite intervienines mécanismes de désorption des
contaminants qu'il faut maitriser : lixiviations,caulements, effluents, volatilisation,

absorption par les plantes et ingestion par lemaimk présents dans le sédiment.

Dans le cas d'un conditionnement a terre, 'oxygi@nades sédiments par les eaux de pluie
peut mener a la contamination des nappes soutesrgiar les métaux (propriétés de
mobilisation des métaux) (Mulleet al, 2007). Le moyen d'aller a I'encontre de ce
phénomene est dinstaller une géomembrane et dmssdpour récupérer les effluents.

Cependant, les gaz émis ne sont pas maitrises.

18 Clapage : opération consistant & déverser en essubstances du type déchets ou produits de @ragag
extension, le clapage désigne toute opérationjdeear mer de boues ou de solides.
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b) Traitements physiques

Les procédés physiques ont plus pour but de rédeirgolume de sédiment a traiter
(élimination des gros débris), de réduire la termureau, de favoriser la sédimentation des
particules solides, de séparer les matériaux \&bles de ceux a intégrer dans une chaine de
traitement ou & mettre en dép6t qu’a la décontainim@ropre du sédiment, sauf dans le cas
de I'extraction sous vide, ou les contaminantstislaeront éliminés (Tableau XlI).

Tableau XII. Traitement par voie physique.

Méthodes Procédés mis en ceuvre
Asséchement - Lagunage,
- Filtres presses
Séparation granulométrique - Dégilleur,
P 9 q - Hydrocyclone
. . o - Flottation / décantation (ou sédimentation),
Séparation densimétrique ) .
- Centrifugation

Méthodes faisant intervenir les propriétés volatde

. . - Extraction sous vide
certains contaminants

La technique utilisée dépend du matériau que l'entwraiter (ex.: sédiments avec fort
pourcentage d’eau). La quantité d’eau dépend del digpdragage et de la technologie utilisée
pour le traitement (Mulligaet al, 2001). Les sédiments dragués mécaniquement noptie
plus de 50 % d’eau tandis que les sédiments dragysmuliguement contiennent environ
20 % d’eau. La plupart des techniques de prétraitemequierent au plus 40 % d’eau. La
centrifugation, le filtre presse, les bassins dead#tion sont des moyens utilisés pour

'asseéchement des sédiments.

Les procédés physiques ont été développés auiathdsriel. Ils sont utilisés pour séparer les
grosses des petites particules sur lesquelles leataminants vont s’adsorber
préférentiellement. Ces procédés sont d’autantipbésessants qu’ils vont réduire le volume
des sédiments et réduire le colt des transport€&U). Le volume des grosses particules
pourra aussi, aprés analyses, étre valorisé. LéBajiements physiques concentrent les
contaminants dans des petits volumes. Leurs didiss sont donc intéressantes avant les
techniques thermiques, chimiques ou d'autres péxélls nécessitent la mise en place de
structures adaptées avec un traitement des résigusout de chaine. Bien qu'ils soient

souvent colteux, les traitements physiques soicae#s.
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c) Traitements biologiques

Il existe différentes techniques pour le traitemeat voie biologique qui peuvent étre

réalisées sur siteu ex situ Les differentes méthodes sont présentées darableau XIII.

Tableau XIII. Traitement par voie biologique.

Méthodes Procédés mis en ceuvre

Biodégradation/ Bioremediation (utilisation des | - Bioréacteur (ex S'tu.)
; Compostage (sur site)

micro-organismes pour dégrader les contaminants) Epandage (ou lkand-farming 5 (sur site)

Phytoremediation (utilisation des végétaux pour| - Phytoextraction
capter, dégrader les contaminants) - Phytostabilisation

Les procédés biologiques, décrits dans le Tabldduy ofit été développés industriellement.
Concernant la phytoremediation, son utilisatiorteesncore au stade expérimental. lls sont
reconnus pour leur efficacité a traiter une contatidon organique telle que les HAP légers
(le phénanthréne, le pyréne, I'anthracéne, le bH@pgpréne...) et les BTEX (Pizzwt al,
2007; Valentinet al, 2007). lls deviennent de plus en plus efficacesr ptraiter la
contamination en métaux lourds (propriétés oxydanteréductrices de I'espéce qui agit sur
le métal en le rendant moins toxique : par exenhideet Cd oxydés, As et Fe réduits)
(Rehmaret al, 2008). Néanmoins, I'élément métallique reste langdans la matrice solide

comme certaines techniques physiques.

La bioremediation consiste a injecter et/ou acadiactivité des micro-organismes dans les
sédiments, tout en y ajoutant des nutriments etfeul’oxygéne. Elle présente certains

inconvénients dont la difficulté a maitriser la éan en oxygene dissous et les réactions
secondaires. Le kand-farming »et le compostage sont des procédés biologiqued ayar

but de favoriser I'activité biologique (aérobie anaérobie) qui va dégrader les composés

organiques.

Le bioréacteur est une applicati@x_situ de la bioremediation dont les parametres de
traitement (pH, température,, @issous, nutriments, lixiviats produits...) sont msables.
Ce procédé est relativement peu codteux et trexae#f (>90%). Cependant les

inconvénients majeurs restent 'odeur et la durée.
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La phytoremediation fait appel aux facultés des ét@gx a capter ou dégrader les
contaminants. Il existe trois phénomenes : la mwttaction (propriétés accumulatrices des
plantes pour les métaux), la phytodégradation (pktgs dégradantes des plantes pour les
composés organiques), la phytostabilisation (pE@seies plantes pour réduire le phénomeéne
d’érosion ou de ruissellement des particules poleacontaminant) (Mendez et Maier, 2008).

Ces différents procédés sont encore au stade exg#al car il reste a contréler les réactions
et les effets secondaires, ainsi qu’une connaissaunc les effets a long terme. L'efficacité
dépend de la structure du sédiment. Par aillewss, pantes modifiées génétiguement sont

développées pour permettre une hyperaccumulateoméeaux (US-EPA, 1999).

Le choix du procédé se fera par une étude préathbla quantité de matiere a décontaminer

et surtout du type de polluant et de la matricecompromis entre la durée du traitement, son

colt également, et la quantité de matiére a dégodist nécessaire. Pour des faibles quantités,
le bioréacteur, par exemple, semble convenir avecolt relativement modeste et une durée

de traitement courte. Pour des quantités élevéggsrdcédé bioréacteur ne conviendrait pas

car son co(t est extrémement élevé et la durémientent est proche de celle d’'un procédé

comme le 4and farming » Ce dernier, pour des quantités élevées, estguapté avec un

faible co(t et un traitement efficace.

Les procédés biologiques ne modifiant pas la siraaninérale des matériaux d’excavation,

de nombreuses recherches sont consacrées a I'sgtiom de ces méthodes existantes pour
gue leur efficacité progresse rapidement. Les pléediologiques sont naturels et en général
avec des impacts environnementaux faibles poumidhfaible. Cependant, ils nécessitent de
grandes superficies d’action et une longue durégaiement. Le bioréacteur se détache de
ce schéma par son codt élevé avec une durée tdartesit considérablement réduite.

d) Traitements chimiques
Les traitements chimiques reposent sur la transfbom chimique des éléments polluants

contenus dans les sédiments. Dans ce cas, le polhgat soit étre mis en solution puis

récupéré (lixiviation), soit piégé puis récupéréti@ction par solvant), soit stabilisé pour

-75-



Partie 1. Synthese Bibliographique - Chapitre at He I'art

réduire leur mobilité (agent chimique permettanfiger les métaux). Les méthodes par voie

chimique sont présentées dans le Tableau XIV.

Tableau XIV. Traitement par voie chimique.

Méthodes Procédés mis en ceuvre
Extraction : .
. - - Lixiviation
- par oxydation / complexation .
- Lavages/Lessivages
- par solvant
Stabilisation / Immobilisation - Ajout d'un agertiimique (Réacteur/Lagunage)
Echange d’ions - Résine cationique ou anionique

L'efficacité des traitements chimiques dépend fodat du caractere de la contamination
(organique ou inorganique) et de plusieurs parasgtels que le pH, la granulométrie, la
Capacité d’Echange Cationique (CEC) et surtout alesgéciation de I'espéce chimique
polluante dans le cas d’'une contamination inorgamid outefois, le rendement du traitement
chimique concernant les composés organiques eganajues (métaux, cyanures) est
supérieur au traitement biologique. Les procédésiignes ont été validés a I'échelle

industrielle.

Les traitements chimiques nécessitent I'utilisagoit de solutions acides ou basiques, soit de
solvants avec des agents complexants. L'objectifseg d’extraire le contaminant sans
modification de la structure chimique, de le récepéet de le traiter, soit de détruire le
contaminant avec un agent trés oxydant (ozone xpeéeod’hydrogéne...), dans le cas d’'une
contamination organique, en contrblant les parasethimiques (pH, pouvoir oxydant ou

réducteur, précipitation, complexation, réactivitdlammabilité, corrosivité...).

Le traitement chimique permet une décontaminationrmétaux et contaminants organiques
(HAP, BTEX...) des sédiments, s’appliquant pour desnglométries fines de la matrice
(Mulligan et al, 2001). Ces procédés chimiques trés efficacese(er® et 90 % de

rendements de décontamination) et rapides sontciméseux (grande consommation de

réactifs) avec la mise en place de structures étalso

e) Traitements thermiques

Plusieurs procédés thermiques ont été développdstmter les sols et les sédiments. Le
Tableau XV présente les différents procédés tharesiqg
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Tableau XV. Traitement par voie thermique.

Méthodes Procédés mis en ceuvre
Volatilisation Désorption par chauffage entre 26@50 °C
Oxydation Incinération (900-1200 °C)

Ajout d’hydrogéne comme gaz réducteur a

Réduction . P
température élevée

Utilisation d’'un courant électrique pour chauffersiol

Vitrification a des températures élevées (1600-2000 °C)

Ajout d’'un agent liant et solidification a haute

Stabilisation / Immobilisation ;
température

Les procedeés thermiques ont été développés au stddstriel. Il existe, par exemple, les
procédés Thermophile® de Deep Green (basé suiatilisation des polluants par chauffage
entre 300 et 400 °C) et XTRAX® de Chemical WastemWl(basé sur la réduction thermique)

La deésorption thermique est un procédé applicableerdaines pollutions organiques et
inorganiques tels que les cyanures et le mercuiee pErmet également de réduire le volume
de la phase contaminée. Son codt est sensiblergahtiéelui des traitements biologiques.
Cependant, ce procédé demande beaucoup de rigiede dechnicité. De plus, les

contaminants ne sont pas détruits ; il faut traliésr flux d’air contaminé. Cette technique
dépend du taux d’humidité de la matrice et de tede en Matieres Organiques (MO). Si

celle-ci est trop élevée, il n'est pas possibleéddiser une désorption thermique.

L'incinération permet la destruction des composégamiques et inorganiques (procédé
permettant de traiter les déchets dangereux) gqipkme également pour les déchets
contaminés en métaux et en cyanures. Comme lamié&sothermique, cette technique est
sujette a des normes de rejets atmosphériquesttiétes, ce qui implique un traitement des
gaz en aval important. De plus, ce procédé dedftrgénere des cendres qu’il faut

nécessairement stocker ou revaloriser.

La réduction thermique est une technique assente@cpli permet de réduire les composés
organiques et inorganiques en produits plus Iégemoins toxiques. Cette technique a la
particularité de ne produire que peu de gaz netiton efficacité ne dépend pas de la teneur

en eau du matériel excavé (Mulliganal, 2001).
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bY

La vitrification s’applique a des matrices contaé@s en composés organiques et
inorganiques. Elle permet une immobilisation deamné et évite ainsi leur remobilisation.

Les matériaux traités peuvent ainsi étre revalsrig@ns la construction suivant des normes.
Comme les autres techniques, elle demande beaul®ugrgie et est tres colteuse. De plus,

ce procédé produit des gaz de combustion qu'il tfaiter.

L'immobilisation ou stabilisation s’applique égalemt aux composés organiques et
inorganiques. Si la réglementation le permet, legénaux traités peuvent étre revalorisés.
L’ajout de grandes quantités de substances hydinigsd pour fixer les composés augmente
le pH et dénature la matrice. Par ailleurs, lacsilpeut étre utilisée pour encapsuler les
contaminants. Cette technique ne permet pas tasitdééodétruire le contaminant qui peut étre

potentiellement lixivié suite a la dégradation pesgive de la matrice liante.

Il est nécessaire de préciser que les différemtsaaies thermiques sont extrémement colteux
et nécessitent une étude environnementale et un particulierement pousseés. lls ne
permettent pas une décontamination totale dansrs & élimination du contaminant de la
matrice » mais plutét un confinement, pour une amiation en meétaux. Il existe donc un
risque de remobilisation du contaminant, variabléevant la technique et les conditions

environnemantales.

f) Exemples d’applications industrielles de traitemedes

sédiments

La quantité de sédiments dragués annuellemenni@agaiiron 400 millions rhaux Etats-
Unis (Amiranet al, 1999) et environ 120 millions de tonnes de sédimen poids sec en
Europe (OSPAR commission 2000 et 2001). Au niveational, la quantité de sédiments a
draguer est estimée & 50 millions W (Alzieu, 2001) Les volumes en jeu sont trés
importants mais aussi trés variables en fonctiorladaille des ports et de leur position
géographique. Les dragages les plus importants réatisés par les ports situés sur les
estuaires de grands fleuves charriant des déHditdesaconséquents et dont la longueur des
chenaux d’acces a la mer est importante : de 8(Qéwm Anvers a 25 km pour Nantes et

Rotterdam.
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Cela représente donc un nombre important de chanties en place afin de gérer les
sédiments dragués. Suivant l'activité économiquepdtt, les autorités sont capables de
mettre en place un systeme global et innovant dgiogeet de traitement des sédiments
dragués. C’est le cas des ports de New York/NeseydiNY/NJ) aux Etats-Unis et d’Anvers

en Belgique (Jonest al, 2001).

Dans le cas des ports de New York, le projet egspaué notamment par 'agence pour la
protection de I'environnement Ameéricaine (US Enmmeental Protection Agency ou US
EPA), la division ingénierie de I'armée américa{ks Army Corps of Engineers), le district
de New York et le département de I'énergie (US Dapent of Energy) qui ont développé les
technologies suivantes & I'échelle industriell&@00 ni). Elles permettent de décontaminer
entre 400 000 et 500 000°me sédiments par an (10 % du volume & draguel)ésopar des
HAP, des PCB, des dioxines/furanes et des métaux :

- lavage des sédiments,

- désorption thermique,

- solidification/stabilisation,

- extraction par solvant,

- traitement thermique haute température.

Il ressort de leurs études que les méthodes peenrent thermique se révelent étre les plus
efficaces quant a la réduction de la pollution ractere organigue et métallique (100 % pour
les composés organiques, 90 % pour les méfawxa méthode d’extraction par solvant est
efficace pour éliminer les composés organiques%¥3nais pas les métaux. A l'inverse, la
solubilisation/stabilisation agit sur la pollutiométallique (60 %) mais n’a aucun effet sur les
composés organiques. L’'action du lavage permetindigéér la pollution organique et

métallique (80 %) mais dans une moindre mesurdegiraitements thermiques (90%). Les
entreprises présentes (BioGenesis, Internationethficdogy Corporation, Marcor, Metcalf &

Eddy, BioSafe, Gas Technology Institute et Westiuge) ont réussi a développer un
systéme global de traitement appliqgué aux sédin{sathage puis traitement thermique pour

valorisation des sédiments) avec un co(it de foncément de 39 $/ffle sédiment.

" As, Cd, Cr, Cu, Pb, Hg, Ni, Ag, Zn
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Le projet (« TBT clean ») réalisé sur le port d'Ans, en Belgique, est supporté par les
autorités du port (Antwerp Port Authority, APEC-Amrp Port Consultancy), 'ERC
(Environmental Research Center). Il s’intéressengipalement a la décontamination des
sédiments pollués par le TBT (entre 1 et 60 igMS en TBT suivant la location et la
profondeur du prélévement). Les entreprises présefREME?® Envisan) ont optimisé et
appliqué plusieurs technologies de traitement ddsrents qui sont les suivantes :

- lagunage, )
- bioremediation,
- phytoremediation, > DEME

- oxydation chimique,

- oxydation électrochimique

- traitement thermique. Envisan

Concernant le lagunage, les tests au stade pitdigsiriel de DEME ont duré quatre mois
pour quatre lagunes de 25 hacune et ont permis une réduction de 80 % du & la
matrice solide. Les principaux phénomeénes qui ptemila dépollution sont la destruction
de la molécule par voie biologique et par UV (dépan en surface : nécessité de mélanger
la masse sédimentaire). Le lagunage a permis déireedonsidérablement le volume de

sédiments (évaporation de I'eau présente danslimeat).

La biorémédiation (sur site) a été testée sur 2@ensédiments dragués dans des conditions
d’aération contrélées avec addition de nutrimerdadant 6 mois. Les résultats obtenus
atteignent les 70 % de rendement de décontamingfioar une concentration moyenne
initiale de 1,9 pg.g MS en TBT). Lorsque la concentration initiale d&nviron 70 pg.g

MS en TBT, le procédé permet de réduire la conatintr de TBT & 20 pg'gMS en TBT.

La phytoremediation (stade pilote pré-industrieft@testée pour déterminer le comportement
du TBT vis-a-vis de certaines espéeces veégétales.essais ont montré que le procédé ne
pouvait pas étre un procédé de traitement a paigrenconcernant le TBT car la phyto-
extraction du TBT n’est pas observée. CependantpHgtoremediation permet une

amelioration des rendements de décontaminatidiesest couplée a la bioremediation.

8 DEME : Dredging Environmental & Marine Engineering
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L’oxydation chimique au permanganate a permis @&piotdes rendements de 96 % pour des
sédiments contaminés de 3 & 35 {fguS en TBT. Le volume traité était de 1,5 avec une
dose de permanganate importante de 0,5 kg/kg de LMSdéveloppement a I'échelle
industrielle n'a pas été validé en raison des Bsgohimiques encourus (oxydation de la

matiére organique).

L’'oxydation électrochimique (procédé breveté (Stimtneet al, 2001)) a été testée sur des
volumes de 5 kg MS avec des concentrations de @'|\S en TBT. Le procédé permet de
descendre & des valeurs de 0,1 idViB en TBT en 24 heures de traitement. Cependant, |
technologie fait apparaitre des composés chlorggues empéchant la réutilisation des
sédiments. L’évaluation économique n’a pas pernigppliquer le procédé au stade

industriel.

La société Envisan a, de son co6té, développé uersgsglobal de traitement avec une
premiere partie, séchage et réduction du volunraitet, comprenant un filtre presse, et une
deuxiéme partie constituée du traitement thermiqeedernier fonctionnait avec 22 F.de

sédiments contaminés avec environ 72 Jidi$ en TBT. A une température de 450°C, les

rendements de décontamination atteignaient 99 %.

Il existe deux procédés francais de traitementéddgnents. L'un est développé par la société
Ecoterres, l'autre par la société Idra Environneim&aus deux traitent les sédiments qui ont

subi une contamination organigue et/ou inorganique.

* Ecoterres
La gestion des sédiments proposée par cette esemmmence avec une déshydratation par
lagunage ou par filtre presse. Ensuite, sur undgifimi, il effectue le traitement des sédiments
par biorémédiation ou par traitement chimique. Ediment décontaminé sera finalement

valorisé (remblais) ou éliminé (CSDU).

» Idra Environnement
Une solution globale de gestion des boues de deagagprocédant a diverses étapes de
traitement est proposée. Une mise en dépot deseptdi est effectuée en premier lieu, suivie
d'une déshydratation. Puis, les sédiments peuvémt $oit valorisés aprés une étape

d’hydrocyclonage ou de criblage, soit traités @&Haux ou thermiquement pour une mise en
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décharge future. La société a la particularité aes@der une unité de déshydratation mobile
constituée de décanteurs centrifuges, d’'une ueitéédhage mobile constituée d’'un sécheur-

granulateur.

Il est intéressant de noter, pour les difféerentsmgdes cités ci-dessus, que le traitement par
voie thermique a été choisi pour la décontaminaties sédiments pollués par des métaux et
des composés organiques. Les entreprises séledisront procédé a une phase de séchage
pour réduire considérablement le volume des sédsn&rtraiter pour ensuite appliquer le

procédé thermique. Dans les cas abordés, les sd@tdismnt revalorisés apres traitement.

3. Devenir des sédiments apres traitement

Comme il a été vu précédemment, les sédiments ésagsuivant leur niveau de
contamination, peuvent étre, soit rejetés en merspaverse au moment du dragage, soit
immergés dans les zones autorisées, soit déposéseaen vue d'un stockage ou d'un
traitement. Dans ce dernier cas, les sédiments walorisés aprés traitement contre la
pollution : ils peuvent entrer dans la compositid& remblais ou de matériaux pour la

construction de batiments, ou peuvent égalemenir serecharger des plages.

Lorsque l'option du stockage a terre est envisagéedemande des surfaces tres importantes
pas toujours disponibles. Le recours au stockaggra pour les sédiments fins est trés peu
utilisé en France, vraisemblablement par manqusitde appropriés (Alzieu, 1999). A cela
s’ajoutent les codts élevés des traitements delldépa qui s’appliquent pour de faibles
volumes de sédiments, ce qui explique en partiequmil cette matrice soit restituée au milieu

naturel.

4. Aspect économigque

Les colts des différents procédés vus précédemsnantprésentés par la Figure 11. lls sont
exprimés en euros par tonnes de matiére séche @/TiMs écarts de colts pour un méme
procédé, sont fonction de plusieurs parametregtedda matrice solide a traiter, sa masse, les
différents polluants pris en compte, la durée cutedment, les produits a acheter pour le

traitement choisi, la consommation énergétique.
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Figure 11. Co0t des différents procédés utilisés pola gestion et le traitement des sédiments.

a) traitements physiques

b) déshyd

ratation

c) traitements biologiques
d) traitements chimiques
e) traitements thermiques
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A cela peut s’ajouter le colt d’envoi en CentreStieckage des Déchets Ultimes (CSDU). Le
codt varie selon les classes I, Il et lll et ledyge déchets rencontrés. Pour des Déchets
Industriels Banals, le colt d’envoi en CSDU seesigntre 250 €/T et 400 €/T. L'envoi des
Déchets Industriels Spéciaux en CSDU de class&dhselonne entre 120 €/T et 180 €/T
(Billard, 2001).

Suivant la problématique rencontrée sur sitessetdeactéristiques de la matrice a traiter, les
colts varient trés fortement. Les prétraitementg souvent nécessaires dans le cas d’'une
décontamination de boues de dragage et augmergesiblement les colts de traitement.
Pour des polluants organiques, le traitement bigleg reste le moins onéreux. Pour une
problématique métallique, les procédés thermiggeisstabilisent le métal, sont extrémement
colteux. Il est préférable de se tourner vers déssvphysico-chimiques.

. Deéveloppements recents : Optimisation et Innovation

Le domaine de la dépollution connait un perpétésietbppement et de nouveaux procédés
font leur apparition sur le marché. Les procédéspkase d’optimisation concernant le
traitement des sédiments sont décrits ci-dessofmnetion des contaminants. Cette liste a été
établie a partir d'une recherche dans le domairdique et expérimental. La plupart des
procédés en développement au stade industrielntestafidentiels, ils ne sont accessibles
gue lorsqu’ils ont été brevetés. Certains procé&és relativement anciens mais continuent

d’avoir un potentiel innovant en les confrontamtes problématiques spécifiques.

1. Contaminants organiqgues

Plusieurs travaux concernent I'élimination des HA&s sédiments (Flotroaet al, 2005;
Jonssoret al, 2006; Ferrareset al, 2008). Ferrareset al. (2008) proposent utraitement
chimique basé sur I'oxydation des hydrocarbures. Les r&actilisés sont le peroxyde
d’hydrogéne, le permanganate de potassium, le Ifeesde sodium et le réactif de Ferton

Suivant leurs conditions expérimentales (100 mmdlesydant pour 30 g de sédiment), ils

19 Réactif de fenton : mélange d'ions ferreux et éopyde d’hydrogéne pour produire le radical hygtexiO
selon la réaction suivante :¥e& H,0, —» F€* + OH + HO'
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ont obtenu de tres bons résultats avec le perodygelrogene, le permanganate de potassium
et le réactif de Fenton (> 90 % d’élimination d'onélange de HAP Iégers et lourds pour une
concentration initiale totale de 2 800 mg'k¢1S). Jonssoret al. (2006) comparent les
procédés utilisant le réactif de Fenton et I'ozoransidérés comme les oxydants les plus
frequemment utilisés dans I'industrie pour élimites HAP. Il ressort de cette étude que le
réactif de Fenton (40-86 %) est plus efficace ¢queohe (10-70%) pour dégrader et éliminer
un mélange de HAP issus d’'un sol contaminé, suileums conditions opératoires. Il serait

intéressant de savoir si ces résultats obtenusntestlables a grande échelle.

La biorémédiationconnait également un développement important traiter les polluants
organiques des sédiments. La recherche se situevaau des micro-organismes et de la
compréhension des mécanismes d’action (Grommeregttidete, 2002). Ces derniers sont
sélectionnés et modifiés génétiquement pour obtere plus grande efficacité et un temps
d’action réduit (Valls et De Lorenzo, 2002). La foemance de dégradation est recherchée
ainsi que la sélectivité des micro-organismes @gport aux contaminants organiques
(Kulkarni et Chaudhari, 2007).

D’autres technologies sont également utilisées praiter les sédiments contaminés par des
composeés organiques. Manzagtal. (2004) utilisent Igphotolyse direct@ar ultraviolet pour
dégrader les PCB. lIs obtiennent 92 % d’éliminatienPCB (contenu dans le produit Aroclor
1242 de la compagnie Supelco (USA)) en 60 min pousédiment sableux. Collings al.
(2006) ont développé un pilote basé surdksasons haute puissangéd kW), pour détruire
les PCB (PCB 1260 et 1254), les HAP (concentraiiiiale totale de 400 ugjy et les
organochlorés (atrazine et simazine) contenus dlasgdiment sableux. Les résultats obtenus
atteignent 85 % d’élimination concernant les PC8 ifin), jusqu’a 80 % pour les HAP (10
min) et 70 % pour les organochlorés (2 min).

Méme si tous ces procédés sont des outils tréesrpaahts, les industriels et les chercheurs
continuent de développer des procédés biologidffiea@es pour la dégradation des polluants
(Huang et al, 2005) (Multi-process phytoremediation system lege, biorémédiation,

phytorémédiation) pour la décontamination des hyaitoures (rapport massique de 5 % entre

le sol et la boue huileuse)).
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2. Contaminants inorganigues et métaux

Les traitements classiques tels que la stabilisates métaux dans les sédiments font I'objet
d’études approfondies sur les mécanismes d’actiteues caractéristiques techniques (Giulio
Bernsteinet al, 2002; Kumpienet al, 2008).

Des agents tensioactifs biologiquest été utilisés pour éliminer les métaux de ldrice
sédimenteuse (Mulligaret al, 2001). Ces agents sont plutdt utilisés pour ékmiles
composeés organiques tels que les HAP. Néanmoias #udes ont montré que les agents
tensioactifs d’origine biologique éliminaient jusg5 % de cuivre et 18 % de zinc dans un
rapport massique de 10: 1 wAw(solution/sédiment) avec une agitation de 24 h
(concentrations initiales de 110 mg (Cu)leg 3 300 mg (Zn).k9).

La phytoremediationest un procédé sur lequel de nombreuses équipestiigues et
industriels vont s’investir. Plusieurs recherchemtseffectuées sur les procédés de
phytoextractionet phytostabilisation(Kulkarni et Chaudhari, 2007). Elles portent ser d
nouvelles espéces de végétaux ayant des capagpésabcumulatrices ou des facilités a
dégrader des contaminants spécifiques en modifiargn incorporant des genes capables de
synthétiser des molécules ayant ces derniérestéesdiques (Bizilyet al, 1999; Cherian et
Oliveira, 2005).

Plusieurs technologies font leur apparition danddmaine de la dépollution des sédiments
contaminés en métaux. Le#tra-sons les micro-ondeset I'électrochimiefont partie de ces
technologies. Actuellement est effectuée une retieesur la performance deléra-sonspour

la décontamination des métaux lourds dans les s&démLe principe est le suivant : les ultra-
sons provoguent des cavitations acoustiques delgr@mergie dans lesquels les particules de
métal sont libérées. Pour I'instant, il n'existesm®e procédé commercialisé. Ces derniers ne
sont encore gu’a I'état expérimental (pilote ukoms suivi d’une filtration) mais les résultats
sont encourageants : élimination > 90 % du chroroadentration initiale de 370 mg:Kget
quantité traité de 1 ffMeegoda et Perera, 2001).

20 wiw : weight/weight
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En paralléle, lesmicro-ondes connaissent également un fort développement dans |
décontamination des sédiments. La recherche staffesur les performances des micro-ondes
a la désorption et a la dégradation des contansr{dohest al, 2002). D’apres ces derniers,

il se crée un phénomene de « hot spot »: régiengode température dues a la non
uniformité de la répartition de la chaleur dansukl se logent ou se dégradent les particules
polluantes. Il existe une application industriai&veloppée au Canada, qui se fait sur site et
s’appliqgue aux HAP, PCB, métaux, composés orgasiqoéatils. Cependant, il n’existe pas
de procédé commercialisé. Les avantages du preoédédes suivants : pas de contact entre la
source de chaleur et la matrice, contrdle de lasaumce de chaleur et du procédé de séchage,

guantité moindre d’équipement et de déchets.

Le procédé électrocinétiquiait partie de ces procédés en développemenkidteedéja des
applications industrielles pour la décontaminaties sols (Lasagha Technology) mais qui
reste au stade expérimental pour les sédimentdi¢fdnlet al, 2001). Ce procédé s’applique
surtout pour les composés métalliques, organornpiall (Acar et Alshawabkeh, 1996) et la
recherche concerne également la décontamination desnposés organiques.
L'électrodécontamination est efficace pour les mnaf argileuses avec de faible perméabilité.
Cependant, l'efficacité du procédé peut étre diéen présence d’hétérogénéités dans la
matrice telles que des objets métalliques et delsesode grande taille, de grandes quantités
d’oxydes, de la teneur en humidité, de la tempésatti d’autres contaminants (Acar, 1993).
L’électrodécontamination, procédé sur lequel pbéteide, sera développée dans le prochain

chapitre.
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Chapitre 4. PRESENTATION DE
L'ELECTRODECONTAMINATION

L'électrodécontamination, procédé développé au Latboe de Chimie Analytique Bio-
Inorganique et Environnement de Pau dans les ar@@esemble étre une méthode tres
prometteuse pour la décontamination des sols @tnséts. Il a été le sujet de nombreuses
études concernant, notamment, I'aspect fondamental modélisation des phénomeénes mis
en jeu (Barauckt al, 1997), mais également son application, concerplusieurs types de
polluants (métaux, HAP) sur des matrices diveraegilés, sols industriels, boues de STEP,
bois) (Larranaga, 1996; Costarramagteal, 1998; Le Hecheet al, 1998). Une étude sur la
décontamination des sédiments portuaires a étésééapour la premiere fois par Benoit
(2005).

Afin de mieux cerner le procédé, ce chapitre alrardes notions fondamentales de
I'électrodécontamination avec I'énoncé de son [pmet les phénomenes entrant en jeu dans
le procédé. Ensuite, un état de I'art sur les dspeirents concernant le procédé et une
recherche sur le potentiel technologique de ce iglerseront effectués. Il s’agira de
déterminer le nombre d’études basées sur ce praafddle voir si le développement de

celui-ci mérite un investissement économique etdiom
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l. L'Electrodécontamination

Comme cela a été précédemment cité, I'électrodéotinaition est applicabli@ ou ex sity
sur des especes ioniques ou non, sur des métasrales composés organiques. Elle peut

aussi étre une technique a appliquer de facon c@mwitaire a d’autres méthodes de

dépollution, en fonction de la nature des sols,pdisiants et de leurs concentrations.

1. Principe

Le principe de base de I'électrodécontamination déskploiter le déplacement d’espéces
ioniques polluantes sous l'effet d’'un champ éleckei entre une ou plusieurs cathodes et une
ou plusieurs anodes implantées dans un milieu gofaagar et al, 1993). D’'une maniére
simplifiée, la dépollution s'effectue essentiell@ire
* pour les especes ioniques (meétaux, arsenic..), eEotromigration vers
I'électrode correspondante (cathode pour les cagbanode pour les anions),
* pour les espéces neutres (composés organiquesgganoonétalliques neutres)
parélectroosmosegle plus souvent vers la cathode.

Le principe de fonctionnement peut étre simpleneaptiqué par la Figure 12.

Anolde Cathi)de

 Anions Cations |

Espéces Neutres
Eau

|

Figure 12. Principe de fonctionnement de I'électrodgntamination.

De I'application de ce champ électrique, il en hesplusieurs phénomenes dont les deux
principaux sont I'électroosmose et I'électromigoati Ces deux phénomeénes accélerent en
général le flux des cations mais par contre radeatit le déplacement des anions, plus
amplement expliqué dans le paragraphe suivantaues processus de transport de matiére
(diffusion, osmose, convection hydraulique..) s@®u compétitifs dans les conditions
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opératoires généralement utilisées et peuvent @égligés en premiere approximation
(Baraud, 1997).

2. Les différents phénoménes mis en jeu

Plusieurs études se sont focalisées sur I'aspadafoental du procédé (Costarramone, 1996;
Fourcade, 1996; Barawet al, 1997). Ces dernieres abordent la modélisatiorpdésomenes

qui entrent en jeu dans I'électrodécontaminatioan®leurs études est détaillée une théorie
simplifiée de I'électrodécontamination basée ssmBénomenes les plus couramment mis en
jeu dans le procédé électrocinétique et négligkesnprocessus de faible intensité tels que la

diffusion ou I'osmose. Les différents phénoméned sapliqués ci-dessous :

» Electroosmose
L’électroosmose est un phénoméne de surface liéexistence de la double-couche
électriqué® (Olphen, 1977; Shapiret al, 1989; Yeung et Datla, 1995). Sous linfluence du
champ électrique les ions en solution migrent @mara avec eux les molécules d'une
solution aqueuse. Les contre-ions en excés datsulble couche vont transmettre une force
d’entrainement plus importante a la solution ageelisen résulte un mouvement net du
fluide dans la direction de migration des contmesioDans le cas des argiles, la surface étant
généralement chargée négativement, les contresons des cations et un mouvement du
fluide apparait vers la cathode (Acgral, 1995). On parle d’électroosmose lorsque ces flux
d’eau de directions opposées ne sont pas équisaleatectroosmose dépend du pH (Aear
al., 1995).

L’équation suivante représente le modeéle simptifi@ohénoméne d’électroosmose :
Jeos = ~KLL(-E)  (4)
Avec : Jos: flux d’électroosmose (mol’scm?)
Ke : coefficient de perméabilité électroosmotique {stV™)
C : concentration de I'espéce dans le fluide itit&s(mol.cm?)

O(-E) : gradient électrique (V.c

2L Double couche électrique : lorsqu’une surface dsolchargée est en contact avec une solution, une
accumulation d’ions de signe opposés (contre-ienpreduit dans la solution a proximité de la swefpour
préserver I'électroneutralité.
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* Electromigration
L'électromigration définit le mouvement d’espécdwamgées sous linfluence d'un champ
électrigue (Puppalat al, 1997). Cette migration, responsable de la comdtéthabituelle
des systemes eau/sol, dépend directement de lar\chlechamp électrique et du nombre de
charges ioniques. Les cations sont déplacés wlectifode négative (cathode) et les anions
vers l'électrode positive (anode). L’équation soteareprésente le modele simplifié de
I'électromigration :

Jem = W* ECO(-E)  (5)

Avec: 3m: flux d’électromigration (mol.$.cnmi?)

u* : mobilité électrique effective (Ghs™v?Y) : 4 =# ol p est la mobilité
T

électrigue et la tortuosité
0 : porosité (en zone saturée, sin@ avec n = coefficient de saturation)
C : concentration de I'espéce dans le fluide initégs(mol.cni®)

0(-E) : gradient électrique (V.C

» Electrophorese
Il s’agit de la migration de particules chargéassain du sol hydraté, sous l'influence d’'un
champ électriqgue. Ce phénoméne, d’'importance souiweitiee dans les systemes compacts
(Alshawabkeh et Acar, 1996), peut jouer un rolengul@s contaminants sont adsorbés sur ces
systémes. Il devient néanmoins significatif quare$ durfactants sont introduits dans le

liquide en traitement.

» Diffusion
Elle découle de Il'agitation moléculaire, c’est-aéedile mouvement d’espéces chimiques
résultant du gradient de concentration, provogaargi un transfert de particules des zones a
concentration élevée vers les zones a faible coratem. La diffusion est directement
proportionnelle au gradient de concentration et caefficient de diffusion D de Iion

spécifique dans la solution libre (Baraud, 1997).

L’équation suivante représente le modele simptifiqohénomene de diffusion :
J,=-D*0O(-C) (6)

Avec: J : flux de diffusion (mol.3.cm?)
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D*: coefficient de diffusion effectif (chs™) : D* =D o0 D est le coefficient
r

de diffusion et la tortuosité

0(-C): gradient de concentration (mol.érom)

e Osmose

L’'osmose est définie comme le mouvement d’eau t&suldu gradient de concentration a
travers une membrane. Il s'agit d’'un phénomeneariné lorsque deux solutions (1 et 2) sont
séparées par une membrane semi-perméable ou ting dispositif équivalent. Une

membrane semi-perméable est une membrane perm@atdelvant, mais imperméable au
soluté. Dans le cas ou les deux solutions poss@sntoncentrations différentes telles que,
par exemple, C1 < C2, seul le solvant passe daudéien la moins concentrée vers la solution
la plus concentrée. L’'osmose dans un matériau garemnme la kaolinite (considérée comme
une membrane semi-perméable) dépend de ses cli@rgasface. Or, le pH est a l'origine de
changements de signe de la surface de l'argifaytldonc tenir compte du pH et travailler de
fagon a négliger le phénomene d’osmose : faiblesti@ns de concentration tout au long de

la cellule.

* Advection
Elle est définie comme le mouvement de fluide tésdl de la différence de potentiel
hydraulique, mais aussi du mouvement d’'ions présasuts le fluide des pores.
Le flux résultant Js’exprime selon la loi de Darcy :

J, =K,AD(-H) (7)

Avec 3 : flux d’advection (crms™)

Ky : conductivité hydraulique ou perméabilité dusmhsidéré (cm:§

A : section du sol (cA)

((-H) : gradient hydraulique

Ce phénoméne n’est pas rencontré dans notre moetgqgeimental car la différence de
hauteur piézométrique entre les compartiments gonedéet cathodique est nulle. Cependant,
ce terme devient trés important lorsque le gradieydrauligue augmente méme trés

faiblement quand la matrice utilisée possede urte fierméabilité (ex : matrice sableuse).
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» Adsorption (ou « sorption »)
Elle désigne tout phénoméne a linterface condtisamn changement de phase (solide-
liquide) du soluté ou a la transformation d’uneface de par la présence du soluté ou de son
environnement. L’adsorption implique la formatioa kkisons chimiques de coordination a
I'interface eau-solide (Sigegt al, 2000). Les phénoménes de sorption ne sont pascints au
processus d’électrodécontamination mais contrdkembncentration des especes (Baratd
al., 1997).

* Electrolyse de I'eau
La chimie aux électrodes est gouvernée par I'@gce de I'eau (Acar et Alshawabkeh,
1993) :
A I'anode : 2HO - 4H" + 4€ + 0, (Q) E° =-1,23V (oxydation)
A la cathode : 26D + 2 - H, (g) + 20H E° =-0,83V (réduction)
Les ions produits migrent a travers le sol sousllience du champ électrique appliqué. Le
gradient de pH ainsi développé peut affecter lepngtés du sol (capacité d’échange) ou la
chimie dans le fluide.
La loi de Faraday permet de déterminer la quadtiths H et OH générés respectivement a
I'anode et a la cathode par électrolyse de I'eau.

J=z,FR,. (8)

Avec : J : densité de courant (A.én

z4 : charge de H(soit +1)

F : constante de Faraday (96500 C)

Ry : taux de production des ions Hnol.s*.cm?)

La méme formule est applicable pour la productierOd.

3. Expression de la vitesse électrocinétique

Quand seuls les phénomeénes d’électroosmose ettaatggration sont pris en compte et que
le milieu est homogene et saturé, la vitesse desp@t d'un ion en solution dans le milieu
poreux dépend principalement de sa mobilité ékpaotriet dans une moindre mesure du

coefficient de perméabilité électroosmotique (Bdral997).

-94 -



Partie 1. Synthese Bibliographique - Chapitre ésBntation de I'électrodécontamination

La formule simplifiée de la vitesse électrocinéédst la suivante :

.k AV
Vo=l g £ ]x2Y (g

Avec : \/ : vitesse électrocinétique d’'une espéce i (&n.s

W mobilité électrique effective (Gs.VY); 4 =1 1 étant la mobilité
T

électrique de I'espéce i efa tortuosité
ke : coefficient de perméabilité électroosmotique {sthVv™)

0 : porosité en systeme saturé
AA—V: gradient de potentiel (V.ch)
X

Par ailleurs, la vitesse de décontamination dépencbefficient de distribution (i entre les

phases liquides et solides.

4. Expression du taux de décontamination

L'objectif principal du projet est de déterminerpetentiel de décontamination du procédé en
fonction d’'un sol/sédiment et du temps. Il est liesSant de prévoir le pourcentage de
décontamination d'un sol/sédiment en fonction duge afin d’établir le colt éventuel, la

durée et l'efficacité du traitement. L'expressiaomafe, d’apres Fourcade (1996), permettant
de prévoir ce pourcentage en fonction du tempstiir pi@ parametres facilement accessibles

par I'expérience est la suivante. Elle sera utligér la suite dans I'expression des résultats.

vt

%, (t) = 100x [1— exp_RL] (10)

Avec : %y (t) : pourcentage de décontamination en fonctiotethps
v : vitesse de transport des ions dans les pores)m
t: temps (s)
R : facteur de retard
L : distance entre les électrodes (m)

Dans les principaux phénomenes entrant en jeu,sdigtion possede une influence

significative sur le transport d’'une espece danankrice solide. Si le coefficient de

-95-



Partie 1. Synthese Bibliographique - Chapitre ésBntation de I'électrodécontamination

distribution (Kp) augmente, peu d’especes vont se retrouver etigokt seront donc moins
disponibles pour le transport (migration sous lansp électrique). L'introduction d’un facteur
de retard (R) permet de prendre en compte ce prEm®rdans I'expression du taux de
décontamination. R correspond au rapport entrédésse de l'ion en solution et la vitesse du

méme ion soumis a l'adsorption. Il est défini pexpression suivante :
R=1+—p:D (11)

Avec R :facteur de retard
p : densité du solide (kg1
Kp : coefficient de distribution (L.kY

0 : porosité.

Cette expression n’est valable que si I'hypothesdadinéarité de I'isotherme d’adsorption
(Kq) est vérifiée. Dans notre objectif d’optimisatidn procédé d’électrodécontamination, il
faut donc réduire au maximum le facteur de retdidy la nécessité d’'une solubilisation

compléte du polluant étudié.

. Développements récents sur I'électrodécontamination

1. Veille technologique

D’apres les différentes recherches sur le procédieairodécontamination, ces dernieres
prouvent l'efficacité du procédé a éliminer les teoninants de type métaux et composés
organiques des sols complexes (du type boues ditpay sols argileux (kaolinite,

montmorillonite...), sédiments). Les derniéres études tendance a vouloir modéliser le
transfert des composés dans la matrice dans leldoumieux comprendre le phénoméne et

d’arriver a optimiser le procédé.

Cependant, ces études ont été effectuées a I'écHalllaboratoire, c'est-a-dire avec des
cellules de travail & volume restreint. |l exiseupl’études concernant le développement du
procédé a plus grande échelle (type pilote indel$taivec la réalisation de bilan économique

sur le rendement du procédé. De plus, les travangernent des modeéles de sols sur lesquels
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un dopage en contaminants a été réalisé. Peu d®t@idrgissent leurs travaux a des sols

naturels complexes.

Une recherche sur le potentiel technologique dwémé d’électrodécontamination a été
effectuée dans le but de déterminer le nombre ddications sorties sur le sujet au fil du
temps. Cela donnera I'aspect de la recherche coacet’électrodécontamination, a savoir
s'il existe encore un potentiel d’'investissememslae domaine ou si celui-ci est tombé en
désuétude. La Figure 13 représente le nombre cudeupiblications a partir de 1980 sur le

procédé d’électrodécontamination.

45 7
40 1
35 1
30 7

nombre 25
de publications
20

15 7

10 1

inf 1980 1982 1984 1986 1988 1990 1992 1994 1996 1998 2000 2002 2004 2006

1980 <
annees

Figure 13. Nombre cumulé de publications a partir del980 sur le procédé d’électrodécontamination.

Dans I'ensemble, I'électrodécontamination est umaine porteur avec un nombre régulier
de publications d'articles a partir de 2000 (avat pic en 2005). D’'apres I'étude
bibliographique réalisée, les études sur le procési&nt & un stade expérimental. Ce procédé
semble étre en pleine expérimentation. Il paraficdimes intéressant de s’investir dans ce
projet, a savoir la décontamination des sédimeatséfectrocinétique avec une application

aux composés organostanniques.

Les principaux pays travaillant dans ce domainé lesnsuivants :
- Continent Américain Etats-Unis, Canada ;
- Continent Européen Espagne, Danemark, les Pays-Bas, Allemagne, Ukrétalie,

Grece, France, Turquie, le Royaume Uni, Pologned8yuLituanie ;
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- Continent Africain Algérie
- Continent Asiatique Hong Kong, Chine, Singapour, la Corée du NordZtaée du
Sud, Japon.

2. Etat de 'art

L'électrodécontamination est une technique réagat@ant encore recu que peu d'applications
au stade pilote ou sur le terrain au plan intcomati Elle est applicabli@ situ et sur des sols
peu perméables (Mulligaet al, 2001). Son colt varie suivant le sol et le paituzonsidéré,
tout en étant généralement plus faible que la méjodes autres techniques de

décontamination.

Depuis ces dernieres années, cette technologié Bofget de plusieurs études concernant
son optimisation et son utilisation sur des solsglexes (Kornilovichet al, 2005). Certaines
d’entres elles concernent notamment l'utilisation lelectrodécontamination sur des sols
argileux, calcaires, sur des boues de stationsuckéipn qui sont généralement contaminées
en métaux lourds (Ni, Cd, Pb, Fe, Zn, Cu, Cr, AFp(get al, 2005). Pour I'ensemble des
etudes, l'utilisation de la technique donne de b@wltats (de 60 % a 90 % d’élimination

selon le type de polluants et le type de sol éllis

L’étude de Braidaet al. (2007) concerne I'application du procédé d'éledfrmpntamination
pour un sol argilo-sableux contaminé en Tungst&n@00 mg (W).kd). Les auteurs ont
réussi a récuperer 630 mg de W en 75 jours aveulote constitué d’'une cellule de 4 500
cm’ et un potentiel appliqué de 30 V. De plus, le cortement de certains composés couplés
avec différents types de sol a été étudié lors’ajgplication de I'électrodécontamination
(Manokararajah et Sri Ranjan, 2005).

Plusieurs études se sont ainsi axées sur l'utdisadu procédé pour la décontamination de
radionucléides (Cs, Sr, U) dans des sols argil&lkShahrani et Roberts, 2005) et d’autres,
tels que les ciments (Frizoet al, 2005). Enfin, plusieurs travaux se sont intéressda
modélisation du transfert d’'un composé chimiquesdanmatrice lors de I'électromigration
(Shibaet al, 2005; Masciat al, 2007).
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Concernant les progrés techniques du procédé,irestétudes portent sur l'utilisation de
réactifs (tensioactifs : tween® 20 et 80, $H)Séthanol) permettant de désorber les
contaminants organiques (HAP, DBJde la matrice (Karagundwet al, 2007; Alcantarat

al., 2008). Il a été observé que, d'une part, les am@p organiques se dégradaient lors de
I'application de ce procédé, mais également quhwixcjudicieux du réactif doit étre effectué
en fonction du sol a traiter. En effet, les comgoséganiques sont éliminés via le flux
électroosmotique. Si celui-ci est faible et quedenplexe formé avec le réactif posséde une

grande affinité avec le sol, I'efficacité du proéeden trouve diminuée.

D’autres reactifs sont utilisés afin d’éviter la&pipitation des composés métalliques (Co et U)
dans le compartiment cathodique en régulant le Mlishichuk et al, 2007). Zhouet al.

(2005) ont régulé le pH a la cathode avec de ladakctique. Leur étude concernait
I'élimination de Cu et de Zn d'un ferri€dl Ills ont obtenu une élimination de Cu et Zn

supérieure & 60 % aprés 554 h pour une celluledie’6

Il existe également certaines recherches sur @esifeecomplexants (EDTA, acide citrique)

afin d’obtenir le meilleur rendement (Amrate et &tahe, 2005). D’autres tentent d’optimiser
la décontamination en procédant a des inversionsodeant dans les cellules de travail a
plusieurs intervalles de temps, ce qui implique, qpendant ce laps de temps, le pH a la

cathode s’abaisse afin d’éviter la précipitatios detaux a éliminer (Pazesal, 2006).

Par ailleurs, il ressort de I'étude concernantdéseloppements récents une tendance qui
concerne le couplage du procédé d’électromigragiola bioréemédiation (Kinet al, 2005)
concernant les composés organiques. Les bactériegradent ces composés ont tendance a
migrer a I'anode. Il en résulte une meilleure déaomnation dans cette région de la cellule de
travail. Les résultats sont satisfaisants et, ééechnique de « l'inversement de polarité », le
pourcentage de décontamination augmente sensibiefbea et al, 2005). Ce couplage
permet donc de meilleurs résultats. Cependantuliesies ont constaté une augmentation de la

consommation électrique et les parametres physignigues sont difficlement contrélables.

?23DS : Sodium Dodecyl Sulfate
2 DDT : dichlorodiphényltrichloroéthane
24 Ferrisol : Sol fersiallitique ou sol rouge
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D’un point de vue industriel, il existe égalementprocédé appelé LasagnaTM Technology
qui combine I'électrocinétique avec des zones dietnent dans le sol a traiter (Ho al,
1999). Cette technologie est utilisée dans desastdthle perméabilité dans lesquels les taux
de transport hydraulique et électrocinétique santvent trop faibles pour étre utiles lors
d’'une décontamination (Het al, 1999). Cette technologie a été développée ealmmiation
avec le Group DOE (US) (développement industri¢l)l'wniversité de Cincinnati (US)
(optimisation du procédé en laboratoire) sous liulemn de 'US EPA. Elle consiste a créer
des failles verticales dans le sol a traiter pounsgrer des matériaux conducteurs qui sont mis
sous tension. Deux failles sont ainsi créées ainjple réle d’anode et de cathode. Entre ces
deux failles, d’autres y sont insérées jouant le di réservoir a contaminants (insertion de
matériau adsorbant le polluant). Ce procédé testé pn sol pollué en trichloroéthylene
(TCE) s’est révélé efficace (> 95 % de décontarondt La poursuite du développement du
procédé consiste a tester la décontamination emtdes failles horizontales (avec des puits
de forage pour récupérer la phase mobile chargésoetaminants) (Roulieet al, 2000).
Cette technologie reste tres efficace pour des @mtsaminés au TCE mais ne semble pas
s’étre élargie a d’autres contaminants. Elle seméligivement peu onéreuse (entre 45 $ et
80 $ le métre cube de sol ; cela dépend de la pdefar de la contamination et de la durée du

traitement) mais requiert une certaine expériehoeagntenance.

Stichnothe et al. (2001) se sont intéressés au traitement des setdimet des boues
contaminés en composés butylées de [I'étain en aniisun procédé « d’oxydation
électrochimique » (electrochemically-induced oxiolat proche de [I'électrolyse avec
I'addition d’agents oxydants. lls se sont focaliégalement sur le mécanisme de dégradation
de ces composés. Leur procédé possede un forttigbtele décontamination pour les
composés butylés de I'étain et les HAP mais n'agi$ sur les métaux et les PCB. Leur
technologie (utilisation d’un pilote & grande étdelcolte entre 21 $finet 31 $/m et
nécessite d’autres investigations pour détermioerpotentiel et son codt a long terme, ainsi
gue les procédures de maintenance et I'impact aogique de I'emploi de ce procédé dans

un milieu naturel.
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CONCLUSION

Les éléments détaillés dans le premier chapitrengient de définir la problématique de

I'étude. Le tributylétain (TBT) est un des prinaipecontaminants d’une matrice naturelle, les
sédiments. Les opérations de dragages créent desbations dans le milieu sédimentaire et
provoque la remobilisation des contaminants daeaul’ Ce phénomene va engendrer un
déséquilibre dans la faune et la flore aquatiguee.ldgislation concernant la gestion des
sédiments et sur le TBT devient de plus en pliststrl devient alors nécessaire et urgent de
développer des méthodes de décontamination efficafi@e de répondre aux exigences
réglementaires. La décontamination des sédimenttugies constitue aujourd’hui un

véritable enjeu commercial et environnemental. Cdass ce contexte que le projet a été mis

en place. La Figure 14 schématise la problématigu&tude.

Un contaminant : Une matrice naturelle contaminée : Une action humaine :

Le Tributylétain Les sédiments Opérations de dragage des ports

A4

Une problématique :

A

A4

- Déséquilibre du milieu aguatigue,

- Impact sur la faune et la flore aquatigue

v

Une prise de conscience :

Législation sur la gestion des sédiments

A4

Actions correctrices :

- Sensibilisation d la source de la contamination
(industriels)

- Méthode de décontamination des 5éa’1’/ﬂfﬂ7‘5

Naissance du projet

Figure 14. Schéma de la problématique de I'étude.

L'objectif de I'étude est donc de développer unéhoéde de décontamination des sédiments
pour permettre, dans le meilleur des cas, leuradietians le milieu naturel. Cela implique que
le procédé doit permettre I'élimination complétes deolluants et ne pas déstructurer la

matrice solide. Elle permettra également d’abattasidérablement la pollution dans les
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sédiments et ainsi de réduire les colts d’envaCentre de Stokage. Par rapport a I'état de
I'art des procédés de décontamination, notre pea&ddoit au final pas dépasser un codt de

100 €/TMS afin de rester compétitif vis-a-vis dasres procédés actuels.

Le projet concerne le développement du procédédi@décontaminatation appliqué a des
sédiments portuaires contaminés en TBT. Des trawaui@&rieurs ont permis de mettre en
évidence les contraintes et les parameétres clésagi sur I'efficacité du procédé. Parmi les
contraintes qui influent sur les phénoménes migeen il existe le gradient de potentiel

électrique, le gradient de concentration, le gradoe pression et le gradient hydraulique.
Certains processus agissent directement sur laseitdes ions (électromigration, diffusion,
électroosmose, migration sous I'effet d’'un gradigydraulique). D’autres vont introduire une

modification de la concentration des ions préseaiss le sol ou les sédiments (interaction
solide/liquide, électrolyse de I'eau, spéciationgla solution et dans la matrice poreuse).

D’une facon générale, l'efficacité du procédé etilasse de décontamination dépendent du
flux du polluant dans la solution du sol. lls dégent donc du ou des processus de transport
(électromigration, électroosmose) qui sont diffésesuivant la nature des espéces en solution
(cationique, anionique ou neutre). Par exempldule cathodique peut étre écrit de maniéere
générale sous la forme suivante :

J = J

cathodique — “cations

+J (12)

anions électroosmse

D’apres cette expression, plus le flux des ani@€lkeve, plus le flux cathodique est faible. Il
s’agira de minimiser le flux des anions pour augieete flux cathodique et permettre une
décontamination plus rapide de la matrice solideh&@nt cela, la spéciation du polluant est
donc un élément important dans la mise en ceuvra dechnique électrocinétique et plus
particulierement dans notre étude. Le TBT est qidie d'évoluer de formes cationiques (de
type BuSn') a neutres (BsSnCl, BuSnOH, complexes chlorurés) vers un pH (6,5) voisin

des milieux naturels et variable suivant la quérdi chlorures présents dans le milieu.

D’autres phénomenes sont inhérents au processssmbdifications dans le sol au cours de
I'électromigration (pH, variation des especes chimis présentes dans la solution du sol...)
peuvent résulter de différentes réactions chimigoelsiant la dissolution, la précipitation ou

la complexation. Ainsi, la mobilité d’un polluamécifique peut étre modifiée. En fonction de

leur nature, ces réactions peuvent augmenter, deniou arréter la dépollution.
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De plus, comme cité précédemment, I'électrolysel’dau entraine la production et la
migration des ions Het OH respectivement vers la cathode et 'anode, engehdtes
variations de pH entre les électrodes. Le contddeces gradients de pH peut étre rendu
nécessaire lors d’'une premiéere optimisation du gaéc Les électrodes sont alors insérées

dans des puits permettant I'apport de réactifs ppimpage des effluents.

Ces paramétres font ressortir ici I'intérét de medes expériences préliminaires d’extraction
en réacteurs fermés avant le passage en électrudétnation (Figure 15). En effet, ces
expériences nous renseigneront sur le comporteatdatcomplexation du TBT en fonction

du réactif chimique utilisé lors des expériencesréacteurs fermés. Cela permettra ainsi
d’évaluer l'efficacité de certains milieux a extemie TBT de la matrice solide, et ce, pour

minimiser le facteur retard.

Démarche scientifique adoptée

}

* Etude préliminaire en réacteur fermé

Détermination de I'efficacité de réactifs pour extraire le TBT
de la matrice solide

» Essais en électrodécontamination

Effet des réactifs sur les composés butylés de I'étain avec
I'application d’'un champ électrique

Détermination des conditions optimales de décontamination
des sédiments avec la mise en place d’un plan expérimental

Figure 15. Schéma de la démarche expérimentale détlide.

Le développement d’'une méthode de décontaminatsnsddiments portuaires contaminés
en organostanniques par électromigration réponduedihui, a une demande spécifique : le
traitement des sédiments. Comme tout procédé, éftexion approfondie sur les risques de
son utilisation, sur son efficacité et sur son ioipgur I'environnement doit étre entreprise

(démarche développement durable).
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La technique de I'électrodécontamination permdintidvation des métaux par I'application
d’'un champ électrique entre deux électrodes (Atal, 1995), prouvant que le procédeé est
efficace pour certains composés. L'étude menéeiaudsi Laboratoire de Chimie Analytique
Bio-Inorganique et Environnement de Pau détermirgrée procédé est efficace sur les
composés butylés de I'étain. Ce procédé utiliskétergie électrique et va produire des rejets
plus ou moins chargés en polluants, notamment ddaux. Il devrait donc avoir un certain

impact sur I'environnement.

Actuellement au stade expérimental, une premieféexién doit étre mené sur sa
consommation en énergie et la valorisation des etéclproduits au stade industriel.
Aujourd’hui, il existe plusieurs sources d’énergimpre qui deviennent économiquement
accessible (solaire, éolien). L'utilisation du s$aapour produire I'énergie électrique
nécessaire a la décontamination des sédimentsitcenshe premiére réflexion sur I'aspect
environnemental du procédé a I'échelle industriel.

Le procédé va également rejeter des effluents ésaegn métaux. La récupération de ces
derniers pourrait avoir un intérét économique negligeable. Aussi, les sédiments traités
peuvent étre soit rejetés en mer si la dépolluishtotale, soit étre revalorisés en tant que
matériaux de construction dans le génie civil sidpollution n’est que partielle.

Le projet s’inscrit donc dans un logique de dévpéopent durable. Les expériences menées
au sein du laboratoire permettront de dresser lasactéristiques techniques et
environnementales du procédé qui seront réunies dancahier des charges. Ce dernier
constituera un document officiel quant a la réélsa d'un pilote intermédiaire

d’électrodécontamination.
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Cette partie décrit le matériel utilisé et les pootes analytiques pour réaliser les expériences
en réacteur fermé et en électrodécontaminations Danpremier temps, les matrices solides

utilisées dans cette étude y sont présentées auves taractéristiques physico-chimiques,

suivies, dans un deuxieme temps, des techniquédsgtignas et leurs protocoles, développés

au laboratoire.

Le protocole expérimental en réacteur fermé aveadtgriel utilisé sera mis en avant dans un

troisieme temps, ainsi que la cellule d’électroadamination, dans un quatriéme temps. Un

schéma complet du montage en laboratoire seramésgnsi que la méthodologie adoptée

pour les essais en électrodécontamination.

l. Les matrices solides

Deux types de matrices solides ont été étudiésgmerta durée de ce travail :
- une kaolinite « dopée » en tributylétain, considérée comme udéheosimplifié de
matrice solide.
- unsédiment marindénommé sédiment X, d’origine confidentielle.
Leurs caractéristiques physico-chimiques et leunscentrations en composés butylés de

I'étain seront présentées ci apres.

1. Un modeéle simplifié de matrice solide, la kaolinite

La faible activité colloidale de la kaolinite, sabile capacité d’adsorption et une efficacité de
transport électroosmotique relativement élevée tbelle une matrice privilégiée pour les

travaux préliminaires de notre étude (Baraud, 1997)
a) Caractéristiques physico-chimiques de la kaolinite
L'analyse granulométriqgue au laser réalisée sukaalinite du laboratoire (kaolin blanc,

Prolabo) présente les résultats suivants : 90 %,251um (annexe Il). La mesure duphl
donne : 4,8 £ 0,1.
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Le Tableau XVI regroupe diverses caractéristiquassigco-chimiques de cette argile relevées
dans la littérature. Les parametres suivants smmternés : la CEC, la surface spécifique et le

point de charge nulle.

Tableau XVI. Caractéristiques physico-chimiques déa kaolinite.

Propriétés Valeurs Références
51 (Lockhart, 1980)
5a15 (Chamayou et Legros, 1989)
CEC (méq/100g) 23 (Sigget al, 2000)
3,6 (Holm et Zhu, 1994)
1,97 (Coles et Yong, 2002)
13 (Alkanet al, 2008)
10 (Sigget al, 2000)
g ot 7 (Herringtonet al, 1992)
S”Tfﬁ;ﬁggg'g%“ﬁ Sg ) 28 et 15 (Angovet al, 1997)
7 (Coles et Yong, 2002)
16,5 (Eicket al, 2001)
17 (Alkanet al, 2005)
H 7,3 (Lockhart, 1980)
PFpzc 43455 (Holm et Zhu, 1994)
7,9 (Alkanet al, 2008)
2,6 (Coles et Yong, 2002)

Les concentrations en Sn total et en composésdsutid I'étain de l&aolinite initiale sont

réunies dans le Tableau XVII.

Tableau XVII. Concentrations initiales en étain toll et en composés butylés de I'étain dans la kadli@
avant dopage.

MBT DBT TBT Sn total ®

Concentration
en ug (Sn).¢

< LD <LD <LD 33+1

Les concentrations de MBT, de DBT et de TBT seesitien dessous de la limite de détection
(LD) de l'appareit®. Néanmoins, les analyses effectuées en ICP-MS remintine forte

concentration en étain total.

b) Dopage de la kaolinite

Le dopage de la kaolinite a été effectué pour awair matrice simple avec une concentration

connue en TBT. Le protocole de dopage est prépamntid Figure 16.

%> Dosage a I''CP-MS aprés minéralisation
6 Cf. 11.2.e)
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4 flacons a centrifuger (500 ml):
- 250 mL d’eau milliQ
- 250 g de kaolinite séche

e— 250 mL de solution & 2 mg.L* en TBT

A

| Agiter pendant 24 h a 420 rpm |

A

’—% Centrifuger 20 min a 4000 rpm |

Laver avec 500 mL
d’eau milliQ (x3)

i Culot Surnageant

\/

Analyse
- GC-PFPD
- GC-MIP-AED

Figure 16. Schéma du protocole de dopage en TBT deKaolinite.

c) Préparation d’échantillon

Le dopage de la kaolinite met en contact la matsiehe et une solution de TBT donnant
ainsi un mélange boueux auquel il faut éliminerflaction aqueuse. Pour cela, une

lyophilisation est effectuée. L’échantillon est todiabord congelé, puis inséré dans le
lyophilisateur (type LP3, Jouan). En raison de fastbasse température et de son
fonctionnement par le vide, la structure de la matn’est pas détériorée et les composés
chimiques a analyser gardent leur spéciation (8€Donard, 2007).

L’échantillon sec est alors broyé et conditionngsddes flacons de 180 mL en polypropylene
(PP, Plastigues-Gosselin) et conservé au congélaeli8°C, a I'abri de la lumiére. De fagcon

générale, une attention particuliére est apportégilisation de matériaux exempts de TBT.

d) Evolution des composés butylés de I'étain au cdureemps

Un premier dopage a été réalisé en Avril 2004. Apokisieurs expériences en réacteurs
fermés et en électrodécontamination, la matiérenigne manquant, un deuxieme dopage a
été effectué en 2007. Les analyses des composdédde I'étain de la kaolinite « dopée »

de 2004 (kaolinite 04) et de la kaolinite « dopé&ke>2007 (kaolinite 07) ont été réalisées avec
les techniques du GC-PFPD et du GC-MIP-AED. Darmsaldre d’'une démarche qualité, des
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analyses en organoétains sur les deux kaolinitext 07 ont été effectuées dans le temps. La
Figure 17 et la Figure 18 présentent I'évolutios dencentrations en composés butylés de

I'étain dans les kaolinites « dopées » 04 et Ofbration du temps.

- kaolinite 04

1400 T

1000 1 1[ T A L

N NN NN NN NN BN BN BN BN B N BN BN e . I \BT
concentration 800 T E==——=1DBT
Sn).g*
(ng (Sn).g) 600 + C—TBT
== mm moyenne TBT

400 T

0 ' —

1/3/04 7/4/06 11/5/06 6/6/06 7/7/06 16/7/0611/12/0619/3/07 15/6/07

dates

Figure 17. Evolution de la teneur en composés buty@dle I'étain de la kaolinite 04.

L'analyse des composés butylés de I'étain dansatdirkite 04 permet de vérifier que leurs
concentrations varient faiblement au cours du tergpseffet, la Figure 17 montre que la
teneur en TBT reste proche de la valeur attendug 680 ng (Sn).§ Le Tableau XVIII

donne les concentrations moyennes en composegbulyll’étain.

Tableau XVIII. Valeur de référence en composés butgs de I'étain dans la kaolinite 04.

MBT DBT TBT
C;‘:]”r‘]’gr(‘gﬁ;%” 191+ 12 205 + 12 895 + 77
- kaolinite 07
1200+
1000+
= L
800 ™= -_P - O O O e .
= I VBT
concentration 600 [ DBT
(ng (SM-g™) | C—TBT
400+ mm mm Moyenne TBT
200+
0 ——-r- ;-_r ;j-l_I— ;f w; |

23/3/07 16/5/07 30/5/07 15/6/07 20/12/07

dates

Figure 18. Evolution de la teneur en composés butydle I'étain de la kaolinite 07.
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Les analyses des composés butylés de I'étain auemaela kaolinite 07 montrent également
gue leur teneur varie trés faiblement au coursemops. En effet, la teneur en TBT de la
kaolinite 07 reste dans une gamme de concentratioée autour de 850 ng (Sn).¢valeur
attendue 1 000 ng (Sn)‘p Le Tableau XIX dresse les valeurs moyennes dasentrations

en composés butylés de I'étain.

Tableau XIX. Valeur de référence en composés butydéle I'étain dans la kaolinite 07.

MBT DBT TBT

Concentratpn 38+ 10 08 + 12 847 £ 50
en ng (Sn).g

D’aprés les Tableau XVIII et Tableau XIX, les contrations en TBT des deux kaolinites

dopées sont tres proches, ce qui n'est pas leatadgs concentrations en MBT et DBT. Par
conséquent, lors des calculs des taux d’abattedesnvaleurs initiales des concentrations en
composés butylés de I'étain seront celles détemsihérs de la mise en place de I'essai en

électrodécontamination.

2. La matrice réelle, le sédiment

a) Préparation d’échantillon

Le sédiment X ayant été recu dessablé et lyophilisé étape de broyage et de tamisage a 2
mm a été effectuée. Les essais en réacteur ferdiélettrodécontamination se font donc sur
la fraction inférieure a 2 mm. Le conditionnemehntiae conservation du sédiment X sont

identiques a ceux de la kaolinite.

b) Caractéristiques physico-chimiques du sédiment X

L’'analyse du pH, de la conductivité, une estimatienla teneur en matieres organiques ainsi
gu’'une mesure de la teneur en calcium ont été teffies. Ces informations sont regroupées
dans le Tableau XX. D'autres caractéristiques moyshimiques sont disponibles en annexe

Il et annexe llI.
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Tableau XX. Caractéristiques physico-chimiques duédiment X.

Paramétres mesurés Valeurs
PHz0 8,24
Conductivité (mS) 7.61

Estimation de la teneur en Matiéres Organiques rjon
1aa28 7,8
volatiles*® (%)

Teneur en Calciufi (mg (Ca).d) 74,7

Afin de compléter les informations obtenues swsddiment une analyse XP% été réalisée.
Le Tableau XXI montre les résultats de I'analy$e=st toutefois nécessaire de rappeler que
cette technique est ungéthode d’analyse de surface semi-quantitative

Tableau XXI. Résultats de I'analyse XPS effectuéaisle sédiment X.

Eléments | C | C(CO) | O | Si | Al [Na|[Mg | Ca| Cl | Pb | K |Fe
% atom. | 35,6 2,1 394 79 3B 3 42 15 17 0033 005

Les résultats fournis confirment que le sédimehtcemposé d’aluminosilicates. Il contient
également beaucoup de magnésium, de sodium etlale.c®n note également des traces de
plomb. Les 35,6% de carbone correspondent a I'ebnisedes liaisons carbones (aliphatiques,
aromatiques et hétérogenes). La majeure partieathooe est de type aliphatique. Sachant
gue I'XPS est une technique d’analyse de surfacquetle sédiment provient d'un port
maritime ou le trafic est important, il est suppagee ce carbone dit de « contamination »
provienne de résidus d’hydrocarbures (Arnarsoned R001).

Une analyse de soufre et de carbone a été effesturéen échantillon du sédiment X. Les

résultats obtenus sont présentés dans le Tabledu XX

Tableau XXII. Résultats des analyses de soufre eedarbone sur le sédiment X.

Eléments C organique C total Soufre
% massique 6,9+0,2 11,9+0,1 22+0,1

Ces nouvelles données peuvent laisser supposeioaeprésence de carbone inorganique.
Une estimation de la concentration en Ca€8§ alors possible en utilisant la formule :
CaCQ (%) = (Ciotal — Corganiqud X (McacodMc) = 41,4 % (soit environ 41,4 mg (Cag@")

OU Mc = 12 g.mot* et Mcacos 100 g.mof

2" NF ISO 10390 « qualité des sols : déterminatioptdw

%8 NF EN 15169 « Caractérisation des déchets - Détation de la perte au feu des déchets, des bdwtsse
sédiments »

29 Dosage a I'lCP-OES

30 XPS : X-Ray Photoelectron Spectroscopy
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c) Teneurs en composeés butylés de I'étain dans lensédiX

Une analyse des composés butylés de I'étain dmsédiX a été réalisée avec les techniques
du GC-PFPD et du GC-MIP-AED. Les analyses décHant du sédiment X ont été
accompagnées d’analyses de matériaux certifiéséfigence (CRM), le PACS-2 (NRC-
CNRC) et le CRM 462 (Promochem). La Figure 19 prtséévolution de la concentrations

en composés butylés de I'étain dans le sédimemt férection du temps.

12000 +

10000 +

T
8000 _»- | B | I N EE - .- MBT
concentration === DBT
1 6000 +
(ng (Sn).g™?) ——TBT
4000+ == mm Moyenne TBT
2000

0+ f f f f f
16/6/07 1/10/07 12/11/07 27/1/08 1/2/08

dates

Figure 19. Evolution de la teneur en composés butgédle I'étain dans le sédiment X.

La Figure 19 montre que les concentrations en ceégpadoutylés de ['étain restent
sensiblement les mémes au cours du temps. Poudedlableau XXIII regroupe des valeurs

moyennes des concentrations en MBT, DBT et TBTi gue la teneur en étain total.

Tableau XXIII. Teneurs en composés butylés de I'éia dans le sédiment X.

MBT DBT TBT Sn total !

Concentration

. 24+11 54+2,3 8,3+26 148 + 16
en pg (Sn).g¢

Les teneurs en composés butylés de I'étain sanfdrées. Il est donc intéressant de travailler
sur ce sédiment afin d’évaluer le potentiel de dé&wmination du procédé électrocinétique.
Pour les essais en électrodécontamination, lesshitaatieres seront effectués avec les teneurs

obtenues lors des derniéres analyses du sédiment X.

%1 Dosage a I'lCP-MS aprés minéralisation.
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lI.  Protocoles analytiques

1. Etain total

Le protocole d'analyse et de quantification de diét total, développé au laboratoire,
comprend une étape de minéralisation. L'analyséé&i&ment est ensuite réalisée selon le
niveau de concentration, soit sur ICP-MS, soitl€ir-OES.

a) Minéralisation des échantillons

La matrice solide est minéralisée sous champ aonaindes, en systeme fermé, diminuant
ainsi, par rapport au systeme ouvert, le temp<detion. De plus, les températures élevées
ainsi que les pressions élevées permettent uneatisation compléte de la matrice avec une
consommation en réactifs moindre et aucune pertougosés volatils. Le systéme employé
est unETHOS Touch Contraléveloppé paMilestone GmbHL’échantillon est déposé dans
un matra en polytétrafluoréthylene (PTFE).
Un mélange de réactifs comprenant 5 mL d'acideiguiér (65%), 5 mL de peroxyde
d’hydrogene (30%) et 2 mL d’acide fluorhydrique ¥60(nécessaire lors de minéralisation de
matrices solides contenant de la silice) est ajauiae masse connue de matrice solide (entre
0.2 et 0.5 g) ou a un volume connu de liquide gbtet 10 mL).
La séquence de minéralisation est composékde phases

- une montée en température de 0 a 200°C en 20 miadgepuissance de 1 000 W

- un palier de 20 minutes a 200°C a la puissanceGf® W

Les minéralisats sont alors récupérés dans uredeI50 mL et complétée par I'eau Milli-Q
(18,2 MQ, Millipore) jusqu’au trait de jauge (Q€50 mL). Ensuite, 50 mg d’acide borique
(99,999%) sont ajoutés pour neutraliser '« agvéges» de l'acide fluorhydrique.
L’échantillon obtenu est ensuite filtré a 0,45 PATIFE, Nalge Compagny) et dilué dix fois.
Enfin, il est analysé soit a I'lCP-MS pour des camications trés faibles, soit a I'lCP-OES.

32 QSP : Quantité suffisante pour
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b) Techniques d’analyses

i. Technique de I'analyse par Spectrométrie d’'EmisSiptique par
Plasma Induit (ICP-OES)

Les analyses ont été réalisées sur un ICP Optioéddton Spectrometer PANORAMA (Jobin
Yvon). Ce dernier utilise un polychromateur poureuanalyse multi-élémentaire. Les

conditions instrumentales sont présentées danaldkedu XXIV.

Tableau XXIV. Conditions instrumentales de I'lCP OES Panorama Jobin Yvon horiba.

Paramétres
Puissance R.F. 1000 W
Débit gaz de refroidissement (Ar) 15 L.iwin
Débit gaz vecteur (Ar) 0,1 L.mih
Débit gaz auxiliaire (Ar) 0 L.mirt
Débit gaz porteur (Ar) 0,7 L.min
Type de Nébuliseur Meinhard
Chambre de Nébulisation Cyclonigue
Longueur d’ondes (nni?)
Sn | 189,926

Une injection d’une solution de plomb & 5 mg & été effectuée a I''CP-AES afin de vérifier
les réponses données par I'appareil. Le rapponafiguit doit étre sensiblement égal a 30

pour avoir une sensibilité satisfaisante.

ii. Technique de I'analyse par Spectrométrie de Massgplée a un
Plasma Inductif (ICP-MS)

L’ ICP-MS utilisé au laboratoire est le modele 768D de chez Agilent Technologies. Les

conditions instrumentales sont données dans leedabtXV.

Tableau XXV. Conditions instrumentales de I'lCP-MSAgilent 7500CE (Dubascouet al, 2008).

Parametres
Types de cbnes Ni
Puissance R.F. 1500 W
Type de Nebuliseur Micromist
Chambre de Nébulisation Scott ; temperature 2°C
Débit gaz plasma (Ar) 15 L.niih
Débit gaz porteur (Ar) 0,95 L.mih
Débit gaz auxiliaire (Ar) 0,17 L.min

-115-



Partie 2. Matériel et Méthodes

La détection se fait pour les isotopes 116, 1182 de I'étain. Les rapports isotopiques
calculés a partir de leur pourcentage a I'étatnehtsont donnés dans le Tableau XXVI. lIs

sont déterminés pour chaque valeur d’analyse &imerifier I'exactitude.

Tableau XXVI. Valeurs des rapports isotopiques a état naturel (De Laeteret al, 2003).

Rapport isotopique Sn 116/Sn 118 Sn 118/Sn 120 Sk64Sn 120

Valeurs 0,6003 0,7740 0,4463

c) Performances analytiques

Plusieurs ajouts d’une solution standard de I'élémecherché ont été effectués pour chaque
technique, afin de vérifier les effets de matrides.Tableau XXVII présente les limites de
détections et de quantifications de chaque teckenigierminées selon la norme IUPAC
(International Union of Pure and Applied Chemistggit 3 du blanc pour la limite de

détection et 18 du blanc pour la limite de quantification (Curri®99).

Tableau XXVII. Performances des méthodes analytiquekCP-OES et ICP-MS.

ICP-MS Sn
Limites de détections (ug (Sn):L 3,2
Limites de quantification (ng (Sn)i. 10,6
ICP-OES Sn
Limites de détections (ug (Sn):L 47,1
Limites de quantification (ng (Sn)i. 157,1

L'ICP-MS est beaucoup plus sensible que I'ICP-OEB (le 3,2 pg.[* et de 47,1 pgt
respectivement). Le choix de la technique déperdirala concentration en étain des
échantillons a analyser. Dans notre cas, I'lCP-G&8§t pour les analyses des échantillons et

sa calibration est plus simple et plus rapide clie de I'ICP-MS.

2. Spéciation de I'étain

Le protocole comprend une premiere phase d’extractes organoétains de la matrice solide,
puis une réaction de dérivation par du tétraéthgiteode sodium accompagné d’'un passage
des analytes en phase organique. Lors d’'une andiseorganoétains en phase liquide, il

n'est pas nécessaire d’effectuer I'étape d’extoacti
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Le protocole d’analyse des composés organostarsid@es les matrices environnementales
solides (échantillons de sols, de sédiments ou ldatgs) et liquides (effluents) a été
précédemment développé et validé au LCABIE (CaRieasseawet al, 1996; Bancon-
Montigny et al, 1999) (Figure 20).

L'analyse est realisée par chromatographie en ppageuse (CPG ou GC) couplée a un
détecteur de photométrie de flamme pulsée (PFPL) oo détecteur d’émission atomique

dont la source est un plasma induit par micro-orff#R-AED).

MBT, DBT, TBT
A
- D
Eau
(20 mL)
&
= 20 mL CH,COOH pur
g 50 pL de TPrT (10 mg.L?)
= !
X
Ll
Agitation (16h a 450 r.p.m.)
Centrifugation (5 min a 4000 r.p.m.)
+ v ,
1 mL extrait acide 0,5 mL tampon CH;COOH/CH,COO" & 2 mol.L*
S 19 mL tampon CH;COOH/CH,COO"a 0,1 mol.L* 50 pL de TPrT (100 ng.L?)
= 1 mL Isooctane 1 mL Isooctane
c_>6\ 1 mL solution NaBEt, (2 % w/w) 1 mL solution NaBEt, (2 % w/w)
i ; :
Agitation (30 min & 450 r.p.m.) et récupération de la phase organique

+ T
D) Séparation chromatographique
n
> !
®© e
c Détection par
< « PFPD

* MIP-AED
¥y

Figure 20. Protocole analytique de spéciation de t&n dans les matrices environnementales.

a) Extraction des composés organostanniques

Une masse de 0,2 a #gl'échantillon est prélevée dans les tubes a didragpolypropyléne
co-polymere a 2% HDPE, Nalge Compagny), a laquedleajoutée 20 mL d’une solution

d’acide éthanoique pur (99-100 %), ainsi qu'un wwdu prédéfini d'étalon interne, le

% Masse de la matrice solide déterminée suivantifesion des teneurs en organoétains de la magtick la
sensibilité de I'appareil de mesure.
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tripropylétain (TPrT) (98 %) a 10 mg'L L’'ensemble est mis & agiter pendant une durée de

16 heures a 450 tr.mirt* a I'abri de la lumiére.

Le TPrT a été choisi comme étalon interne puisqu'dst pas retrouvé dans la matrice
naturelle (formation anthropique), et posséde wraposition chimique proche de celle des
composés butylées de I'étain. Il ne provoque dons mhinterférence et permet la
guantification des autres composés. De plus, a@rgten subissant toute la chaine analytique
comme les organoétains contenus dans le sol, ssst de traceur. Cette procédure permet

donc de s’affranchir au maximum des erreurs inttégeau protocole analytique.

b) Dérivation ou éthylation

Afin de pouvoir effectuer la séparation des org@mo8 par chromatographie en phase
gazeuse, il faut que ceux-ci soient volatils. @rdeformes BSnXa.p) sont peu volatiles. Pour
pallier a cela, les groupements anioniqueg €dnt remplacés par des groupements éthyles
(CH3CHy). Les organoétains sont ainsi éthylés en milieueas, par du tétraéthylborate de

sodium NaBEf(min 98 %), selon la réaction :
RpSN*™*X 44 + (4-p)NaBEY — R,SnEtyp + (4-p)Na + (4-p)BEt; + (4-p)X

Le pH de rendement optimal de cette réaction es#,8e(Carlier-Pinasseaet al, 1996).
Pendant la dérivation, les composés organostarsigiiglés sont également extraits dans un
solvant organique apolaire, I'isooctane, afin dergtre leur injection ultérieure en GC. Pour

les échantillons liquides, I'étalon interne (le TPest ajouté pendant la phase d’éthylation.

Concernant les matrices solides, aprés agitatioceetrifugation (5 min a 4 000 tr.min
modele C412, Jouan), un volume de 1 mL dextraile@st prélevé auquel sont ajouté
19 mL de tampon acétique/acétate a 0,1 rfo(pH = 4,8), 1 mL d'isooctane pur et enfin
1 mL d’'une solution de NaBE& 2% w/w. Pour les matrices liquides, un volume@emL
d’échantillon est prélevé auquel sont ajoutés OL5de tampon acétique/acétate & 2 mbl.L
(pH = 4.8), 1 mL d’isooctane pur et enfin 1 mL déusolution de NaBgt& 2% wiw.

3 Tr.min™ : tours par minute
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c) Séparation et détection des composés organostagsiqu

Pour chaque technique analytique utilisée, la s#jpar des organoétains est réalisée par
Chromatographie en Phase Gazeuse (CPG). La métedeétection va varier suivant les
techniques utilisées. Les Tableau XXVIII et Table&XiX présentent les caractéristiques et
les conditions instrumentales des deux technigoalytques, a savoir la Chromatographie en
Phase Gazeuse couplée a un Photometre de Flamns&eP(GC-PFPD) et de la
Chromatographie en Phase Gazeuse couplée a unaPlasiuit par Micro-Ondes avec
Détection par Emission Atomique (GC-MIP-AED).

i. Technique de la Chromatographie en Phase Gazeusplé® a un
Photometre de Flamme Pulsée (GC-PFPD)

Un injecteur split/splitless Varian 1079 a tempémtprogrammable et un Chromatographe
en Phase Gazeuse Varian 3800 couplé a un DétecRhwtométrie de Flamme Pulsée ont été
utilisés.

Tableau XXVIII. Conditions instrumentales du GC-PFPD (Heroultet al, 2008).

Injecteur
Volume d'injection 2 uL
Mode d'injection split/splitless
Température de I'injecteur 150°C
Colonne
QUADREX type DB5
Colonne capillaire Polydimethylsiloxane
(30 mx 0,25 mmD.l.)
Gaz vecteur Azote
Débit gaz vecteur 2 mL.min*
Température initiale : 80°C (1 min)
Rampe de température : 10°C.thin
Programme de température GC Température intermédiaire : 160°C
Rampe de température : 30°C.fhin
Température finale : 270°C (5 min)
PFPD”
Température de fonctionnement 350°C
Débit Air 1 23,4 mL.min’
Débit Air 2 28,5 mL.min"
Débit H, 26,4 mL.min*

% Bancon-Montigny eal. (1999)
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Le PFPD (Pulsed Flame Photometric Detector) estdétecteur de conception récente
(courant des années 90). Il s’agit ici d’'un photoméle flamme, laquelle est allumée en
discontinu. Les organoétains arrivant ainsi eniesal® colonne subissent des recombinaisons
moléculaires, qui, lors de leurs désexcitationsnptvproduire des émissions lumineuses

caractéristiques :

- Sn-C va émettre entre 380 et 540nm

- Sn-H va émettre entre 600 et 630nm

L'intensité de I'émission est proportionnelle a daantité de composés organostanniques
arrivant en sortie de colonne et est mesurée graoe photomultiplicateur. Cette mesure est
également faite de maniére discontinue, assujéttida pulsation de la flamme. Le
fonctionnement discontinu permet d’accroitre lasgdlité et la sélectivité. En effet, le profil

temporel d’émission est caractéristique d’'une esgdadiée.

ii. Technigue de la Chromatographie en Phase Gazeusplé® a un

Plasma Induit par Micro-Ondes avec Détection parnggion Atomigue
(GC-MIP-AED)

Le couplage utilisé est composé d'un détecteur &stom atomique AED G2350A et d'un

chromatographe en phase gazeuse HP 6890 équipéirgaateur split/splitless et d'un

passeur automatique HP 6890. L’hélium qui est Ie gecteur (en GC) est aussi le gaz
plasmagéne. Le plasma est donc alimenté d’'unadpadtement par I'hélium a la sortie de la
colonne chromatographique (débit de 1,5 mL:Hhimais également par un flux auxiliaire
d’hélium, appelé « make up » (débit 140 mL.MirLe débit auxiliaire influe directement sur
les caractéristiques énergétiques et géométrigueglasma. Les conditions instrumentales

sont réunies dans le Tableau XXIX.
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Tableau XXIX. Conditions instrumentales du GC-MIP-AED (Benoit, 2005).

Injecteur
Volume d’injection 1uL
Mode d'injection Splitless
Température de l'injecteur 280°C
Flux de purge 24,7 mL.min*
GC
Colonne capillaire HP 19091.-413
(30m x 320mm x 0,25 um)
Gaz vecteur Hélium
Débit 1,5 mL.min"
Température initiale : 80°C (1 min)
Programme du four Rampe de température : 20°C.thin
Température finale : 280°C (2 min)
Interface
Ligne de transfert HP-1
Température 280°C
AED
Température de la cavité 250°C
Débit He 140 mL.min"
Durée de purge du solvant 4,1 min
. . Oxygéne : 20 psi
Pression des gaz réactants Hydrogene : 20 psi
Raie d’émission de I'étain 326 nm

Le MIP-AED (Microwave Induced Plasma — Atomic Ennss Detector) est un détecteur

atomique. Le plasma, gaz d’hélium plus ou moings®ret électriguement neutre, contient
également des particules neutres, a I'état exciteom. Son réle est d’atomiser les molécules
de I'échantillon en sortie de colonne chromatogigs et de faire passer les atomes produits
a un niveau d’énergie plus élevé. Le retour deoitet a un niveau d’énergie plus bas par

transition électronique, conduit & un spectre d&sion caractéristique de I'atome.

La sélection d'une longueur d'onde appropriée si fmadce a un monochromateur
extrémement performandl + 0,01 nm) et la mesure de l'intensité émise esteégant
assurée par un photomultiplicateur. De par sa quime I'avantage principal du MIP-AED
sur le PFPD est gu'’il posséde une grande sélagtmit particulier par rapport a I'étain.
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d) Quantification des organoétains

La quantification des composés organostanniqueasseepur deux techniques combinées : les
ajouts doses et I'étalonnage interne. Ce derniers@svent utilisé quand il n'y a pas de
répétabilité au niveau de l'injection ce qui emeatles variations au niveau du signal. Pour
éviter cela, le produit a analyser est ajouté ause quantité connue d'étalon interne. Au
niveau des calculs, au lieu de reporter la quardiésignal du produit sur la droite
d'étalonnage, le rapport du signal du produit ®talon interne y est reporté. Quelle que soit
la quantité injectée, ce rapport reste le mémeé @yia pas d'interférences avec le volume
injecté. Les expressions permettant la quantificaties composés sont présentées ci-dessous.
En chromatographie, la relation fondamentale llanjuantité de composé injectée)(i la

surface du pic chromatographique correspondanpést étre exprimée selon :
m=K xS (13)

Ou k est le coefficient de réponse du composé i, dépende I'ensemble des conditions
opératoires.
L'utilisation d’'un étalon interne (le tripropylétai TPrT) dans notre cas), permet d’écrire de
facon similaire a (1) :

m=K.xS, (14)

avec : m = masse de I'étalon interne

S = surface du pic de I'étalon e

ke = coefficient de réponse de I'étalon e
En divisant (13) par (14), on obtient alors :

m:Kixi:K ><S (15)

ou K est le coefficient de réponse relatif du compgsérirapport a I'étalon e.
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L'utilisation de la formule (15) permet ainsi daftanchir des conditions opératoires propres
a chaque analyse, le coefficienjoe dépendant plus que de la nature du composéad et

I’étalon e.

D’autre part, les effets de matrice peuvent pogendmbreux problémes lors de I'analyse
d’échantillons environnementaux comme les solsr Pallier a ce probleme, les coefficients
Kie propres a chaque composé sont déterminés a gamie droite d’ajouts dosée€ette
méthode de quantification permet ainsi de tenir mentde la matrice et donc de s’affranchir
de son éventuelle influence. Une fois ces coefiisiedéterminés, la matrice peut étre
considérée comme identique pour tous les échamilitune méme série.

Il est donc possible d'utiliser le méme coefficiéht et de calculer la masse de composé
injecté par la formule (16). Cette masse permetedeonter a la concentration du composé
dans I'échantillon.

m = Ki/exgxrne (16)

e

e) Performances analytiques

Pour chacune des techniques, la viabilité concérlammétection et la quantification des
composés butylés de I'étain a été testée en utiltaux matériaux de référence, le PACS-2 et
le CRM-462, qui correspondent a des échantillomsfiés de sédiments marins. Le Tableau
XXX présente les limites de détections et de qtiaations qui caractérisent les

performances des techniques analytiques.

Tableau XXX. Performances des méthodes analytiques@PFPD et GC-MIP-AED.

GC-MIP-AED * MBT DBT TBT
Limites de détections (ng (Sn))y 0,6 0,3 0,2
Limites de quantification (ng (Sn)Xy 1,8 0,9 0,6
GC-PFPD*’ MBT DBT TBT
Limites de détections (ng (Sn)'L 1,2 0,9 0,7
Limites de quantification (ng (Sn)). 4.2 3,1 2,6

% Données relatives aux travaux de C. Benoit (2005)
" Données relatives aux travaux de C. Bancon-Mont{g001)

- 123 -



Partie 2. Matériel et Méthodes

Le Tableau XXX montre que la technique du GC-MIPEAESt Iégérement plus sensible que
la technique du GC-PFPD. Par ailleurs, une compamnaies techniques analytigues GC-MIP-
AED et GC-PFPD a été réalisée dans une étude emmtérau projet (Benoit, 2005). Celle-ci a
montré que, pour des échantillons avec une matoogplexe riche en matiére organique, en
composés soufrés et en hydrocarbures, la techrigu8C-MIP-AED était plus sensible et

plus sélective que la technique de GC-PFPD.
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TBT

o

o

c
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40—
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Figure 21. Chromatogrammes obtenus pour un échantdh de sédiment.
a) au GC-PFPD et b) au GC-MIP-AED

La Figure 21a montre que certains pics inconnusiagsent et peuvent perturber la lecture
du chromatogramme. La technique de GC-PFPD posdedemombreuses interférences
provenant du soufre et du phosphore qui créentpamtirbation du signal génant ainsi la
guantification et la détection des organoétainsn@@a-Montigny, 2001). Cependant, la
technique de GC-PFPD reste une alternative effipace la détection des organoétains sur

des matrices simples telles que la kaolinite.

1. Les réacteurs fermés

1. Protocole expérimental

Avant de mettre en ceuvre une expérience d’éleatordamination, il est préférable de
réaliser des essais en systeme fermé. Ces maipsglabnt courtes et moins consommatrices
d’énergie et de réactifs tout en donnant une tecwlaor I'efficacité de I'extractant testé ainsi

gue sur les conditions d’extraction.
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Le principe consiste a introduire dans un tube rtrifeger en Polypropylene une masse
connue (5 g) d’échantillon solide et un volume aomie solution extractante (25 mL). Le
couvercle adéquat est alors disposeé sur le tukeatafager qui forme ainsi un systeme ferme.
Le réacteur fermé est placé sous agitation & 4@0ntt pendant 24h. Le surnageant et le culot
sont séparés par centrifugation & 4000 trinfinodéle C412, Jouan) pendant 15 minutes. Ils
sont alors récupérés pour étre analysés en GC-RERPGC-MIP-AED, le culot ayant été
lyophilisé au préalable. La Figure 22 résume letquale utilisé pour les expériences en

réacteurs fermés.

Tubes « témoins » Essais avec différents réactifs
A A
r DY
[ ] [ ] [ ] [ ] [ ]
Mesure du pH de la
solution seule, du
mélange réactif + solide
at=0ett=24hetdu
surnageant
-— -—"r W wr
Solution comprenant  Matrice solide Matrice solide dans une solution du réactif
le réactif et 100 ug.I*  dans de I'Eau choisi a 1.102 mol.Lt

de MBT, de DBT et Milli-Q
de TBT

Centrifugation Surnageant
]

Agitation 24h [0 Analyse de
@ -

spéciation Sn

Culot 7

Figure 22. Schéma du protocole expérimental en réaair fermé.

2. Essais en réacteur fermé

Plusieurs essais et « témoins » ont été réalisés plusieurs réactifs pour déterminer le
pouvoir extractant de ces derniers vis-a-vis du TB®&s solutions & 1.f0mol.L™, sauf
mention contraire, en réactifs ont été réalisées pes essais en réacteur fermé. Les réactifs
utilisés sont réunis dans le Tableau XXXI en fometide la matrice utilisée, a savoir la
kaolinite dopée et le sédiment X. Les tubes « témoi consistaient & ajouter a 25 mL de
réactif dont I'eau Milli-Q, une masse de MBT, de DRt de TBT pour atteindre une
concentration de 100 pg'lpour chacun de ces composés. Les « témoins »nsenévaluer

la dégradation du TBT en DBT et en MBT en systearm& avec un réactif choisi. Un essai

témoin sur la matrice solide a été effectué avdeda Milli-Q.
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Le pH de la solution seule de réactif, du mélargetif + solide at=0 etat =24 h ainsi que

le pH du surnageant ont été mesurés pour chaqaest$émaoin.

Tableau XXXI. Récapitulatif des réactifs utilisés pur les essais en réacteurs fermés.

Milieux Réactifs Témoins Kaolantes Sédiment X
« dopées »

Eau Milli-Q X X X

Acide acétique X X X

Acides Acide nitrique X X X
Tamp. Ac. 0.1 W X

Acide formique X X X

Acides réducteurs| Acide ascorbigue X X X
Tamp. Asc. 0.1 M X
Acides complexants Alanine X
Solvants organique Méth. / Tamp. Ac. =
Méth. / Eau M-G' X

Soude X X X
Basiques Ammoniac (aq.) X
Alanine / soude X

V. La Cellule d’électrodécontamination

Le protocole expérimental décrits ci-aprés a étpeaeté pour I'ensemble des essais en
électrodécontamination. Cependant, des modificatimnt pu intervenir au fil des

manipulations. Chacune d’entre elles sera spéqgifiée la manipulation concernée.

1. Montage expérimental

Le montage est constitué d’'une cellule paralléiégigue en polytétrafluoroéthylene (PTFE)
d’une contenance de 240 Tf15 x 4 x 4 cm). A chacune des extrémités, un Gotitpent a
été ameénagé pour recevoir I'électrode et le rédatifschéma du montage est présenté par la

Figure 23.

% Tampon acétique/acétate 0.1 mdl.L

% Tampon ascorbique/ascorbate 0.1 mbl.L

0 Méthanol / Tampon acétique/acétate 0.1 mbbD % v/v
41 Méthanol / Eau Milli-Q 50 % viv
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\Y
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E : effluent
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Figure 23. Schéma du montage en laboratoire (modifidapres Benoit (2005)).

Les deux compartiments recevant les électrodesner@s®,5 cm de longueur, ce qui implique
gue lalongueur effective de remplissage est de 10 crba matrice solide est bloquée par
deux filtres en tissu polyamide permettant le pgssde la phase liquide et des ions. La
matrice est humidifiée a I'aide d’'une solution aggesconductrice. Dans le cas de la kaolinite,
cette derniere est humidifiée soit avec de I'eauatiunet, soit avec une des solutions utilisées
comme anolyte ou catholyte. Dans le cas des sétimea I'eau Milli-Q a été utilisée mais

aussi une des solutions d’alimentation anodiqueathodique. Une telle imprégnation du

matériau a traiter peut permettre un démarrage mps&le de la migration des espéces

ioniques.

Deux pompes péristaltiques permettent I'alimentatien continu en réactifs dans les
compartiments anodique et cathodique. La cellubs@de également deux « trop pleins », un
pour le compartiment anodique et un autre pouofagartiment cathodique, permettant ainsi
de récupérer les polluants en solution de ces demmpartiments.

Le réactif ajouté, de par sa conductivité, asseiaksage du courant mais controle également
les conditions de pH dans la cellule. La circulatdu réactif, générée par électroosmose et
par électromigration, permet d’ « insérer » le té@ans la matrice pour faciliter le traitement
de décontamination.

La nature et les débits des réactifs sont généeaierorrélés a la production d’ions idu
d’'ions OH, donc a lintensité (loi de Faraday). Ce sont gipalement ces circulations de
réactifs qui permettent de fixer les conditions $bg-chimiques les mieux adaptées a la

migration d’une espéce donnée.
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Les électrodes permettant le passage d’'un charopiglee sont en platine de diametre <1lmm
et de longueur comprise entre 5 et 10 cm. Le madist utilisé dans les essais de laboratoire
afin de faciliter la récupération d’éventuels dépdtétalligues et donc de préciser les bilans
matiére. Le platine est électrochimiquement inextequi lui confére la particularité de ne pas
se corroder, ni de se passiver lors des divergesriexces menées au sein du laboratoire.

Les électrodes sont reliées a une alimentatiortrigae (0-150V) permettant d'imposer un
courant continu. Il est ainsi possible de travaila tension ou en intensité constante. Dans
notre cas, les essais d’électrodécontaminationrgalisés en tension contrdlée. La tension est
maintenue constante et c’est l'intensité qui vanefonction de la résistivité du milieu et des
especes ioniques mises en jeu. La décontaminasioréalisée sous un gradient moyen de 1
V.cm?, ce qui implique une tension imposée de 15 V d# gad’autre des électrodes. Ce
gradient reste théorique car la tension ne varge dqefacon réguliere dans I'espace inter-

électrode.

2. Suivi expérimental

Les essais en électrodécontamination nécessitestiivn expérimental afin d’observer « la
bonne marche » de I'expérience au cours du tenps. €tla, certains parameétres physico-
chimiques vont étre mesurés, a savoir le pH, lapéature, les gradients de tension,
I'intensité et les débits des réactifs. Le traitatnge ces données permettra de connaitre le
fonctionnement de l'essai en cours et de mener agi®n correctrice si I'un de ces

parametres donnait des valeurs inattendues.

La zone entre les deux filtres est graduée tous tam. Ceci permet des mesures du pH et des
différences de potentiein fonction de la distance par rapport a 'anodelLe pH est mesuré
par une électrode de pH a bout conique spécialecvergiue pour des mesures de pénétration
reliée a un pH-métre. Le gradient de tension estunéepar une électrode en platine reliée a
un voltmetre. La tension imposée et l'intensitécaiant dans la cellule sont mesurées
respectivement par un voltmétre et un ampéremeiséles sur la Figure 23). Ces mesures
vont permettre d’estimer la consommation énergétigil'essai. Ces mesures sont effectuées

guotidiennement ainsi que le relevé de la températu
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Les volumes d’alimentations et de récupérationsdigjue et cathodique sont également
relevés quotidiennement. La différence entre ldsrmaes d’alimentation et de récupération

permettra d’estimer la vitesse d’électroosmose tansliule.

L’électroosmose est un flux de liquide allant eméy@l de I'anode a la cathode. Les débits
sont mesures de la maniére suivantiec@ Qecup— Quim (17) a la cathode, inversement a
I'anode.
Avec Quec: débit d’électroosmose & I'anode ou a la cati{oteh™)

Quecup: débit de récupération & I'anode ou a la catifodeh™)

Quim : débit d’alimentation & I'anode ou & la cathoa. ()

Les récupérations anodique et cathodique sont séedyen spéciation des OTC, au GC-MIP-
AED au fur et a mesure de I'avancement du traitérm@ela va permettre de déterminer les
guantités d’espéces polluantes extraites et d’évdh fin du traitement car, au bout d'un

certain temps de fonctionnement, les quantitésages sont négligeables et il devient alors
judicieux d’arréter le traitement d’un point de wile la consommation énergétique et du colt

engendré.

A la fin de chaque essai d’électrodécontaminatianmatrice solide est découpée en cing
tranches (tous les deux centimetres) qui vont Bipeipérées et analysées également en
spéciation des OTC, au GC-MIP-AED, ceci afin deualser la migration des espéeces
polluantes dans la cellule et de calculer le bitaatiere. Ce dernier établira un taux

d’abattement des especes butylées de I'étain et remseignera sur I'efficacité du procédé.
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Chapitre 1. EXTRACTIONS EN REACTEUR FERME

D’aprés les notions abordées dans la partie 1,.4hiap, le taux de décontamination est
principalement fonction du flux de matiéres auxctledes, caractérisé par la vitesse des ions
dans la phase liquide et des parametres physicoiges qui contrélent le transfert du
polluant vers cette phase. Avant d’aborder les@aspe I'électrodécontamination, il est donc

indispensable de rechercher les conditions optsnddesolubilisation du tributylétain (TBT).

Ce chapitre présente les expériences préliminainesessais d’électrodécontamination : les
extractions en réacteur fermé. Ces expériencesnaud renseigner sur la solubilisation du
TBT dans différentes conditions expérimentalessiBlirs extractions seront réalisées avec la
kaolinite dopée en TBT et d’autres seront effedugeec le sédiment X. Des réactifs aux
propriétés chimiques bien définies ont été test&sde, base, complexant, réducteur. Le TBT
étant un composé organométallique, des solutionenant un mélange eau/méthanol ont été
utilisées pour leurs propriétés extractantes wssades composés organiques. Le tableau
récapitulatif des réactifs utilisés est présentésda Partie 2. 111.2. Les réactifs peuvent avoir
des effets différents, ils peuvent avoir I'acticecherchée, c’est-a-dire la solubilisation du
TBT mais ils peuvent également former des complekes ou moins stables avec le composé
ou le dégrader plus ou moins rapidement. Par comesdgdans un premier temps, des
expériences préliminaires « témoins » dans lesegiathe solution de TBT est mise en contact
avec les divers réactifs a I'étude seront aborgé@emettant d’évaluer le comportement des
réactifs avec la molécule de TBT. Dans un deuxitan®s, les essais en réacteur fermé avec
la kaolinite ainsi que ceux effectués avec le sédimaturel seront présentés. Enfin, une
discussion sera menée sur les résultats avec e @hoéactif optimal pour réaliser les essais

en électrodécontamination.

Le TBT est susceptible de se dégrader durant lpérimnces mises en jeu. Cette donnée est
tres importante lors des expressions des résdtale leurs interprétations. C’est pourquoi,
dans chaque partie, seront discutés les résulbdsias sur le TBT et les résultats issus de
I'analyse de spéciation des différents composéddritie I'étain. Le bilan en étain organique
et 'analyse des composés MBT et DBT nous renseigsgr la dégradation du TBT lors de

ces essais en réacteur fermé.
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|.  Stabilité des composés butylés de I'étain en soloi.

Le réactif étudié est mis en contact avec une isplutomprenant les composés butylés de
I'étain (MBT, DBT, TBT) & 100 ug (Sn):t afin de déterminer leur stabilité. Le protocole
expérimental est décrit dans la Partie 2. Les aaragons des divers réactifs sont fixées a
1.10°> mol.L™, valeur correspondant & celle généralement wilipéur les expériences
d’électrodécontaminantion au laboratoire. Préatablg, des analyses en TBT, DBT et MBT
ont été effectuées pour déterminer la présenceuslnd’ OTC dans les réactifs utilisés. Les
résultats obtenus montrent que ces concentratarisrgérieures aux limites de détection de
I'appareil (GC-PFPD).

La Figure 24 présente les concentrations de chaqugosé butylé de l'étain dans les

solutions de réactif apres 24h d’agitation.

250 +

200 -+

150 +
concentration

(Mg SniL)

I VBT
=== DBT
[ TBT

mm mm concentration
théorique de dopage

réactifs

Figure 24. Concentration des composés butylés dethé dans les solutions de réactif apres 24h
d’agitation.

Une trés faible concentration en TBT est obsenades des solutions de soude. Concernant les
solutions avec de l'acide acétique, formique efique, la concentration finale en TBT reste
sensiblement identique a celle initiale. La molécdé TBT semble rester stable dans des
milieux acides (a des valeurs de pH compris entet B) bien que sa concentration soit
divisée par deux dans la solution d’acide ascosbigpilieu acide et réducteur). Il semblerait

gue le TBT se dégrade en milieu basique et, damsnaindre mesure, avec I'eau Milli-Q.

Pour le milieu basique (soude), une trés forte entration en MBT apparait (192 + 38 ug

(Sn).L'Y. La molécule de DBT semblant avoir été dégradéence le TBT (respectivement
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99,7 % et 99, 5 % d’abattement), il est probable uTBT et le DBT aient perdu un ou

plusieurs groupements butyles pour arriver a la2éowde de MBT.

Dans la solution d’acide ascorbique, la Figure Z¥htme des concentrations en DBT et TBT
faibles (respectivement 93 + 20 et 58 + 4 pg (SH)&t une concentration stable en MBT
(120 + 1 pg (Sn).1Y). Cela tend a indiquer qu'il existe une dégradaties composés DBT et

TBT en présence de ce réactif.

L’acide nitrigue n'a pas d’action de dégradation kms composés butylés de I'étain car les
concentrations finales sont proches des concemiatiie dopage en composés butylés de
I'étain (concentrations en MBT, DBT et TBT respeetnent de 126 + 10, 113 +10et 99 + 7

kg (Sn).L").

Enfin, concernant I'acide formique et I'acide aqég, une faible concentration en MBT est
retrouvée alors que celles de DBT et TBT sont Sésrsient comparables a celles du dopage :
- Acide formique : MBT : 33 + 3 ug (Sn)L; DBT : 111 + 2 pg (Sn).t; TBT: 91 +2

ng (Sn).L~
- Acide acétique : MBT : 14 + 1 pg (Sn):, DBT: 78 + 2 ug (Sn).t; TBT:89 + 1
ug (Sn).L"

D’un point de vue strictement industriel, ces asadyindiquent quel réactif peut étre mis en
jeu lors d'un traitement chimique, par exemple, des matrices liquides. Méme si une étude
sur les codts de réactifs pour traiter un certailnme devrait étre engagée par la suite, notre

étude se focalise sur le procédé d’électrodéconttion lui-méme.

[I. Extractions en réacteur fermé sur la kaolinite

La notion d’extraction est définie par le fait desdrber les composés de la matrice poreuse.
Comme la molécule du TBT est susceptible de seadégr il a été choisi d’exprimer les
résultats en pourcentage d’abattement en TBT queeapport entre la masse de TBT finale

dans la matrice solide apres extraction et la vatgtiale contenue dans la matrice.
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Il est & noter que la masse de kaolinite utiliséar pes extractions en réacteur fermé ne varie
pas aprés agitation et lyophilisation. Les réssiltait été calculés en fonction de la teneur

initiale en composés butylés de la kaolinite pré&sedans la partie 2 1.1.

1. Résultats sur le tributylétain

Une série de réactifs a été choisi en fonctioredesl propriétés chimiques (partie 2 111.2). Les
essais en réacteur fermé ont été réalisés avezndesntrations de 1.f0mol.L™! en réactifs.

Un solvant organique (le méthanol) a été utilisanétangé avec de I'eau Milli-Q et avec
d’autres réactifs. Il a été montré que les orgaingtrestent stables en contact de ce réactif, le
méthanol, celui-ci étant utilisé pour les conditien en solution (Heroulét al, 2008). La
teneur en solvant pour les expériences concerrgtaéadiquée par le rapport volumique du

mélange utilisé.

Seules les propriétés chimiques du réactif (addsique) et son action vis-a-vis du composé
TBT sont testées. La Figure 25 montre les pourgesta’abattement du TBT en conditions
acides et la Figure 26 en conditions basiques.plkesndiqués sont pris dans la suspension

kaolinite/réactif avant agitation.

| 1
Méthanol / Eau Milli-Q 50% v/v pH = 4.52 —— 1
Solvants organiques 1 :
Méthanol 7 Tampon Acétique-Acétate 0.IM 50% viv pH=5.67 q; 1
1
1 1
Acide complexant { Alanine pH=4.12 —— '
y 1
o
Acide Ascorbique pH=2.81 —F— :
] 1
Acides réducteurs —< Acide Formique pH = 2.83 HH :
] 1
Tampon Ascorbique-Ascorbate 0,IM pH=5.88 —— :
~ 1
/—7 1
Acide Nitrique pH = 2.82 —— :
T 1
Acides << Acide Acélique pH = 4.01 HH '
1 1
Tampon Acétique-Acétate 0,IM pH =5.02 T 1
N— 1
] 1
1
| HH Eau mill-Q i
]
T T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 920 100

pourcentage d'abattement

Figure 25. Pourcentage d’abattement du TBT lors desssais en réacteur fermé sur la kaolinite en
conditions acides.
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Basique complexant .
Alanine / soude pH =9.04

Ammoniac ) pH=9.09

Basiques -

Soude pH =10.97 T

0 20 40 60 80 100
pourcentage d'abattement

Figure 26. Pourcentage d’abattement du TBT lors desssais en réacteur fermé sur la kaolinite en
conditions basiques.

La Figure 25 et la Figure 26 montrent que la plupas réactifs induisent sur le composé
TBT un abattement allant de 60 % a 90 %. Toutefbsemblerait que les conditions acides

soient plus propices a I'élimination du TBT de &oknite (87 %).

Certes, les pourcentages d’abattement obtenuslesemlvants organiques sont plus élevés
(90%) mais les conditions opératoires en miliewdaont plus viables d’'un point de vue

pratique et environnemental.

La kaolinite se déstructure lors des essais enittonsl basiques, rendant difficile I'analyse

des composeés butylés de I'étain dans cette mani@olution (annexe 1V).

Parmi les réactifs en conditions acides (Figure BS meilleurs abattements sont obtenus
avec le mélange méthanol / tampon acétique-ac@8%), I'acide ascorbique (87%), I'acide
acétique (83%). Les résultats obtenus montrentégere dominance des acides réducteurs et

des solvants organiques a abattre la quantité dedBBs la kaolinite.

Ainsi, le milieu acide semble étre le choix le phadisfaisant quant aux conditions opératoires
a adopter pour les expériences d’électrodécontdimima
- pas de déstructuration de la kaolinite,

- meilleure solubilisation du TBT donc l'efficacité ¢hrocédé sera augmentée.
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L’'analyse de I'ensemble des composés butylés dair’éet le calcul sur le bilan en étain
organique va permettre d’avoir une vision plus glebde I'action des réactifs sur ces

composeés bien spécifiques.

2. Bilan en étain organique

Une analyse complémentaire des composés butyld®tden a été réalisée de la méme
maniére que précédemment, pour chaque extractioBaeteur fermé, afin de voir I'évolution
de ces composeés lors des essais en conditionssatide pourcentages d’abattement ont
également été calculés pour le DBT et le MBT (Fegir).

Pour chaque groupe de réactifs, un bilan en étgianique a été dressé (Tableau XXXII). Ce
dernier permet de calculer le rapport des quandi&sin organique initiales et finales (c’est-
a-dire la quantité extraite dans le surnageant ejuiantité restante dans le culot), ce qui

permettra d’observer une éventuelle dégradatiorcoegposés butylés.

a) Analyse des composés butylés de I'étain

7
Méthanol / eau Milli-Q 50% v/v ——
— I —

Méthanol / tampon acétique-acétate 0.1M 50% v/v [
=

Alanine [ } C)
| p—
: N

Acide ascorbique
— I —
Acide formique HH
> b)
Tampon ascorbique-ascorbate 0,IM — —
R _/
[ACideTitrique [— N N
O TBT e S —
@ DBT
HH
| MBT q i > a)

Tampon acétique-acétate 0,1M A
_——
_/

T T T T T T T T T T T T T T T ]
50 40 30 20 10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

pourcentage d’enrichissement pourcentage d'abattement

Figure 27. Pourcentage d'abattement des composés pldts de I'étain en milieu : a) acide, b) acide
réducteur, c) acide complexant, d) solvant organicgt
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Tous les réactifs choisis ont une action sur le PBVec des pourcentages d’abattement
s’échelonnant entre 30 et 80%. Les meilleurs tdakattement sont obtenus avec le tampon
ascorbique-ascorbate (83 %), I'acide acétique (788anélange méthanol / tampon acétique-
acétate (76%) et l'acide formique (74%). Dans ceaditions opératoires, les réactifs

semblent avoir le méme effet sur la molécule du @B sur la molécule du TBT.

Les résultats concernant le MBT montrent des patages d’enrichissement pour certains
réactifs en conditions acides : mélange méthatawhpon acétique-acétate, mélange méthanol
/ eau Milli-Q, alanine, acide ascorbique, acideioute et acide acétique. Cela signifie que la
guantité finale de MBT dans la matrice solide agpésieure a celle initiale. Dans ces
conditions opératoires, les molécules de TBT eD&3 pourraient se dégrader jusqu’au
MBT. Pour les autres réactifs, le pourcentage dteb@ent du MBT est de 58% pour 'acide
formique, 63 % pour le tampon ascorbique-ascoriaBe% pour le tampon acétiqgue-acétate.
Les milieux suivants ont été choisis pour les elgm&es d’électrodécontamination sur la

kaolinite :

- acide nitrique

- acide acétique

- acide ascorbique

- acide formique

- tampon ascorbique-ascorbate

- alanine

b) Bilan en étain organique

Le Tableau XXXII regroupe les masses d’étain orgaaiprésentes dans les surnageants et
les culots apres extraction, et dresse la diff@@emntre la somme de ces derniéres et la masse
d’étain organique initiale. Cette différence, erpge également en pourcentage, montre la

dégradation de I'étain organique en étain minéaakdes conditions expérimentales utilisées.
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Tableau XXXII. Bilan en étain organique en fonctiondes réactifs utilisés en conditions acides et bgsks.

A H M Sn orga. M Sn orga. M Sn orga. M Sn orga. H D|ff
Reactifs initiale (ug) extraite (ug) | restante (ug) | finale (ug) Dif. %
Méthanol /tampon | & 4 4 ( o9 1,98+ 0,08 1,58 0,05 36+0,08 2m1 | 40
acétigue-acétate
Méthanol / eau Milli-Q 6,13 + 0,05 1,34 + 0,06 20,9 3,4+0,9 28+0,9 | 46
Alanine 6,0+0,1 0,06 + 0,01 3,10+0,0§  3,15860, 2,8+01 | 47
‘Tampon 6,5+0,8 0,36 + 0,05 2,1+0,6 2,4+0,6 41+0,8 63
acétigue-acétate
Tampon ascorbique-| 4 75, o3 0,03 + 0,02 0,6 +0,2 0,6 +0,2 1,120/ 65
ascorbate
Acide ascorbique 7,8+0,6 0,36 + 0,01 2,2+0,2 50,2 53+0,6 68
Acide nitrique 7,2+0,3 0,04 £0,01 29+0,8 3,0,8 49+0,9 68
Acide acétique 5,88 + 0,07 0,15+0,01 1,6 +0,1 8 #10,1 41+0,1 70
Acide formique 7,41 +0,01 0,05 + 0,02 1,62 +0,06 1,66 + 0,06 575+0,06| 77
Alanine/NaOH 1,69 £0.01 <LD 1,7+0,3 1,7+0,3 ,086 0,3 0
NH,OH 1,75 +0,02 0,02 +£0,01 1,6+0,2 1,6 +0,2 00,2 6
NaOH 1,72 £0,03 <LD 0,9+0,1 0,9+0,1 0,8+0,1 47

Msnorga Masse en étain organique

Msn orgafinale = Mgy, orga €Xtraite + M, orga restante

Diff. = M gp argainitiale — Msn orga finale

LD : Limite de détection

D’aprés le Tableau XXXII, le bilan en étain orgamqgn’est pas respecté dans les deux
milieux, acide et basique. Une forte différence §06%) est constatée pour les réactifs
suivants : tampon acétique-acétate, tampon ascmdagcorbate, acide ascorbique, acide
nitrique, acide acétique, acide formique, ce quistitue plus de la moitié des réactifs. Pour le

mélange alanine / NaOH ainsi que pour JOH, le bilan peut étre considéré comme

satisfaisant en tenant compte des erreurs relatives
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c) Discussion sur les expériences avec la kaolinite

Les taux d’'abattement obtenus sur le TBT avec tdikite dopée et les bilans réalisés sur
I'étain organique ont permis de montrer le pouwvibiextraction de certains réactifs aux
propriétés chimiques bien définies sur la moléaueTBT. Les réactifs utilisés en milieu

acide et basique ont une action visible sur I'&vaéint du TBT dans la matrice solide.

Toutefois, il est a noter que la kaolinite réagix aonditions basiques en formant une sorte de
gel, structure inappropriée pour les futures experes en électrodécontamination car elle
risquerait de traverser les filtres présents dansllule de traitement. Par conséquent, pour
des raisons pratiques et environnementales, lex &oportera sur les réactifs acides pour les

futures expériences en électrodécontamination.

Par ailleurs, les bilans réalisés sur I'étain ormga® ont montré que certains réactifs
permettaient la conservation de la molécule de T@3 de la solubilisation, avec un faible
pourcentage de différence entre la masse d’étgianogue initiale et finale (alanine, tampon
acétique-acétate, mélange méthanol et eau Millin@lange méthanol et tampon acétique-

acétate).

Les résultats laissent également supposer quitedgalement un phénoméne de déegradation
de la molécule du TBT en paralléle de la solubilisg en présence de plusieurs réactifs
acides et basiques (acide nitrique, acide ascagbigaide formique...). Cette dégradation

semble suivre le schéma suivant :

TBT — DBT — MBT — Sn minéral.

Le Tableau XXXIII présente les rapports des conegions en MBT, DBT et TBT sur la
somme des composes butylés de I'étain. Ce rappomgi de déterminer quelle espece est
prédominante dans le milieu et nous renseigne esyghEnomene de dégradation du TBT.

Seuls les milieux acides sont présentés dans ledabXXXIII.
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Tableau XXXIII. Prédominance des espéces butylés diétain aprés les essais en réacteur fermé

MBT/XBu DBT/XBu TBT/XBu
Initial 0,12 0,14 0,74
Acide ascorbique 0,44 0,24 0,32
Méthanol / tampon 0,54 0,13 0,33
acétique-acétate
Acide nitrique 0,34 0,22 0,44
Acide acétique 0,44 0,11 0,45
Méthanol / eau Milli-Q 0,40 0,14 0,46
Tampon ascorbique- 0.36 0.14 0,50
ascorbate
 Tampon 0,35 0,13 0,52
aceétique-acétate
Alanine 0,27 0,16 0,57
Acide formique 0,22 0,18 0,61

YBu : somme des concentrations des composés butydiesl’étain

Dans la kaolinite « dopée », le TBT est 'espe@pminante (0,74). Aprés avoir effectué les
essais en réacteurs fermés, les valeurs obtendigsi@mt que pour les réactifs tels que I'acide
ascorbique et le mélange méthanol / tampon acetqéawmte, le MBT est I'espéce
prédominante (Tableau XXXIII). Pour les autres téscle TBT reste I'espéce prédominante
dans le milieu. Néanmoins le rapport TBBU est inférieur a I'initial alors que le rapport
MBT/XBu a augmenté. Ceci indique une dégradation du €BTDBT puis en MBT. Le
rapport DBTEBuU n’'a pas évolué, laissant penser que les vitedsegradation du TBT en
DBT et du DBT en MBT sont sensiblement identiques.

Les premiéres investigations menées sur la kaelmintrent donc que les composés butylés
de I'étain de la masse argileuse initiale peuvénat éxtraits et dégradés. Il s’agit maintenant
de mener des expériences sur des sédiments nafinetde découvrir si les mémes résultats

gue sur la kaolinite peuvent étre obtenus.

[1l. Extractions en réacteur fermé sur le sédiment X

Plusieurs extractions en réacteur fermé ont éthséea sur le sédiment X. Les résultats
obtenus sont exprimés en pourcentage d’abattemetraposés butylés de I'étain. Dans un
premier temps seront énonceés les résultats obfeude TBT, et, dans un deuxiéme temps,

I’évolution des composeés butylés apres extracgarfaisant un bilan sur I'étain organique.
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1. Résultats sur le tributylétain

La Figure 28 montre les résultats obtenus aveérdifits réactifs dans des conditions acides et

basiques, choisis en fonction des meilleurs résuttiatenus pour la kaolinite.

Le fort pouvoir tampon du sédiment X, di a unedancentration en carbonates, impliquent

également de tester des conditions basiques datixina(soude a différents pH 9, 10, 11, 12).

" [soude pH 9.00 =

Soude pH 9.93 [

Conditions <

Basiques
a Soude pH 11.07 HH

Soude pH 12.01 ——

Acide Ascorbique pH = 5.98 ——

Acide Formigue pH = 6.62 HH

Conditions < il
Acides

Acide Acétique pH =6.70———

\_ Acide Nitrique pH = 6.82 HH

1H— Eau Milii-Q

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

pourcentage d'abattement

Figure 28. Pourcentage d’'abattement du TBT lors desssais en réacteur fermé sur le sédiment X.

Le meilleur taux d’abattement obtenu en conditiacisles est de 64 % pour I'acide formique.
Cependant, d’apres les résultats obtenus, les toomglibasiques sont les plus favorables a
I'’élimination du TBT du sédiment X. Un maximum dé % d’abattement en TBT est obtenu

pour pH = 11, ce qui va a I'encontre des précéd@é@stgtats sur la kaolinite.

Les conditions acides se prétent moins bien a utraation satisfaisante du TBT avec cette
matrice et dans les conditions opératoires utdisgre laboratoire. Des expériences en milieu

basique ont été retenues pour I'électrodécontaimat
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2. Bilan en étain organique

Méme si les conditions basiques sont les mieuxtédap I'extraction du TBT, les conditions
acides sont également présentées. La Figure 2@nteckes pourcentages d’abattement en

MBT, DBT et TBT en fonction du réactif utilisé polaes différents essais.

a) Analyse des composés butylés de I'étain

T| Soude pH 12 H I
Soude pH 11 5]
! > c)
Soude pH 10 H
souge pH I M
OO TBT
m DBT b _/
m VBT 1 Iqu
HI
. b)
[Acideformique  FH
7—mum~e-nqm—\:|__|
| T II
a)

Acide nltrlque H-l

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

pourcentage d’enrichissement pourcentage d'abattement

Figure 29. Pourcentage d’abattement des composés bhidts de I'étain en milieu : a) acide, b) acide
réducteur, c) basique.

Comme dans le cas de la kaolinite en conditiondeacides pourcentages d’enrichissement
sont observés pour le MBT avec tous les réactiliség. Cela signifie qu’il y aurait formation
de MBT au cours des tests d’extraction dans leslitons de laboratoire. Il en est de méme
pour le DBT excepté avec les acides acétique eiguét pour lesquels un pourcentage

d’abattement positif (18 % et 21 % respectivemest)obtenu.

Il semblerait donc, au vu de ces résultats, quEB& subirait une dégradation en DBT et
MBT dans ces conditions, avec le sédiment marirbilas en étain organique pourra éclairer

ces résultats.
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Concernant les conditions basiques, de forts patages d’abattement sont constatés pour

les composés MBT et DBT. La soude possede égalaméiott pouvoir d’élimination sur les

composés MBT et DBT. Il faut cependant détermineestaux est obtenu par solubilisation

ou par dégradation des composés. Le bilan en étgenique permettra d’approfondir ces

résultats.

Le Tableau XXXIV dresse les masses d’étain organjgrésentes dans les surnageants et les

culots apres extraction, et dresse la difféerendeeda somme de ces dernieres et la masse

b) Bilan en étain organique

d’étain organique initiale pour les différents réfaautilisés sur le Sédiment X.

Tableau XXXIV. Bilan en étain organique en fonctiondes réactifs utilisés sur le Sédiment X en condiins
acides et basiques.

A H M Sn orga. M Sn orga. M Sn orga. M Sn orga. H H 0,
reactifs initiale (nQ) extraite (ng) restante (ng) finale (ng) Dift. Diff. %
Acide 92,4+0,8 0,15 + 0,05 89 +9 89 +9 3+9 3
formique
Acide 92,19 + 0,06 0,32 + 0,08 87+6 87+6 5+6 5
ascorbique
Acide acétiqus 93,5 +0,7 0,12 £ 0,04 81+3 81+3 12+3 13
Acide nitrique 91,78 £ 0,04 0,10 + 0,02 72+2 72 + 19+2 21
Soude (pH 9) 98 +8 0,09 £ 0,05 57+0,2 5,8+0,7 92 +8 94
Soude (pH 12) 92,31 + 0,02 0,16 £ 0,08 4+2 4+2 88+2 95
Soude (pH 10} 92,11 + 0,02 0,07 £0,02 4+1 4+1 88+1 96
Soude (pH 11 95+1 0,14 + 0,08 3,1+0,7 32+0,7 92+1 97

Msnorga Masse en étain organique

Diff. = M gn argainitiale — Msn orga finale

Le bilan en étain organique est respecté pour ¢eslitons acides en tenant compte de
I'incertitude liée aux expériences et aux technggaealytiques. Concernant les conditions

basiques, les résultats montrent que le bilan @m érganique n’est pas respecté (97 % de

différence).
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Il semblerait que, dans ces conditions, les congpbséylés de 'étain se dégradent jusqu’a
I’étain minéral. Les conditions basiques vont cejagn étre conservées pour les essais en
électrodécontamination réalisés ultérieurementl&aronsommation en réactifs sera réduite
ainsi que la consommation énergétique par rappdutifisation d’'un acide (attaque des
carbonates privilégiée par rapport a la solubilisatles espéces polluantes).

c) Discussion sur les expériences avec le sédiment X

D’aprés les résultats obtenus sur le sédiment X, denditions basiques sont les plus
favorables pour les futures expériences en éledtamtamination. Ces données sont
renforcées par le fait que le sédiment X soit fogat carbonaté. En effet, les pH basiques
sont plus facilement obtenus que les pH acidesilcéaut neutraliser au préalable les

carbonates.

Les bilans matiéres tendent a montrer que les ceégpbutylés de I'étain se dégradent
fortement. lls laissent supposer que le TBT seatégen DBT et en MBT, jusqu’a I'étain
minéral. Cela apporterait un avantage pour la suibes des expériences en
électrodécontamination. Le temps de décontaminagourrait étre réduit grace au

phénomene de dégradation.

De la méme maniere que la kaolinite, Le Tableau XXKrésente les rapports des

concentrations en MBT, DBT et TBT sur la somme c@aposés butylés de I'étain.

Tableau XXXV. Prédominance des especes butylés détdin apreés les essais en réacteur fermé (sédiment
X)

MBT/XBu DBT/ZBu TBT/XBu

Initial 0,15 0,16 0,69
Acide ascorbique 0,36 0,44 0,19
Acide formique 0,46 0,37 0,17

EDTA 0,45 0,33 0,22
Acide nitrique 0,47 0,27 0,26
Acide acétique 0,52 0,28 0,20
Soude pH 9 0,10 0,22 0,68
Soude pH 10 0,15 0,29 0,56
Soude pH 11 0,17 0,27 0,57
Soude pH 12 0,16 0,31 0,53

YBu : somme des concentrations des composés butydiesl’étain
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Le TBT est I'espéce prédominante dans le sédimeimitiél. Les valeurs obtenues apres les
expériences en réacteur fermeé indiquent que le M&Tdevenu I'espece prédominante pour
les milieux acides (sauf pour I'acide ascorbique leuDBT est I'espéce prédominante)
(Tableau XXXV). Le rapport TB®BuU a trés nettement diminué dans ces milieux. Ces
résultats laissent penser que le TBT s’est dégead®BT puis en MBT. La vitesse de
dégradation du TBT en DBT semble étre plus rapidelie de la dégradation du DBT en
MBT.

Concernant les milieux basiques, le TBT reste Bespprédominante. Il est intéressant de

constater que les rapports MEBuU et DBTEBu ont diminué. Les cinétiques de dégradation

semblent étre trés rapides dans ces milieux.

V. Discussion générale

Plusieurs extractions en réacteur fermé ont étééewenau laboratoire afin de déterminer le
potentiel de solubilisation de certains réactifs-aivis du TBT contenu dans la kaolinite et
dans le sédiment X. Les résultats concernent urie dé réactifs acides et basiques a une
concentration donnée (1:3amol.L™"), utilisés couramment au laboratoire. Les réssilait

eté exprimés en pourcentage d’abattement du TBTegmondant au rapport entre la quantité

initiale du composé et sa quantité finale dansdérioe solide.

Des bilans matieres ont également été réalisés getarminer un coefficient de distribution
du TBT propre a cette étude et aux conditions dpies, et pour évaluer le comportement

chimique des composés butylés de I'étain vis-adgises conditions expérimentales.

Dans un premier temps, des expériences ont été emesédr la kaolinite dopée. Les

pourcentages d’abattement en TBT obtenus montuentays les réactifs acides ou basiques
ont une action visible d’abattement sur les compdréylés de I'étain et notamment sur le
TBT (taux d’abattement toujours supérieurs a 50t @oeivant atteindre jusqu’a 87 % dans la
kaolinite en présence de méthanol, d’acide formigud’'acide ascorbique). Les conditions
basiques déstructurant la matrice, les conditiaridea semblent étre plus favorables aux

expériences d’électrodécontamination.
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Les bilans matieres réalisés sur les composésdsutig I'étain indiquent que les solvants

organiques, les agents réducteurs, tels que l'aasderbique, et les agents acides tels que
I'acide acétique possedent le meilleur pouvoiraotant en comparaison avec tous les réactifs
utilisés. Une attention plus particuliere pourree @ortée sur ces réactifs pour les essais en

électrodécontamination.

Dans un deuxieme temps, des expériences ont éedes sur le sédiment X et les résultats
obtenus montrent que les rendements peuvent dé@3d avec les conditions basiques.
D’aprés les bilans matieres, l'utilisation de laude a pH 10 semble étre favorable a la
solubilisation des composés butyles de I'étain ahsdune moindre mesure, les acides
ascorbique et formique (agents réducteurs). Cestaés laissent présager que le sédiment X

peut se préter a des expériences d’électrodécamasion.

Dans les deux cas, les analyses en étain totalemagttent pas de recouper les résultats

obtenus en spéciation. Notre étude se focalisémaipalement sur la spéciation de I'étain.

Cette étude préliminaire en réacteur fermé a pedmimettre en évidence la complexité du
processus d’extraction dans les conditions expétabes choisies. Le mécanisme
d’extraction ne se résume pas a une simple saabon ; des processus de dégradation sont
mis en évidence a la fois par I'étude de I'évolatitu TBT en solution dans différents réactifs
et également par les bilans matieres au cours dsaise d’extraction. Le mécanisme
d’extraction du TBT présenté sur la Figure 30, fafervenir des étapes de dégradation en

phase liquide et/ou en phase solide.

KD
BT sorb. «— BT ag.
| N
v v
DBT sorb. DBT aq.
v v > Dégradation par effet
MBT . MBT du réactif mis en jeu
‘ ;
Etain minéral

s, Etainminéral ., )

Figure 30. Les différents mécanismes de dégradatidors de la solubilisation du TBT.
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Les différents essais en réacteur fermé permelgecdlcul d’'un coefficient de distribution
(Kp) qui est le rapport des concentrations en TBT tmpdase solide et dans la phase liquide
a la fin des expériences en réacteur fermé. |l mEpertement de la matrice et des milieux
chimiques utilisés. Les valeurs du rappog &ont reportées dans les Tableau XXXVI et
Tableau XXXVII.

Tableau XXXVI. Valeurs de Kp concernant le TBT pour la kaolinite.

Réactifs (1.10° mol.L™) Kp
Acide acétique 33
Acide nitriqgue 221
Tampon acétique-acétate 34
Acide formique 129
Acide ascorbique 20
Tampon ascorbique-ascorbate 43
Cystéine 15
EDTA 35
Alanine 236
Mercapthoéthanol 18
Méthanol/Eau Milli-Q 50 % 4
Méthanol/Tampon acétique-acétate 50 % 2

Tableau XXXVII. Valeurs de K concernant le TBT pour le sédiment.

Réactifs (1.10° mol.L™) Kp
Acide acétique 1141
Acide nitrique 1808
Acide formique 818

Acide ascorbique 843
EDTA 1058
Soude pH 9 845
Soude pH 10 334
Soude pH 11 190
Soude pH 12 300

Ce rapport K n’est comparable a un coefficient de distributgpre dans la mesure ou la
vitesse de dissolution est sensiblement plus ragigela dégradation en phase solide et que
I’équilibre est atteint. Il peut permettre de comgrdes essais entre eux. Les faibles valeurs de
Kp indiquent plutét une stabilité du TBT en solutidans les conditions expérimentales
utilisées. C’est le cas en milieu hydroalcoolique kaolinite. A I'opposé, en conditions
basiques sur le sédiment, des valeurs élevéesyderiflent & montrer que I'extraction qui
s’effectue avec un bon rendement met en jeu dedioha importantes de dégradation. Les
valeurs de I obtenues sur les deux matrices possedent le mé&rede grandeur que celles
obtenues dans la litérature (Ungeral, 1988; Weidenhaupt al, 1997).
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Des expériences réelles de cinétique d’adsorptiom :écessaires pour déterminer le
comportement du TBT vis-a-vis des réactifs et demlatrice utilisée. Cela permettrait

également de savoir si la dégradation s’effectughase solide ou en phase liquide.

A partir de ces résultats, il est possible de préyee I'électrodécontamination procédera par
deux mécanismes :

- transfert/transport des composés butylés de I'étais les électrodes,

- dégradationn situde ces espeéces.
Dans ce dernier cas, le procédé électrocinétiques @aur role de faire pénétrer le réactif qui
assure la dégradation. La valeurKiepourra étre utilisée pour montrer la différenctesfes
durées de décontamination prévues d'apres des mawm €lectrocinétiques de

transfert/transport et des données réelles.
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Chapitre 2. ESSAIS EN
ELECTRODECONTAMINATION

L’intérét de la méthode d’électrodécontaminationrpi&limination de métaux d’'une matrice
solide de type kaolinite, sable, boue argileusketgédiment a été démontré par différents
travaux (Eykholt et Daniel, 1990; Probstein et Kick993; Acaet al, 1994; Fourcade, 1996;
Larranaga, 1996; Reddy et Parupudi, 1997; Redd®hetni, 1997; Le Hechet al, 1998)
dans des conditions de laboratoire. Tres peu declohers ont développé le procédé a
I'échelle pilote et industrielle (Acar et Alshawadtk 1996; Costarramonet al, 1998;
Lagemanet al, 2005). L'application du procédé d’électrodécoritation a des sédiments
portuaires pollués en tributylétain (TBT) n’a fédbjet que d’'une seule étude en phase de
laboratoire (Benoit, 2005).

Une étude préalable sera effectuée avec le modekaadrice solide, la kaolinite dopée en
TBT. Ces travaux permettront de déterminer I'effitd du procédé a éliminer le TBT et
d’étudier son transfert de la phase solide a Is@higuide et son transport dans la cellule de
traitement dans des conditions opératoires d'@détontamination bien définies. Plusieurs
expériences seront meneées, ensuite, avec un sédimsim naturel, le sédiment X. Ces
travaux tenteront de confirmer le potentiel de démmination du procédé sur une matrice
complexe. D’apres les résultats obtenus en extrain réacteur fermé (partie 3 ch. 1 8ll et
8lll), il semblerait que les conditions acides sbies plus satisfaisantes quant a I'extraction
du TBT de la kaolinite. Concernant le sédimentl>§’agirait des conditions basiques. Dans
un premier temps, cette partie abordera les traeffiextués avec la kaolinite dopée en TBT
avec divers réactifs en milieu acide. Dans un d&ugi temps, elle présentera également les
résultats obtenus avec le sédiment marin, le sédiXe avec divers réactifs en milieu

basique.

Un bilan sera effectué sur les composés butylébétin pour évaluer leur comportement
vis-a-vis du procédé électrocinétique et l'effitdctdu procédé a extraire et dégrader les
composés organostanniques. Cette derniére esiiiééera partir du TBT extrait de la cellule
et grace a un bilan matiere sur les composés lsutidél’étain dans la masse sédimentaire

- 151 -



Partie 3. Expérimentation et Discussion — Chafitiessais en électrodécontamination

apres traitement. Le TBT extrait sera exprimé enrgentage cumulé selon la relation

suivante :

100xM', .
P.(t) = P(t) + P(t-1) et P(t) = [CUpEIeAtC  (18)

i
initiale

Avec R(t) : pourcentage cumulé au temps t (%)
P(t) : pourcentage au temps t (%)
P(t-1) : pourcentage au temps précédent (%)
M i

récupéréeA+C

: masse du compose i récupérée a I'anode etaitade (ug Sn)

M, .. : masse initiale du composé i dans la celluleSpy
Le bilan de la décontamination sera défini parlextd’abattementli dans la masse solide

d’'apres la relation suivante. Il exprime la dispan du composé de la matrice solide.

100% =M |,
T= 100_( : fractlonsJ (19)

initiale

Avec >M'!

fractions

: somme des masses du composé i dans chaqueriractide (ug Sn)

M i

iniiale - Masse initiale du composé i dans la cellulegpp

En I'absence de dégradation du TBT, la mesure daestiiés de matiere recueillie a 'anode
et a la cathode caractérise le degré d’avancemen diépollution. Dans le cas d'une
transformation partielle, elle peut permettre deualiser une partie du processus comme le
mouvement vers I'anode et/ou la cathode, et éviament la fin de I'opération caractérisée
par des concentrations qui tendent vers zéro (ourpglateau dans le cas de la représentation

en pourcentage cumulé).

Une estimation des colts énergétiques sera égalemaree afin d’aboutir a la réalisation

d’un cahier des charges pour I'application de ce@dé au stade pilote.
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|.  Essais avec la kaolinite dopée

Les quatre premiers essais, avec les réactifs rgivaacide nitrique, acide acétique, acide
ascorbique et acide formique, ont été realisés kvé&aolinite 04. Les deux derniers essais,
avec les réactifs suivants : ascorbate de sodilanin@, ont été menés avec la kaolinite 07.
Les bilans matiéres ainsi que les pourcentagesatifahent ont été calculés avec les
concentrations en MBT, DBT et TBT initiales détemges pour chaque expeérience. Un

tableau réunissant les conditions opératoires atatdi pour chaque essai.

1. Essai n°1 : acide nitrique (HND

a) Conditions opératoires

Tableau XXXVIII. Conditions opératoires de l'essain°1.

Alimentation cathodique HN{(1.10° mol.L'}
Alimentation anodique HN§2.10° mol.L'h
Débits (mL.H) 10 + 2 (anode) et 22 + 6 (cathode)
Masse de kaolinite (Q) 93
Durée de la manipulation (heures) 695
Moyenne de la température ambiante (°C) 212
Moyenne de la te(r?g)erature dans la cellule 36 +8
Tension imposée (V) 149+0,1

La kaolinite a été préalablement conditionnée awez solution d’'HN@ a 1.10° mol.L™. La
difference de température entre la piece et lauleelte traitement est forte (15°C).
L’augmentation de la température par effet Joulesemable pas négligeable dans ce cas et
peut avoir une influence sur le comportement du Tdfsi que sur la consommation

énergétique. Elle doit étre prise en compte paumterprétations.

b) Suivi de l'intensité

D'aprés la Figure 31, lintensité varie tout le dpmle la manipulation et représente la

conductivité du milieu.
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Figure 31. Evolution de l'intensité dans la cellulen fonction du temps (Essai n°1).

La solution apportée a la cathode va neutralisprdduction d’'ions OHet ainsi favoriser le
transport des Hde I'anode vers la cathode. Lors des premiéreselede manipulations,
l'intensité augmente pour atteindre un palier $easit vers 15 mA. Les solutions d’acide
nitrique aux alimentations anodique et cathodigonerendu le milieu moins résistant avec
I'apport d’ions H dans les deux compartiments. A 93 h de manipmatialimentation
anodique est remplacée par de l'eau Milli-Q car iess H générés et la solution
d’alimentation cathodique ont suffi pour contrepladuction d’ions OHa la cathode. Le pic
d’intensité a 197h est di & un changement d’aliatimt a la cathode (concentration ehde

1 mol.L'h).

Aprés un nouveau changement de I'alimentation chdfue (concentration en*Ha 1.1C°
mol.L'Y), le milieu redevient stable vers 15 mA. La nolev@lugmentation de l'intensité est
due a une concentration élevée eh (Solution cathodique a 1.tOmol.L™"). La valeur

moyenne de lintensité durant I'expérience est de ® mA.

c) Profils de la différence de potentiel par rappotiaaode et du

pH dans la matrice

La mesure de la difféerence de potentiel (ddp) paport & I'anode et du pH au cours du
temps sont des facteurs qui nous renseignent sawiefonctionnement de la manipulation.
La Figure 32 montre le profil de la ddp par rapgolanode au cours du temps. La Figure 33

montre le profil du pH en fonction du temps.
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Figure 32. Evolution de la ddp par rapport a I'anodeen fonction du temps (Essai n°1).
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Figure 33. Evolution du pH en fonction du temps (Ess n°1).

En début de manipulation, un gradient de potenti@yen de 0,26 V.cthest relevé dans le
milieu poreux alors que la valeur théorique attenest 1 V.cii. Cela peut s’expliquer par le
pH dans le compartiment cathodique qui devient maicide ou lIégérement basique, ce qui

rend le milieu plus résistant.

Cependant, le gradient augmente pour atteindrealaur moyenne de 0,78 V.€mLe

gradient de potentiel moyen calculé a partir ddsura obtenues de la ddp par rapport a
I'anode en fonction du temps est de 0,5 + 0,2 Vicidn gradient de potentiel peu élevé
implique une vitesse réduite de déplacement degculads a extraire. La décontamination

fonctionne donc plus lentement.
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D’aprés la Figure 33, au début de la manipulatimg Iégere hausse du pH est observée a la
cathode ; ceci est di a la production des ionsd@diHne sont pas totalement neutralisés par la
solution d’alimentation a la cathode. Apres 30 éxg@¢érience, le pH est stable tout le long de
la cellule avec une moyenne égale a 1,9 + 0,4 Escen fonction de la distance a I'anode et

en fonction du temps.

d) Deébit d’électroosmose

La Figure 34 représente les débits d’électroosrad®amode et a la cathode.

6,

2J

—e— ANODE
—=— CATHODE

—a— anode-cathode|

débit (mL.h 1) 0 -

temps cumulé (h)

Figure 34. Débits d'électroosmose a I'anode et a tathode (Essai n°1).

Le calcul du débit électroosmotique moyen anodidprene une valeur de 2,05 mL.hCelui

du débit électroosmotique moyen cathodique don#é mL.H". Le débit d’électrosomose a
'anode est légerement supérieur a celui de laocth La valeur moyenne du débit
d’électroosmose est faible (1,76 + 0,41 mt).hCe qui implique un flux réduit d’espéces

neutres.

e) Bilan de la décontamination et discussion

La Figure 35 montre le pourcentage cumulé des ceégpdoutylés de I'étain dans les
récupérations anodiques et cathodiques en fondgda durée de I'expérience. La Figure 36
montre I'évolution de la masse cumulée de la sonde® composés butylés de I'étain a
I'anode et a la cathode. Cela permet d’observes dpel compartiment les composés vont

étre préférentiellement récupérés.
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Figure 35. Pourcentage cumulé des composés butylésltain récupérés aux électrodes (Essai n°1).
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Figure 36. Masses cumulées de la somme des compdaseglés de I'étain a 'anode et a la cathode (Essai
n°l).

D’aprés la Figure 35, une grande quantité de MB@eeDBT est extraite de la masse solide
(usqu'a 112 % et 134 % pour le MBT et le DBT regpement) alors que le pourcentage
cumulé du TBT atteint 19 %.

Les composés butylés de I'étain vont majoritairem&nla cathode. Cependant dans la
premiere partie de I'essai, d'apres la Figure 3@e wertaine quantité de composeés est
recueillie a 'anode (5 pg d’étain organique). Déwypothéses peuvent étre envisagées :
» Existence d'un phénomene de diffusion a linterfacdide/compartiment en début
d’expérience lorsque la matrice est encore fortérobargée. Ce phénoméne a déja
été observé dans les travaux de Costarramone (1996)

» Existence d’especes anioniques lorsque le pH estgivé.
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Du TBT est retrouvé dans une moindre mesure @danUn complexe anionique semble
s’étre formé dans les conditions expérimentalespis Burtoret al. (2004) et dans les
conditions opératoires (pH moyen de I'essai éghl9d), le TBT se présente principalement
sous la forme TBT (pKa = 6,25), ce qui 'aménerait principalementiaacathode. Un
complexe neutre monodentate peut se former avebl@s de I'acide nitrique et le TBT
(Arnold et al, 1997). Celui-ci migrerait préférentiellement ackthode via I'électroosmose.
Ces différentes hypothéses peuvent étre vérifiéed gbservation de la Figure 36 ou les

composés butylés de I'étain sont retrouvés a leocket

La Figure 37a présente les concentrations en MBI, BX TBT dans les différentes fractions
solides de la kaolinite dopée apres traitemenEidmre 37b, le rapport des concentrations
finales en composés butylés de I'étain apres traitet sur leurs concentrations initiales. Elles
permettent d’observer I'évolution des composés darcellule. La matrice solide contenue

dans la cellule a été fractionnée en quatre pgrtias cette expérience.

12007 25,

1000 +

800 T
= \IBT

concentration 0l EmDBT
(ng (S0)g°) e |

——TBT init.

400 1

200 1

0.25 05 0.5 1 ‘ 0.25 05 075 1
distance normalisée & I'anode distance normailsée & I'anode

a) b)

Figure 37. Analyse des fractions solides aprés trainent (Essai n°1) a) Evolution dans la cellule des
concentrations en composés butylés de I'étain (n§rf).g%), b) Evolution dans la cellule du rapport
concentration finale (C) sur concentration initiale(Co) pour chaque composé.

L’analyse des fractions solides en fin de manipoakest considérée comme la maniére la
plus fiable pour obtenir I'efficacité du traitemevdr électrodécontamination. La Figure 37a
montre quatre fractions sensiblement identiquesc ales concentrations assez fortes en
composés butylés de I'étain retrouvés dans ledidre solides en fin de manipulation
(respectivement 264 + 34 ng (Srif.L.104 + 3 ng (Sn).L; 526 + 10 ng (Sn).t pour le
MBT, DBT et TBT). Cela évoque une certaine diffiéud désorber le TBT de la kaolinite.
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Cette derniere a pu évoluer durant la période deaxwation et le TBT migrer sur des sites en
profondeur. Il se peut également que le TBT aitdes difficultés a migrer avec la faible
vitesse d’électroosmose dans la cellule. Les tdakattement et les bilans sont regroupés
dans le Tableau XXXIX.

Tableau XXXIX. a) Taux d'abattement des composés liylés de I'étain (essai n°1), b) Bilans matiéres en
étain organique (essai n°1).

a)
Taux d'abattement MBT Taux d'abattement DBT Taux d'abattement TBT
-51 % 64 % 70 %
b)
Bilan Initial Sn orga (en pug Snj? Bilan final Sn orga (en ug Sn)
213 Récupéré aux électrodes Restant dans le sglide | tota
61 82 143
Bilan matiére 68 % d’'étain organique retrouve, dont, 57 % (_japﬁriﬂmons solides
32 % transformé en étain minéral

Le taux d’abattement en MBT est négatif. Cela indiqyu’il y a eu production de MBT.
Seulement 68 % de la masse initiale en butyleses&stuve. Il se peut gu'il y ait formation de
composés volatils et/ou dégradation des composgtebude I'étain jusqu’a I'étain minéral
Sri"*. D’aprés les analyses, au bout de 300 — 400 h afépmlation, trés peu de composés
butylés de I'étain sont récupérés. Une quantiténefde MBT, DBT et TBT est recueillie
quotidiennement. La manipulation peut donc étrétéer au bout de deux semaines, soit 336

heures de fonctionnement, 24h/24 et 7 jours/7.

2. Essai n°2 : acide acétique (GEOOH)

Cet acide a été choisi de par son utilisation auerau laboratoire, notamment dans le
protocole analytique des organoétains. Les extmastien réacteurs fermés ont donné un
pourcentage d’abattement du TBT satisfaisant (83Q@é) essai a donc été mis en place en
complément du précédent pour tester I'action dad@acétique en électrodécontamination.

42 Somme des composés butylés de I'étain dans laceablide
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a) Conditions opératoires

Tableau XL. Conditions opératoires de I'essai n°2.

Alimentation cathodique CH#LOOH (1.10° mol.L™)
Alimentation anodique C¥OOH(1.10° mol.Lh
Débits (mL.H) 10 + 3 (anode) et 10 + 3 (cathode)
Masse de kaolinite (Q) 155
Durée de la manipulation (heures) 335
Moyenne de la température ambiante (°C) 24+ 1
Moyenne de la te(r?g)erature dans la cellule 27 492
Tension imposée (V) 15,3+0,1

La kaolinite a été préalablement conditionnée aled’'eau du robinet. Une différence trés
faible (3 °C) est observée entre la températuia gece et celle de la cellule de traitement.

b) Suivi de l'intensité

2.5 ~

15 4

1 (mA)

0.5 ~

o T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350

temps cumulé (h)

Figure 38. Evolution de l'intensité dans la cellulen fonction du temps (Essai n°2).

L’intensité ne varie pas beaucoup (Figure 38). hlewr moyenne calculée sur la durée de
I'expérience est de 1,9 + 0,2 mA. L’intensité restpendant tres faible, en raison des faibles

concentrations d’espéeces ioniques dans le milieu.
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c) Profils de la différence de potentiel par rappotiaaode et du

pH dans la matrice

La Figure 39 et la Figure 40 représentent I'évolutile la différence de potentiel (ddp) par

rapport a I'anode et du pH par rapport a la longedfective de la cellule.

14

124
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——24

8 4
ddp (V)

—=—105
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295
—*—335
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longueur effective (cm)

Figure 39. Evolution de la ddp par rapport a I'anodeen fonction du temps (Essai n°2).
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Figure 40. Evolution du pH en fonction du temps (Ess n°2).

Le gradient de potentiel reste sensiblement constanle long de I'expérience et possede la
valeur moyenne de 0,73 + 0,04 V.¢rtFigure 39). Le pH moyen en fonction de la diseanc

de la cellule et de la durée de I'expérience sesit4,7 + 0,2 (Figure 40). Cette valeur est trés
proche du pKa de I'acide acétique (p&acoon= 4,76), ce qui permet de mettre en avant la

présence de I'acide acétique et de I'ion acétate tacellule de traitement.
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d) Deébit d’électroosmose

La Figure 41 représente les débits d’électroosnaaseélectrodes ainsi que la température

dans la cellule en fonction de la durée de I'expre.

5 - 35
4 —+
- 30
3 —_+
2 + 25
1 4
0 j ] , ] : ‘ T2
débit (mL.h -1 température (T
( 21 1 24 79 105 127 168 216 295 335 p ©)
- 15
2T —=— ANODE
a4 T 10 | —e—cATHODE
4 L -/_/-\__/"—‘—'/‘/_4 5 —a— anode-cathode
5 1 ---o-- Température
6 - Lo

temps cumulé (h)

Figure 41. Débits d’électroosmose a I'anode et a tathode (Essai n°2).

La Figure 41 montre que les débits d'électroosmase électrodes sont sensiblement
constants. A 79 heures de fonctionnement, uneddisglux électroosmotique est observée,
alors que la température augmente. La chute dustmble correspondre avec 'augmentation
de la température dans la cellule a ce moment elgdrience, ce qui est contraire aux
prévisions de Baraud (1997). Ensuite, la tempéeatsinbaisse a nouveau et le flux
électroosmotique reprend une valeur stable. Leseuval moyennes des deébits
électroosmotiques sont 3,96 mt'.kt 3,27 mL.H respectivement a I'anode et a la cathode.
La valeur obtenue du flux électroosmotique (3,6,% @L.HY) implique un flux d’espéces

neutres relativement faible.

e) Bilan de la décontamination et discussion

La Figure 42 montre le pourcentage cumulé dansélagpérations anodiques et cathodiques
des composés butylés de I'étain en fonction dautéalde I'expérience avec I'acide acétique.
La Figure 43 montre la somme des masses des compuagdés de I'étain a I'anode et a la

cathode en fonction du temps.
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Figure 42. Pourcentage cumulé des composés butylésltain récupérés aux électrodes (Essai n°2).
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Figure 43. Masses cumulées des composés butylés'@aih a 'anode et a la cathode (Essai n°2).

La Figure 42 montre que la récupération des congpbstylés de I'étain atteint 19% pour le
TBT, 14% pour le DBT et le MBT. Nous constatons dg@eourcentage cumulé de TBT
extrait est égal a I'essai n°1. La Figure 44 préssérs concentrations en MBT, DBT et TBT

des différentes fractions solides apres traitement.
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Figure 44. Analyse des fractions solides aprés trainent (Essai n°2), a) Evolution dans la cellule des
concentrations en composés butylés de I'étain (n§rf).g%), b) Evolution dans la cellule du rapport
concentration finale (C) sur concentration initiale(Co) pour chaque composé.

L’acide acétique a été utilisé pour son pouvoirratint vis-a-vis des composés
organomeétalliques (protocole analytique développélL&ABIE (Carlier-Pinasseaet al,

1996)). L'analyse de fractions solides en fin denipalation (Figure 44a) montre que les
composés migrent préférentiellement a la cathodga @nplique I'existence d’especes

neutres et/ou chargées positivement.

Compte tenu des conditions opératoires (pH moyeh &gt,7), la forme prédominante du
composé tri-substitué est le TBTcelui-ci va préférentiellement migrer vers lahoate. Un

complexe neutre entre le TBEt I'ion acétate CRCOO peut se former et migrer vers la
cathode avec le flux électroosmotique (Ozcan etd34880). Les taux d’abattement et les

bilans sont regroupés dans le Tableau XLI.

Tableau XLI. a) Taux d’abattement des composés bulgs de I'étain (essai n°2), b) Bilans matiéres etaén
organique (essai n°2).

a)
Taux d'abattement MBT Taux d'abattement DBT Taux d'abattement TBT
-61 % 38 % 76 %
b)
Bilan Initial Sn orga (en ug Sn) Bilan final Sn or@ (en ug Sn)
144 Récupéré aux électrodeg Restant dans le sqlide | tota
26 65 91
A - - 5 . -
Bilan matiére 63 % d’étain organigue retrouve,dont,72_ % Qapﬁa{mons solides
37 % transformeé en étain minéral
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La durée du traitement s’avere assez réduite potemo de meilleurs résultats avec I'acide
acétigue. L’expérience a été arrétée alors qudIe dtait extrait en quantité non négligeable,
d’ou la nécessité d’augmenter la durée du traitéragac ce genre de réactif. L’hypothese
émise a l'essai n°1 tient compte de la dégradalies composés organostanniques dans la
cellule pendant la durée de I'expérience n°l. Dg €té montré que I'acide acétique a la
particularité de ne pas dégrader de maniere sigifie les molécules d’étain organique
(Bancon-Montigny et al, 1999). Il devient alors nécessaire d’augmenterdl@ée du

traitement.

Le bilan matiére montre toutefois que 63 % d’éiganique sont retrouvés. Dans ce cas, |l
semblerait qu'une dégradation du TBT en DBT puisMBT (pourcentage d’abattement
négatif impliquant la production de MBT) et en &taninéral ait lieu également dans les

conditions expérimentales de I'essai n°2.

Cet essai avec I'acide acétigue met en évidenstalilité des différents parametres tels que
I'intensité, le pH et le gradient de potentiel l@§$utilisation d’un acide faible tout le long de
I'expérience. Il faut noter I'effet tampon du rééaaui permet de stabiliser le pH dans la
cellule autour du pKa associé. De ce fait, lesltésuobtenus pour cet essai sont meilleurs
gue ceux obtenus avec l'acide nitrique, en raisotamment d’un meilleur gradient de
potentiel. Cet essai présente un intérét économaueela qu’il permet d’obtenir un meilleur
taux d’abattement du TBT (76%) en une durée plusteajue I'essai n°1.

Une différence notable se situe au niveau de falldes profils des concentrations dans la
cellule aprés traitement. Dans I'essai avec l'agideque, les concentrations des composés
butylés de I'étain sont sensiblement les mémes ploaque section de matrice solide, tandis
que pour I'essai avec l'acide acétique, une augatient de la concentration des composeés

vers la cathode est observée et tend a impliguemigration dans ce sens.

3. Essai n°3 : acide ascorbiquesKgOs)

L’intérét de cette manipulation réside dans I'séilion d’'un réactif aux propriétés réductrices
permettant i) d’obtenir un pH acide dans la celleteii) de désorber et/ou complexer la

molécule du TBT afin de faciliter sa migration.
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a) Conditions opératoires

Tableau XLII. Conditions opératoires de I'essai n°3

Alimentation cathodique

g0 (1.10° mol.L'™Y)

Alimentation anodique

506 (1.10° mol.L'Y

Débits (mL.H)

8 £ 1 (anode) et 9 + 1 (cathode)

Masse de kaolinite (Q) 134
Durée de la manipulation (heures) 312
Moyenne de la température ambiante (°C) 26 £ 3
Moyenne de la température dans la cellule 29 + 2
Q) ~
Tension imposée (V) 153+0,1V

La kaolinite a été préalablement conditionnée daewlution d’acide ascorbique préparée a
1.10% mol.L. La différence de température est trés faible@p te qui implique que la

température n'aura qu’une influence trés réduitdesiphénomeénes mis en jeu et les résultats

de I'expérience. Ce parametre est donc négligeable.

b) Suivi de l'intensité

La Figure 45 présente I'évolution de lintensitéhgda cellule en fonction du temps cumulé.
Au cours de lI'expérience, un dép6t noir est ap@ala cathode provoquant une chute de

I'intensité comme le montre la Figure 45 entre B089 heures de fonctionnement.

La courbe présente pour certains points (80,291 ;5Lh ; 216,7 h ; 240,9 h; 269,3 h ; 336 h)
deux valeurs d'intensité. Il s'agit de deux relevBsn avant nettoyage de I'électrode et

'autre aprés nettoyage. La courbe en pointilléstmeo seulement les valeurs de l'intensité

apres nettoyage des électrodes.
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Figure 45. Evolution de l'intensité dans la cellulen fonction du temps (Essai n°3) (avant et apres
nettoyage des électrodes).

L’intensité a beaucoup varié lors de I'expériengecal’acide ascorbique. La moyenne de
I'intensité maximale a été calculée sur les valeymes nettoyage, pendant toute la durée de
I'expérience, et est égale a 2,7 + 0,4 mA. Cetteurareste dans les mémes ordres de
grandeur que pour les autres expériences. En @gdiimtensité moyenne au cours de

I'expérience est plus faible.

c) Profils de la différence de potentiel par rappotiaaode et du

pH dans la matrice
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Figure 46. Evolution de la ddp par rapport a 'anodeen fonction du temps (Essai n°3).
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Figure 47. Evolution du pH en fonction du temps (Ess n°3).

En considérant que le profil de lintensité ait éanstant en fonction du temps, le gradient
moyen de potentiel est de 0,73 + 0,03 Vcrmprés nettoyage de la cathode (Figure 46). Cette

valeur est trés proche de celle théorique de 1 V.cm

La Figure 47 montre I'évolution du pH dans la celldurant le traitement. Elle met en
évidence l'avancée du front acide dans la celluk.pH évolue progressivement dans la
matrice solide depuis sa valeur initiale (4,58)qjua 2,54 + 0,06 en un peu plus d'une

journée. En effet, le saut de pH se situe entried2cen en 7 h et entre 6 et 8 cm en 25 h.

Cette phase transitoire aurait pu éventuellemerg étvitée par I'ajout d’'une solution
légérement plus concentrée en acide ascorbiqueathade. Les conditions acides fixées au

départ ont donc été obtenues.

Remarque :
La Figure 48 présente I'évolution du potentiel démsellule avant et aprés un nettoyage

d’électrode.
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Figure 48. Evolution du potentiel dans la cellule aant et aprés un nettoyage (Essai n°3).

Le gradient de potentiel calculé avant le nettoydgd'électrode est de 0,15 + 0,07 Vitm
(Figure 48). Cette valeur est tres nettement iaféa au gradient de potentiel calculé apres le
nettoyage de I'électrode (0,64 + 0,08 V:Omll est intéressant de noter que la différence de
potentiel dans le compartiment cathodique (difféeeantre la différence de potentiel (ddp)
relevée aux abords du filtre et celle relevée @akhhode) montre uAV de 11,95 V, ce qui
implique que le dépdt observé sur 'électrode Bt peu conducteur. Par conséquent, il a

fallu nettoyer I'électrode plusieurs fois pour dagrocédé puisse étre efficace.

d) Débit d’électroosmose

—e— ANODE
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0.5 A

débit (mL.h 1) 0 ‘
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-1.5 A

-2 - temps cumulé (h)

Figure 49. Débits d’électroosmose a I'anode et a tathode (Essai n°3).

La Figure 49 montre que les débits d'électroosmase électrodes sont sensiblement
constants (un pic est constaté en début d’expéripoar le débit a la cathode). Les valeurs

moyennes des débits électroosmotiques sont 0,86 'mit. 0,56 mL.H respectivement &
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I'anode et & la cathode. Le flux électroosmotigigstpas trés élevé (0,7 + 0,2 mt)hce qui

implique un flux d’espéces neutres trés faible.

Les faibles gradients de tension observés lorsadermation du dépot peuvent justifier au
moins en partie ce faible flux. Le pH plus acide gians le cas précédent contribue également

a cette valeur plus élevée.

e) Bilan de la décontamination et discussion

La Figure 50 montre le pourcentage cumulé dansél@agpérations anodiques et cathodiques
des composés butylés de I'étain en fonction de ueéal de I'expérience avec l'acide
ascorbique. La Figure 51 présente la somme desentrations des composeés butylés de

I'étain a 'anode et a la cathode en fonction duos.
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Figure 50. Pourcentage cumulé des composés butyléslttain récupérés aux électrodes (Essai n°3).
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Figure 51. Masses cumulées des composés butylés'@aih a I'anode et a la cathode (Essai n°3).
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D’aprés la Figure 50, les pourcentages extraitsutésndans les récupérations anodiques et
cathodiques des composés butylés de I'étain adrtgh?2 %, 49 % et 17 % respectivement
pour le MBT, DBT et TBT par rapport a leur mass#iate dans la matrice solide. Une
asymptote tend a se former a partir de 250 hewdsrittionnement, une quantité réduite de
composeés est alors extraite. L’arrét de la manimraau bout de deux semaines de
fonctionnement semble étre judicieux dans ce cad-igure 52a présente les concentrations
en MBT, DBT et TBT des différentes fractions sofideprés traitement, la Figure 52b le
rapport des concentrations finales en composédésutie I'étain aprés traitement sur leurs

concentrations initiales.
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0.1
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Figure 52. Analyse des fractions solides aprés trainent (Essai n°3), a) Evolution dans la cellule des
concentrations en composés butylés de I'étain (n§rf).g%), b) Evolution dans la cellule du rapport
concentration finale (C) sur concentration initiale(Co) pour chaque composé.

D’aprés la Figure 52a, les teneurs en DBT et TBdissent de I'anode vers la cathode par
contre la concentration en MBT est plus élevée edtgdique. Il est possible que le MBT

apparaisse plus vite par dégradation qu’il ne mpgneprocessus électrocinétique.

D’aprés le pH dans la cellule, la forme prédomirativrait étre la forme ionique TBTII

n'existe malheureusement pas d’étude sur le compenrnt du TBT avec I'acide ascorbique.
Cependant, I'hypothése la plus probable est celeadormation d’'un complexe neutre avec
le TBT. De plus, avec les expériences en réacteumd, il pourrait fortement exister une
réaction entre le TBT et I'acide ascorbique quirdég la molécule jusqu’a I'étain minéral.

Les taux d’abattement et les bilans sont regrodpés le Tableau XLIII.
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Tableau XLIII. a) Taux d’abattement des composés biylés de I'étain (essai n°3), b) Bilans matiéres en
étain organique (essai n°3).

a)
Taux d'abattement MBT Taux d'abattement DBT Taux d'abattement TBT
54 % 80 % 96 %
b)
Bilan Initial Sn orga (en pg Sn) Bilan final Sn or@ (en pug Sn)
199 Récupéré aux électrodes Restant dans le sglide | tota
48 22 70
YRR - ~ 5 - -
Bilan matiére 35 % d’étain organique retrouve, dont, 32 % (_japﬁriﬂmons solides
65 % transformé en étain minéral

Cet essai a été réalisé avec un agent réductg@lmseticide par comparaison avec les agents
acides des deux essais précédents. Le Tableau ibhtre que le taux d’abattement en TBT
est supérieur a 96 % (essai n°1 : 70 % ; essai N82%), ce qui montre que ce réactif couplé
avec la méthode d’électrodécontamination permetnugideure élimination du composé TBT

de la kaolinite dans une durée de traitement deh@bifes.

Le bilan réalisé sur I'étain organique montre geealsment 35 % ont été retrouvés. Cela
suppose qu’une réaction de dégradation plus imptergue dans les cas précédent a lieu dans

la cellule avec I'acide ascorbique.

La faible électroosmose n'assure qu’un renouveltgnfi@ble de cet acide qui est employé
sous sa forme neutre puisque le pH est sensibleswepiKa. Cet essai parait particulierement
prometteur car il pourrait étre optimisé afin davailler a pH plus élevé pour assurer un

apport plus régulier de ce réactif peu stable.

4. Essai n°4 : acide formique (HCOOH)

D’apres I'essai n°3, les milieux réducteurs semtbédre prometteurs pour abattre la quantité
de TBT dans la matrice solide lors du traitememtélactrodécontamination. Un essai avec

I'acide formique, qui est également un agent acédeicteur, a été mis en place.
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a) Conditions opératoires

Tableau XLIV. Conditions opératoires de I'essai n°4

Alimentation cathodique HCOOH (1.f0nol.L™)
Alimentation anodique HCOOH (1.FGnol.L'Y
Débits (mL.H) 8,4+ 0.2 (anode) et 9,5 + 0.8 (cathode)
Masse de kaolinite (Q) 161
Durée de la manipulation (heures) 405
Moyenne de la température ambiante (°C) 28 £ 3
Moyenne de la te(r?g)erature dans la cellule 32+3
Tension imposée (V) 15,3+0,2

La kaolinite a été préalablement conditionnée aded’eau du robinet. La différence de
température n’est pas significative pour la premireompte (4 °C).

b) Suivi de l'intensité

3
2.59
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14
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Figure 53. Evolution de l'intensité dans la cellulen fonction du temps (Essai n°4).

L’intensité ne varie pas beaucoup, avec une vaieayenne calculée sur la durée de
I'expérience de 2,2 + 0,4 mA, valeur faible (compwair I'acide acétique). L'utilisation d’'un
acide faible limite la concentration d’especesdomlis dans le milieu.
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c) Profils de la différence de potentiel (ddp) parp@g a I'anode

et du pH dans la matrice.

Des prélevements quotidiens de la ddp par rappbanade et de pH ont été effectués. lls

sont représentés par la Figure 54 et la Figure 55.
14
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Figure 54. Evolution de la ddp par rapport a I'anodeen fonction du temps (Essai n°4).
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Figure 55. Evolution du pH en fonction du temps (Ess n°4).

La Figure 54 montre une évolution constante dedfadhns la cellule. Le calcul du gradient

de potentiel moyen donne 0,7 + 0,1 V:tnia Figure 55 présente le pH dans la cellule en
fonction du temps de traitement. Le pH de déparégal a 3 au niveau du compartiment de
I'anode et atteint une valeur de 3,96 & 6 cm papoe au compartiment anodique pour rester
stable au alentour de 4 jusqu’au compartiment cifioe (pKaycoon = 3,75). Au cours de

I'expérience, la valeur du pH diminue pour se disdai vers 2,3 + 0,4.
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d) Débit d’électroosmose

0 500

débit (mL.h 1)
3 —— ANODE

—=#— CATHODE
—A— anode-cathode

temps cumulé (h)

Figure 56. Débits d’électroosmose a I'anode et a tathode (Essai n°4).

La Figure 56 indique que les débits d’électroosnaseélectrodes sont trés forts en début de
manipulation. Vers 70 heures de fonctionnement, a&sits vont devenir sensiblement
constants sur toute la durée de [I'expérience. Ledeurs moyennes des débits
électroosmotiques sont de 0,9 + 0,3 mitdi de 0,8 + 0,2 mL hrespectivement a I'anode et
a la cathode. Le flux électroosmotique est enclus faible que pour I'essai n°3 avec l'acide

ascorbique (0,8 + 0,1 mL™, ce qui implique un flux d’espéces neutres tegislé.

e) Bilan de la décontamination et discussion

La Figure 57 présente le pourcentage cumulé depasdés butylés de I'étain en fonction de
la durée de I'expérience avec I'acide formique Higure 58 montre les masses cumulées des

composeés butylés de I'étain a I'anode et a la ckthem fonction du temps.
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Figure 57. Pourcentage cumulé des composés butylésl@tain récupérés aux électrodes (Essai n°4).
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Figure 58. Masses cumulées des composés butylés'@aih a 'anode et a la cathode (Essai n°4).

La Figure 57 montre que trés peu de composés astamuques sont recueillis au bout de
405 heures de fonctionnement (2,8 %, 1,6 % et k$pactivement pour le MBT, DBT et
TBT), bien que les conditions opératoires soieablsts (ddp par rapport a I'anode, pH). La
Figure 58 montre que les composés butylés de wé&ant principalement récupérés a la
cathode. Toutefois, une partie est récupérée adanll s’agit de trés faibles concentrations,
ce qui laisse penser a un apport par diffusion.

La Figure 59a présente les concentrations en MBAT Bt TBT des différentes fractions
solides apres traitement, la Figure 59b le rappeg concentrations finales en composés
butylés de I'étain apres traitement sur leurs cotraéons initiales.
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Figure 59. Analyse des fractions solides aprés trainent (Essai n°4), a) Evolution dans la cellule des
concentrations en composés butylés de I'étain (n§rf).g%), b) Evolution dans la cellule du rapport
concentration finale (C) sur concentration initiale(Co) pour chaque composé.

La Figure 59a présente la tendance de la décora#iorinen composés organostanniques dans
la kaolinite. Elle montre que les composés butydés I'étain migrent vers la cathode
préférentiellement, comme dans les autres essaectfodécontamination. Les taux

d’abattement et les bilans estimés sont regrouges l& Tableau XLV.

Tableau XLV. a) Taux d’abattement des composés buiis de I'étain (essai n°4), b) Bilans matiéres en
étain organique (essai n°4).

a)
Taux d'abattement MBT Taux d'abattement DBT Taux d'abattement TBT
24 % 89 % 96 %
b)
Bilan Initial Sn orga (en pg Sn) Bilan final Sn or@ (en ug Sn)
239 Récupéré aux électrodes Restant dans le sqglide | tota
3 32 35
YRR - — 5 - -
Bilan matiére 15 % d’étain organique retrouve, dont, 92 % (_japi;rmﬂlons solides
85 % transformé en étain minéral

Le calcul du taux d’abattement du TBT donne un pentrage supérieur a 95% dans les
conditions opératoires. Ceci montre une dispariparticulierement significative du TBT de
la matrice solide. L'estimation du bilan en étainntre que trés peu d'étain organique est
retrouvé (15 %). L’hypothese de la dégradation &@inéminéral semble dominer. Des
analyses supplémentaires en étain total pourra@r renseigner sur ce phénomene.
Comparé a l'essai n°3 avec l'acide ascorbique dagsel une masse significative de

composeés organostanniques était recueillie, celi éesstre particulierement la participation
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d’'un des phénomenes couramment observé dans les agsais d’électrodécontamination, a

savoir la dégradation des composés butylés den.éta
Il est intéressant de noter que ces deux réactifsogerent a des pH voisins semblent

procéder par des mécanismes sensiblement différents

5. Essai n® 5 : ascorbate de sodiungH&sNa)

a) Conditions opératoires

Tableau XLVI. Conditions opératoires de I'essai n°5

Alimentation cathodique §E,0Na (1.10° mol.LY)
Alimentation anodique NaOH (1.FGnol.L™)
Débits (mL.H) 9,4 + 0.6 (anode) et 9 + 2 (cathode)
Masse de kaolinite (Q) 131
Durée de la manipulation (heures) 335
Moyenne de la température ambiante (°C) 23 +3
Moyenne de la te(rpg)erature dans la cellule 24 +3
Tension imposée (V) 15,2+0,1

La kaolinite a été préalablement conditionnée aled'eau du robinet et I'influence de la
température est négligeabl&T(®* = 1 °C). L'objectif de cette manipulation est déebver le
comportement des composés butylés de I'étain vis-au procédé et du réactif mis en jeu a

pH plus élevé que les autres essais.

b) Suivi de l'intensité
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Figure 60. Evolution de l'intensité dans la cellulen fonction du temps (Essai n°5).

43 AT : différence entre la moyenne de la températutigiamte et la moyenne de la température dans laleell

-178 -



Partie 3. Expérimentation et Discussion — Chafitiessais en électrodécontamination

L’intensité affiche une valeur de 2,96 mA au déteit’expérience. Celle-ci va diminuer pour
atteindre une valeur de 0,86 mA vers 78 heuresodetibnnement. La valeur moyenne de
I'intensité a été calculée sur la partie ou cellest sensiblement stable (a partir de 80 heures).
Elle est de 0,60 £ 0,09 mA. L’intensité dans lauelreste tres faible di a la nature de la
matrice utilisée. Par ailleurs, elle est sensibl@nieférieure aux autres intensités des essais

précédents.

c) Profils de la différence de potentiel (ddp) parp@g a I'anode

et du pH dans la matrice.

——1
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Figure 61. Evolution de la ddp par rapport a I'anodeen fonction du temps (Essai n°5).
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Figure 62. Evolution du pH en fonction du temps (Ess n°5).

La Figure 61 montre que la ddp par rapport a I'&nest constante tout le long de la cellule.

Le calcul du gradient de potentiel moyen dans ldlulee donne une valeur de
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1,05 + 0,10 V.crit. La Figure 62 montre I'évolution du pH dans laldel Celui-ci est

relativement stable. La moyenne du pH calculédaslangueur de la cellule et sur la durée de
I'expérience est de 4,1 £+ 0,4. Dans ces conditibimsensité et de débit de réactif, une valeur
proche du pKa de I'acide ascorbique est obtenuguceermet de stabiliser le pH. Dans ces

conditions, I'acide ascorbique et I'ion ascorbatetprésents en quantité égale dans la cellule.

d) Deébit d’électroosmose

—+— ANODE
—#— CATHODE
—*— anode-cathode

-10-
temps cumulé (h)

Figure 63. Débits d’électroosmose a I'anode et a tathode (Essai n°5).

La Figure 63 montre que les débits d’électroosnamseélectrodes varient fortement en début
de manipulation (jusqu'a 80 heures). Vers 100 rew® fonctionnement, ces débits vont
devenir sensiblement constants jusqu’a 280 heuves @nsuite varier trés fortement. Les
valeurs moyennes des débits électroosmotiquesdsor® + 2 mL.H et de 4 + 2 mL#
respectivement a lI'anode et a la cathode. Le fliectéoosmotique pour cet essai est de
3,7 + 0,3 mL.F. Cette valeur est nettement supérieure a cellenaltpour I'expérience avec

les solutions d’acide ascorbique (1,15 mi).kt se rapproche des essais n°1 et n°2.
e) Bilan de la décontamination et discussion

La Figure 64 montre le pourcentage cumulé dansélagpérations anodiques et cathodiques
des composés butylés de I'étain en fonction deutéeal de I'expérience avec l'ascorbate de
sodium. La Figure 65 montre les masses cumuléesataposés butylés de I'étain a I'anode

et a la cathode en fonction du temps.
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Figure 64. Pourcentage cumulé des composés butylésltain récupérés aux électrodes (Essai n°5).
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Figure 65. Masses cumulées des composés butylés'@rih a I'anode et a la cathode (Essai n°5).

D’aprés la Figure 64, les conditions opératoirespmrmis d’extraire une quantité élevée de
composés organostanniques. Les pourcentages cunapliéésentent 33 %, 72 % et 40 %
respectivement pour le MBT, le DBT et le TBT pappart a leur masse présente initialement
dans la kaolinite. Ces valeurs sont nettement spés a l'essai n° 3 avec l'acide
ascorbique. De plus, une asymptote apparait a parti50 h de fonctionnement pour les trois
composés. Il indique que peu de composés sont extraits a partir de 150 h d’expérience.
La Figure 66a présente les concentrations en MBHT Bt TBT des différentes fractions
solides apres traitement, la Figure 66b le rappes concentrations finales en composés

butylés de I'étain aprées traitement sur leurs cotraéons initiales.
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Figure 66. Analyse des fractions solides aprés trainent (Essai n°5), a) Evolution dans la cellule des
concentrations en composés butylés de I'étain (n§rf).g%), b) Evolution dans la cellule du rapport
concentration finale (C) sur concentration initiale(Co) pour chaque composé.

La Figure 66a montre la tendance des organoétamigji@r préférentiellement a la cathode.
Cela semble di a la présence d’espéces chargéwgmsint (ex : TBT) avec le pH mis en
jeu dans la cellule. Le débit d’électroosmose n@shc pas négligeable dans ce cas. Il
accélere le flux des cations a la cathode mais gteaussi la récupération des complexes
neutres éventuellement formés entre les compoggebule I'étain et I'ascorbate mis en jeu

dans cet essai. Les taux d’abattement et les lslamsregroupés dans le Tableau XLVII.

Tableau XLVII. a) Taux d’abattement des composés hylés de I'étain (essai n°5), b) Bilans matiéres en
étain organique (essai n°5).

a)
Taux d'abattement MBT Taux d'abattement DBT Taux d'abattement TBT
-135% -47% 66 %
b)
Bilan Initial Sn orga (en pg Sn) Bilan final Sn org (en pug Sn)
121 Récupéré aux électrodes Restant dans le sqlide | tota
52 64 116
Bi . 96 % d’'étain organique retrouvé dont 55 % dangréegions solides
ilan matiére , —— —
4 % transformé en étain minéral

Le Tableau XLVII présente des taux d’abattementatiégy: -135 % et -47 % pour le MBT et
le DBT respectivement. Cela signifie qu’'il y a exoguction de MBT et de DBT. Le taux
d’abattement du TBT atteint les 66 %. Cette vaksirnettement inférieure a celle de 'essai
n°3 (96 %).
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D’aprés ces résultats, il semblerait qu’'une dégradaait lieu au sein de la cellule avec le
réactif mis en jeu. Une différence significativé esservée sur la quantité d’étain organique
retrouvé (96 % de la masse initiale). Il semblegai¢ la dégradation par la perte successive
des groupes organiques, supposeée par les résigmataux d’abattement du DBT et du MBT,
soit sensiblement moins importante que les aussgi® Ces derniers montrent, en effet, de
par les taux d’abattement positifs des composés BBWMBT, une dégradation supposée

jusqu’a I'étain inorganique.

Ces résultats sont moins bons que les autres effaitués, notamment I'essai n°4 mettant
en jeu l'acide ascorbique, probablement dus a unvais transport des especes. Le procédé
n'a pu faire migrer suffisamment le réactif dansc&lule pour que celui-ci agisse sur la

matrice solide.
Cet essai montre lintérét d'un conditionnementapable de la kaolinite avant la mise en

place du champ électrique. Dans ce cas égalememiarait judicieux d’optimiser les

conditions de pH pour favoriser 'introduction deréactif peu stable.

6. Essai n°6 : Alanine (§1;0,N)

L’alanine est un acide aminé de formule {CH(NH,)COOH possédant deux pKa: 2,30 et

9,69. Son équilibre acido-basique est présent@eexa V.

Pour des pH inférieurs a 2,30, la forme majoritaieel’alanine est la forme cationique ; par

conséquent, I'espéce migrera vers la cathode. $emegnt, pour des pH supérieurs a 9,69, la
forme majoritaire devient la forme anionique qugrera vers lI'anode et est susceptible de
former des complexes avec les organoétains.

Le point isoélectrique se situe a pH égal a 6, wesgnifie qu’il n'y a pas de transfert

préférentiel vers I'une des électrodes par éledtyaation a ce pH.
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a) Conditions opératoires

Tableau XLVIII. Conditions opératoires de I'essai I76.

Alimentation cathodique ££1;0,N (1.10° mol.L'Y)
Alimentation anodique NaOH +s8,0,N (2.10° mol.L})
Débits (mL.H) 10,9 + 0,9 (anode) et 9,1 + 0,3 (cathode
Masse de kaolinite (Q) 127
Durée de la manipulation (heures) 335
Moyenne de la température ambiante (°C) 211
Moyenne de la te(r?g)érature dans la cellule 20+ 1
Tension imposée (V) 15,1+0,1

La kaolinite a été préalablement conditionnée awersolution d’alanine et de soude & £.10

mol.L™! (pH = 11,15). La différence de température n'est significative (1 °C).

b) Suivi du potentiel imposé et de I'intensité
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Figure 67. Evolution du potentiel imposé et de l'irensité dans la cellule en fonction du temps (Essai6).

L’intensité affiche une valeur de 2,8 mA au débeiti’dxpérience. Celle-ci va diminuer pour
atteindre une valeur de 0,90 mA vers 42 heuresodetibnnement avec I'élimination des
especes ioniques les plus mobiles. La valeur mayder’intensité a été calculée sur la partie

ou celle-ci est sensiblement stable (a partir deeises). Elle est de 0,6 + 0,2 mA.
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c) Profils de la différence de potentiel (ddp) parp@g a I'anode

et du pH dans la matrice
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Figure 68. Evolution de la ddp par rapport a 'anodeen fonction du temps (Essai n°6).
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Figure 69. Evolution du pH en fonction du temps (Ess n°6).

La Figure 68 montre que le gradient de potentielceastant tout le long de la cellule. Le

calcul du gradient de potentiel moyen donne uneurade 0,9 + 0,1 V.cth

La Figure 69 montre I'évolution du pH dans la celluAu début de I'expérience, un pH
moyen de 5,2 + 0,2 est observé dans la celluleuitengusqu’a 65 h de fonctionnement, le pH
a I'anode indique des valeurs proches de 3 au cdimgat anodique alors que celui-ci est
proche de 5 au compartiment cathodique. De 70 fonetionnement jusqu’a l'arrét de la
manipulation, le pH s’est stabilisé vers 4. Le pblyan observé dans toute la cellule et durant

toute la durée de I'expérience est de 4,3 + 0,4.
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d) Débit d’électroosmose

154

10

/w —+—ANODE
débit (mL.h %) 0 A~ —=— CATHODE

—a— anode-cathode

-10

-15-

temps cumulé (h)

Figure 70. Débits d’électroosmose a I'anode et a tathode (Essai n°6).

La Figure 70 montre un saut important a 165 h detfonnement. Avant et apres ce saut, les
débits d’électroosmose aux électrodes varientfaiédement. Pour la premiére partie (0-165
h), les valeurs moyennes des débits électroosnestigont de 4 + 2 mLhet de 3 + 1 mL.#
respectivement a I'anode et a la cathode. Le flagtedoosmotique moyen pour cette partie est
donc de 3,2 + 0,7 mLh Cette valeur est faible mais reste sensiblenuritique aux essais
n°l, n°2 et n°5. Pour la deuxieme partie (de 1863385 h), les valeurs moyennes des débits
électroosmotiques sont respectivement & I'anodelatcathode de 9,7 + 0.2 mLlllet 9,2 +

0,4 mL.K. Le flux électroosmotique moyen pour cette pagtede 9,5 + 0,3 mLh Cette
valeur est tres forte et est pratiguement égalééhit d’alimentation aux électrodes en tenant

compte des incertitudes du matériel mis en jeu.

Le saut pourrait étre d0 a un incident arrivé v&BO h de fonctionnement, causant
I'interruption des alimentations aux électrodeslaGeeu pour conséquence I'assechement de
la kaolinite (zone séche observée jusqu’a 4 cmrag@port a 'anode). L'ajout d’eau Ultra
pure effectué dans le compartiment anodique pehunéidifier la matrice solide et la remise
en route des alimentations n'ont pas permis debligtie@s débits d’électroosmose vers des

valeurs proche de 3 mLtobtenues initialement.
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e) Bilan de la décontamination et discussion

La Figure 71 et la Figure 72 montrent respectivanenpourcentage cumulé dans les
récupérations anodiques et cathodiques des compogg@es de I'étain en fonction de la
durée de I'expérience et les masses cumulées dgsos@s butylés de I'étain a I'anode et a la
cathode en fonction du temps.

30 -

25 A

20 4
pourcentage —e— MBT
cumulé aux 15 - —=— DBT
électrodes TBT

10 -

5 |

o T T T T T T T 1

0 50 100 150 200 250 300 350
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Figure 71. Pourcentage cumulé des composés butylésl@tain récupérés aux électrodes (Essai n°6).
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Figure 72. Masses cumulées des composés butylés'@aih a 'anode et a la cathode (Essai n°6).

D’aprés la Figure 71, les pourcentages cumulésabtau bout de 335 h de fonctionnement
représentent 8 %, 20 % et 19 % respectivementlpddBT, le DBT et le TBT par rapport a
leur masse présente initialement dans la kaolib#s. conditions opératoires mises en place
permettent de recueillir aux électrodes une faibdésse des composés organostanniques. Ces
valeurs sont en dessous de celles obtenues avetel'ascorbique et la solution d’ascorbate
de sodium (essai n°3 et n°5). La Figure 72 morgse duantités cumulées des composés
organostannigues recupéerées aux €électrodes. Hi@sasentent pas de palier, les composés

continuent a étre extraits en quantité non nédiilged e fort débit d’électroosmose obtenu a

- 187 -



Partie 3. Expérimentation et Discussion — Chafitiessais en électrodécontamination

partir de 150 h de fonctionnement accélere le flex cations a la cathode et permet aussi la
récupération des complexes neutres formés entihaposés butylés de I'étain et I'alanine.
L’augmentation de la durée de traitement permefttarécupérer une plus grande quantité de
composés organostanniques. La Figure 73a présnt®hcentrations en MBT, DBT et TBT
des différentes fractions solides apres traitemarEigure 73b le rapport des concentrations

finales en composés butylés de I'étain apres traite sur leurs concentrations initiales.

1000 30

ool ¢ & & & a
8001 2%
7001
600+ = VBT 20
concentration 500 EmDBT
(ng (Sn).g) CITBT CICy 15
400 —a—TBTinit
300+ 1.0 _————
2001
1001 o8
0+ 00 1
0 0.25 05 075 1 025 0s
distance normalisée a I'anode distance normalisée & 'anode
a) b)

Figure 73 Analyse des fractions solides aprées traitgent (Essai n°6), a) Evolution dans la cellule des
concentrations en composés butylés de I'étain (n§rf).g*), b) Evolution dans la cellule du rapport
concentration finale (C) sur concentration initiale(Co) pour chaque composé.

Comme la plupart des essais effectués précédemtadrigure 73a montre la tendance des
organoétains a migrer préférentiellement a la athbes taux d’abattement et les bilans sont

regroupés dans le Tableau XLIX.

Tableau XLIX. a) Taux d’abattement des composés bytés de I'étain (essai n°6), b) Bilans matiéres en
étain organique (essai n°6).

a)
Taux d'abattement MBT Taux d'abattement DBT Taux d'abattement TBT
-83 % -33 % 82 %
b)
Bilan Initial Sn orga (en pg Sn) Bilan final Sn or@ (en pug Sn)
168 Récupéré aux électrodes Restant dans le sglide | tota
31 54 85
Bilan matiére 51 % d’étain organique retrouve, dont, 64 % (_japﬁriﬂmons solides
49 % transformé en étain minéral

Le Tableau XLIX présente des taux d’abattement tifegd8 % et -33% pour le MBT et le
DBT respectivement. Cela signifie qu'il y a eu pwotlon de MBT et de DBT. Le taux
d’abattement du TBT atteint les 82 %. D’aprés &ssiltats, il semblerait qu’'une dégradation
ait lieu au sein de la cellule avec le réactif rars jeu comme dans la plupart des cas

rencontrés. Le taux d’abattement du TBT montre gg’'grande quantité de TBT a disparu de
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la kaolinite. Par ailleurs, le bilan indique quemaitié de I'étain organique est retrouvé dans
la cellule apres traitement. Cette expérience neomiie les conditions opératoires permettent
la décontamination en TBT de la kaolinite, maisuit@ des résultats moins satisfaisants que
ceux des autres essais en terme d'efficacité deontEmination des composés

organostanniques.

II. Discussion sur les expériences avec la kaolinite

Le Tableau L dresse une synthese des essais ma@fadkaolinite dopée. Dans ce tableau
sont présentés les réactifs anodiques et cathaitmelurée de I'essai, I'intensité moyenne,
le gradient de potentiel moyen et le pH moyen dar®llule pour toute I'expérience, le débit
électroosmotique, le pourcentage du taux d’abaténst enfin, une estimation de la
puissance consommeée calculée avec I'expressioargeiv

W =U x| xt (20)

Avec W : la puissance consommée (W.h)

U : la tension imposée (V)

| : I'intensité totale générée (A)

t : la durée de I'essai (h)

Tableau L. Synthése des essais d’électrodécontamiiza avec la kaolinite dopée.

Essai n°1 Essai n°2 Essai n°3 Essai n°4 Essain°s  ss&in°6
fo . Acide Acide Acide Acide Soude +
Réactif anodique i " . ; Soude .
nitriqgue acétique ascorbique formique alanine
Réactif Acide Acide Acide Acide Tampon .
. o z. . ; ascorbique- alanine
cathodique nitrique acétique ascorbique | formique
ascorbate
Durée (heures) 695 335 312 406 335 335
Intensite 179 1,9+0,1 2,7+04 22+04 060+009 690,2
moyenne (mA)
Gradient de
potentiel moyen | 0,51+0,19| 0,73 +0,04 0,73+0,08 0,71+0,11 5%®10 | 0,91+0,14
(V.cm?)
Evolution du pH De 2,35a De 4,54 a De 3,43 a De 3,40 a De 4,83 a De 5,17 a
dans la cellule 1,67 4,75 2,66 2,16 3,98 4,21
pH moyen 19+04 4,7+0,2 2,54 + 0,06 23+04 41+04 4304
. bebit L 32+07/
électroosmotique| 1,8+0,4 3,605 0,7+0,2 0,8+0,1 3,7%0,3
-1 9,5+£0,3
(mL.h™)
Taux
d’abattement en 70 76 96 96 66 82
TBT (%)
Puissance
consommeée 179,52 9,73 13,11 13,75 4,69 4,53
(W.h)
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Les différents essais en électrodécontaminatiore &vekaolinite ont été realisés en milieu
acide pour éviter la déstructuration de la kaaimh milieu trés basique (le pH est compris
entre 1,94 et 4,69 pour les essais présentés). assuci d’économie d’énergie, les réactifs
ont été insérés dans la cellule avec des conciemsatt un débit fixés respectivement & £.10
mol.L" et & 10 mL.H. Cela permet d'éviter d’avoir une concentratioavée en espéces
ioniques dans la cellule, ce qui aurait provoqué amgmentation brutale de I'intensité et par

conséqguent de la puissance consommée.

En terme d’abattement, les meilleurs résultats sbténus en présence de I'acide formique et
de I'acide ascorbique. La plus grande stabilit€atede formique pourrait inciter a choisir ce
réactif. L’acide ascorbique est par contre moingqgige. L’alanine présente un rendement et
un codt énergétique intéressant et n’est pas texigutilisation d’acides aminés pourrait étre

une solution adaptée a des pollutions pas trogékev

Un compromis a donc été trouvé pour chaque ess&@ s concentrations des réactifs et les
débits d’alimentation pour avoir la quantité née@gssde contre-ions afin de réguler le pH

dans la cellule et d’éviter 'assechement de laicmbolide diU a I'électroosmose.

| Réactif mis en jeu |

TBT o 4>ﬂ TBT ag, ----- »| Complexation avec |[_____ » | Migration sous le champ
— . le réactif mis en jeu électrique (sous forme cationique,

: - - AN anionique ou neutre)
v Dégradation : v Y

DBT ., | *suivant les DBT Migratiqn sous le
: propriétés du : champ électrique .
v réactif mis en jeu ; (sous la forme TBT*)

MBT sorb. MBT aq.
’ oo + Devenir du TBT

Etain minéral gy, Etain minéral ,, evenir du

— Action favorable a la désorption et
migration du TBT

Figure 74. Devenir du TBT lors des expériences enegtrodécontamination réalisées avec la kaolinite

L'utilisation de la kaolinite dopée, considérée coemune matrice solide homogene, a permis
d'observer le comportement des composés butylésl'éain vis-a-vis du procédé
électrocinétique (Figure 74). Ces expériences anttré la migration de ces composés vers la

cathode, ce qui laisse penser qu'une fraction durMBBT et TBT reste libre sous forme
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cationique. De plus, les différents réactifs migeanont pu créer des complexes neutres avec
le TBT comme cela a déja été mis en évidence (Oet&vod, 1980; Maguiret al, 1983),

le solubilisant dans la phase liquide interstiéglermettant sa migration aux électrodes. Pour
I'essai avec I'acide nitrique, I'analyse des frant solides montre que les composés ont trés
peu migré. Une faible électroosmose peut expliqieeiphénomeéne, et la décontamination
s’est probablement faite par dégradation du TBTsdancellule. Cet essai est le moins

intéressant a la fois par sa durée, son coltlett@ment du TBT.

Par ailleurs, I'lndex de Dégradation des Butyls (B(Partie 1 chap. 1 11.5) a été calculé pour

chaque fraction solide apres traitement (Tabledu LI

Tableau LI. Détermination des BDI pour chaque fracton solide en fonction de I'essai en
électrodécontamination (kaolinite).

BDI*

(Distance

normalisée a BDI (0) BDI (0,25) BDI (0,50) BDI (0,75) BDI (1)
'anode)
Essai n°1

(4 fractions) 0,65 0,66 0,70 0,79
Essai n°2 7,69 3,21 1,64 1,03 0,96
Essai n°3 4,05 3,26 2,71 2,16 1,92
Essai n°4 3,55 3,83 3,64 3,33 3,10
Essai n°5 1,22 1,29 0,78 0,70 0,56
Essai n°6 1,52 1,73 1,36 1,08 0,78

Les BDI calculés pour chaque fraction solide aprésement sont tres nettement supérieurs
aux BDI initiaux des kaolinites « dopées » 04 et ©O&ci permet de confirmer qu’il y a une
dégradation des composés butylés de I'étain danselmle de traitement. Ces deux
parametres (BDI et taux d’abattement) mettent edeéxce I'efficacité du procédeé a extraire
et dégrader le di- et le tributylétain de la masséide initiale. De plus, la puissance
consommeée est trés faible, ce qui rend réalisteagmtication a d’'autres matrices et son
développement au stade pré-industriel.

44 BDI initial kaolinite 04 = 0,41
BDI initial kaolinite 07 = 0,16
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l1l. Essais avec le sédiment X

Le sédiment X a été préalablement conditionné dedteau Milli-Q pour les premiers essais
en électrodécontamination. Le sédiment étant unigaahétérogéne et possédant une tres
grande quantité d’especes chargées, la conduativit@ilieu est largement assurée en début
d’essai. Différentes valeurs de tension ont étdigyges a la cellule, ainsi I'évolution du

potentiel imposé sera représentée avec le suiintensité.
Les premiers essais ont été réalisés en températunteblée a 20 °C pour n’étudier que

I'influence des réactifs. Des changements de cmmditopératoires seront effectués pour

évaluer l'efficacité du procédé ; ils seront spésifpour I'essai concerné.

1. Essai N°7 : Acide Nitrique (HN£)

a) Conditions opératoires

Tableau LII. Conditions opératoires de I'essai N°7.

Alimentation cathodique HN$X2.10° mol.Lh
Alimentation anodique HNEX1.10° mol.L'%)
Débits (mL.H) 8 + 1 (anode) et 8 + 1 (cathode)
Masse de sédiment (g) 148
Durée de la manipulation (heures) 336
Moyenne de la température ambiante (°C) 231
Moyenne de la te(rpg)erature dans la cellule 23 +1

Cet essai a été réalisé pour se rapprocher de#ioosditilisées pour les expériences avec la
kaolinite. Cependant, les matrices restent trefrdifites, notamment par les propriétés
tampon du sédiment X. Une attention particuliérea sgortée sur les récupérations aux

électrodes et au profil des concentrations apeéteinent.

-192 -



Partie 3. Expérimentation et Discussion — Chafitiessais en électrodécontamination

b) Suivi du potentiel imposé et de I'intensité

14 +
12 4
10 1

uy) 8 —+ -+ 30 I (mA)

—a— Potentiel (V)

2 L —e— Intensité (MA)

0 f } f f f f } } } f f 0
3 22 42 66 95 116 145 167 193 242 307 336

temps cumulé (h)

Figure 75. Evolution du potentiel imposé et de l'irensité dans la cellule en fonction du temps (Essai7).

Différentes valeurs de tension ont été appliquéks cellule (7,53 + 0,02 V, 10,4 + 0,8 V,
12,46 £ 0,01 V, 14,95 + 0,01 V) pour éviter unedantensité en début de manipulation. La
moyenne sur 'ensemble de I'expérience est de 3V+L'’intensité dans la cellule donne une
valeur de 48 mA au début de I'expérience. Elle dimijusqu’a 33 mA au bout de 42 heures
de fonctionnement. Lors de l'augmentation de lssitam imposée, l'intensité augmente a
nouveau pour atteindre 56 mA. Elle diminue par dggespour se stabiliser vers 33 mA.

L’intensité moyenne tout le long de I'essai esBdet 8 mA.

c) Profils de la différence de potentiel (ddp) parp@g a I'anode

et du pH dans la matrice

La Figure 76 et la Figure 77 présentent I'évolutitenla ddp par rapport a I'anode et du pH

dans la cellule au cours de I'essai.
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Figure 76. Evolution de la ddp par rapport a 'anodeen fonction du temps (Essai n°7).
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Figure 77. Evolution du pH en fonction du temps (Ess n°7).

La Figure 76 présente I'évolution de la ddp papoapa I'anode dans la cellule. Le gradient
de potentiel calculé a partir de ces courbes éveludonction de la tension imposée aux
électrodes. La moyenne du gradient de potentiek@ute la manipulation est de 0,4 + 0,2

V.cm ! avec une valeur minimum de 0,17 V&t une valeur maximum de 0,59 V.ém

La Figure 77 montre I'évolution du pH dans la delluComme il est normal dans ce milieu
fortement tamponné, le pH diminue relativement gens la région anodique. Un saut de pH
est observé vers 6 cm (du cbté cathodique) digamremieres 66 heures de fonctionnement.
Celui-ci passe d’'une valeur de 7,35 a 12,18. Csicdé a une neutralisation volontairement
insuffisante a la cathode afin d’éviter une augm@mon trop importante de I'intensité. Plus la
manipulation avance dans le temps, plus ce sadtdese résorber. Un pH acide (4,29) est
observé du cété anodique alors que le pH atteffititiment 9,02 du cété cathodique. En fin

d’expérience, le pH moyen dans toute la celluledest,3 £ 0,7.
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d) Deébit d’électroosmose
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Figure 78. Débits d’électroosmose a I'anode et a tathode (Essai n°7).

Les moyennes des débits électroosmotiques respewivt a I'anode et a la cathode sont de
0,9 + 0,6 mL.H et de 0,8 + 0,7 mL:h La valeur moyenne du débit électroosmotique est d
0,85+ 0,01 mL.H.

e) Bilan de la décontamination et discussion
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Figure 79. Pourcentage cumulé des composés butylésltain récupérés aux électrodes (Essai n°7).
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Figure 80. Masses cumulées des composés butylés'@rih a I'anode et a la cathode (Essai n°7).

D’aprés la Figure 79, les pourcentages cumulépentisement pour le MBT, le DBT et le
TBT, atteignent 4 %, 17 % et 4 %. Ceux-ci indiquauné trés peu de composés sont récupérés
aux électrodes. La Figure 80 montre que les consplogtylés de I'étain migrent peu les 170
premieres heures de traitement, comme pour l'eggacédent. Ensuite, une nette
augmentation est observée jusqu’a la fin de I'e€3as quantités sensiblement identiques de
composeés butylés de I'étain sont récupérées ahada et a I'anode, ce qui laisse penser a la
présence, a la fois de complexes anioniques etrigties, dans la phase liquide. Néanmoins,
une quantité supérieure de composes est recumilketlectrodes en comparaison des autres

essais sur le sédiment X.
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Figure 81. Analyse des fractions solides aprés trainent (Essai n°7), a) Evolution dans la cellule des
concentrations en composés butylés de I'étain (n§rf).g%), b) Evolution dans la cellule du rapport
concentration finale (C) sur concentration initiale(Co) pour chaque composé.
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La Figure 81a montre des fractions solides pee@wdifftes en terme de concentration en MBT,
DBT et TBT, ce qui traduit que, dans ces conditioogératoires également, la
décontamination se fait essentiellement par dégmdales composés. Des phénomeénes
complexes doivent intervenir également dans cetfgreence et permettent de solubiliser
plus facilement le MBT, le DBT et le TBT (Figure)80

Tableau LIlI. a) Taux d’abattement des composés bytés de I'étain (essai n°7), b) Bilans matiéres éain
organique (essai n°7).

a)
Taux d'abattement MBT Taux d'abattement DBT Taux d'abattement TBT
-26% 36 % 45 %
b)
Bilan Initial Sn orga (en pg Sn) Bilan final Sn or@ (en pg Sn)
1588 Récupéré aux électrodes Restant dans le sqlide | tota
107 1071 1178
Bi . 74 % d'étain organique retrouvé dont 99 % dangréegions solides
ilan matiére - PN
26 % transformé en étain minéral

Le Tableau LIII dresse les valeurs des pourcentagsattement du MBT, DBT et TBT.
Pour le MBT, le pourcentage est négatif ce qui iguad qu’il y a eu formation de MBT
provenant de la dégradation du DBT et du TBT. Lasrpentages d’abattement du DBT et du
TBT sont respectivement de 36 % et 45 %.

Il apparait également, de par cet essai, que leédép électrocinétique a des difficultés a
extraire les composés butylés de I'étain de la ioeatsolide. Les conditions opératoires
adoptées pour cet essai permettent un taux de @écimiation en TBT moyen (45 %), sans
trop attaquer les carbonates (la masse finale dieeét représente 70 % de la masse initiale
insérée dans la cellule de traitement). La déconiion se fait essentiellement par

dégradation des composés organostanniques.
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2. Essai n°8 : Soude (NaOH), 7 jours

a) Conditions opératoires

Tableau LIV. Conditions opératoires de I'essai n°8

Alimentation cathodique Eau Milli-Q
Alimentation anodique NaOH (1.FGnol.L™)
Débits (mL.H) 14 + 3 (anode) et 8.6 + 0.5 (cathode)
Masse de sédiment (g) 175
Durée de la manipulation (heures) 167
Moyenne de la température ambiante (°C) 271
Moyenne de la température dans la cellule
°C) 21+1

En raison de la présence des carbonates en granadétq dans le sédiment, des conditions
basiques ont été utilisées. Ces conditions évitemotamment de consommer beaucoup de
réactifs, notamment en milieu acide ou il y aucaihsommation du réactif pour la destruction
des carbonates et limiteront également la consormmanergétique en opérant dans des
conditions moins conductrices. Par ailleurs, lafédince de température n’'est pas
significative pour en tenir compte (6 °C).

b) Suivi du potentiel imposé et de I'intensité

10 —e— Potentiel (V)

U (V) | —=— Intensité (MA) I (mA)

0 20 40 60 80 100 120 140 160

temps cumulé (h)

Figure 82. Evolution du potentiel imposé et de l'irensité dans la cellule en fonction du temps (Esg#i8).
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Une forte intensité est attendue au départ de ldapukation, en raison de la grande quantité
d’especes chargées dans le sédiment et de lacfomthuctivité qu'’il génere (Figure 82). Pour
éviter une consommation importante en énergieraion imposée de départ a été fixée a 7,7
+ 0,1 V. Ensuite, en raison de la migration et’d@énhination par les trop-pleins des espéces
chargées les plus mobiles qui abaissent l'intertates la cellule, la tension a été ramenée a

15,1 + 0,7 V aprés 46 h de fonctionnement pourrobten gradient théorique de 1 V.¢m

L’intensité est élevée au départ de la manipulaaih4 mA), en raison notamment de la forte
quantité d’espéeces chargées dans le milieu. Cetiernmence a diminuer avec I'élimination

des espéces chargées les plus mobilésN@l, C&*...) aux électrodes correspondantes pour
atteindre 12 mA. L'intensité moyenne calculée sudlrée de I'expérience est de 28 + 14

mA. Cette valeur est tres élevée comparée a adesiues avec la kaolinite.

c) Profils de la différence de potentiel (ddp) parp@g a I'anode

et du pH dans la matrice

Des mesures quotidiennes de la ddp par rappodanade et de pH ont été effectuées. Elles

sont représentées par la Figure 83 et la Figure 84.

14 4

12 4

10 1

——4

8 1 2 3

ddp (V) n s

61 X R Yt 103 7
—*— 166

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
longueur effective (cm)

Figure 83. Evolution de la ddp par rapport a I'anodeen fonction du temps (Essai n°8).
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14

12 1 x X * X

10 1

——4

pH —— — & 46
6 - 71
»
—%— 142

sainay

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
longueur effective (cm)

Figure 84. Evolution du pH en fonction du temps (Ess n°8).

La Figure 83 montre que la ddp par rapport a I'aadvolué au cours de I'essai. Au début
de I'expérience, un faible gradient de potenti¢l asservé (0,21 + 0,04 V.¢Hy en raison
notamment de la tension imposée dans la cellul&,8eV. Ensuite celui-ci atteint une
moyenne de 0,7 + 0,2 V.¢tpour le reste de I'expérience (tension imposéd5i&/). Le
calcul du gradient moyen de potentiel dans la elst de 0,6 + 0,3 V.ch Le pH de départ
indique une valeur de 8 qui est celle du sédimeigfufe 84). Ensuite, le front basique entre
dans la cellule et migre progressivement vers hepastiment anodique. Le pH moyen dans la

cellule sur toute la durée de I'essai est de 9 + 1.

d) Débit d’électroosmose

160

—e— ANODE
—=— CATHODE
—— anode-cathode

temps cumulé (h)

-10-

Figure 85. Débits d’électroosmose a I'anode et a tathode (Essai n°8).
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Les moyennes des débits d’électroosmose sont de 0,8 mL.K"* et de 1,5 + 0,6 mLh

respectivement pour l'a

node et la cathode. Le ddbiectroosmose moyen de I'expérience

est de 1,4 + 0,1 mL-h Ce débit est assez faible et se rapproche dais eksla kaolinite dans

les milieux & pH faible.

e) Bilan de la décontamination et discussion

La Figure 86 montre le

pourcentage cumulé dansélagpérations anodiques et cathodiques

des composeés butylés de I'étain en fonction deautéadde I'expérience. La Figure 87 montre

les masses cumulées des composés butylés de Bétaimode et a la cathode en fonction du

temps.

Pourcentage
cumulé aux
électrodes

Figure 86. Pourcentage ¢

16
14
12
10

Msn orga CUMUIEE
(Mg Sn)

N
L

Figure 87. Masses cum

» o]
L L

5.0 -
45
4.0 1 —e— MBT
35 | —=— DBT
3.0 4 —a—TBT
2.5 A
2.0 1

0 50 100 150

temps (h)

umulé des composés butylésltain récupérés aux électrodes (Essai n°8).

—&— anode

—=— cathode

0 50 100 150

temps cumulé (h)

ulées des composés butylés'érih a I'anode et a la cathode (Essai n°8).

D’aprés la Figure 86, les pourcentages cumulésoieposés butylés de I'étain recueillis aux
électrodes sont trés faibles : 0,46 %, 0,69 % @6 Op pour le MBT, le DBT et le TBT
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respectivement. La Figure 87 présente les massealées des composeés butylés de I'étain
aux électrodes. Il semble que les composés sogenipérés préférentiellement a I'anode,
contrairement aux autres essais ou les composéstétacueillis principalement a la cathode.
A ces pH, les formes anioniques du TBT semblert gtédominantes (oxydes). Cependant,
en raison des faibles quantités mises en jeu,tild#icile d’entretenir avec rigueur ces

résultats.

Les faibles valeurs de récupération obtenues terdra indiquer que les conditions mises en
place ne favorisent pas la récupération des corsp@spendant, I'étude des concentrations

résiduelles (Figure 88b) montre un abattement ngtRIT.

9000 7 10 === e e

8000 T = = * * A 0.9

7000+ 087

0.7 1
= \BT 0.6 1
= 0BT
CTBT
——TBTinit | 041

6000 T

5000 T
concentration
(ng (Sn).g 1) 4000 1

CIC, 05

3000
0.3 1

20001 02

1000 011

0+ 0.0 4

0 0.25 05 0.75 1 0 0.25 05 0.75 1

distance normalisée a I'anode . o a
distance normalisée a 'anode

a) b)

Figure 88. Analyse des fractions solides aprés trainent (Essai n°8), a) Evolution dans la cellule des
concentrations en composés butylés de I'étain (n§rf).g%), b) Evolution dans la cellule du rapport
concentration finale (C) sur concentration initiale(Co) pour chaque composé.

La Figure 88a montre une concentration lIégeremmigsante en TBT vers le compartiment
cathodique tandis que celle-ci tend a décroitregioe I'on s’approche du compartiment
anodique. Cela amenerait a penser que le compag®e miéférentiellement a la cathode.
Cependant, les résultats sont trés voisins et daigion ne permet pas de confirmer cette
hypothése.

Cependant, le phénomene de migration a la cathed observé que pour le TBT et non
pour les autres composes, le MBT et le DBT. Ceshidey peuvent avoir migré
préférentiellement a I'anode, d’ou I'allure de ligilire 87. Les taux d’abattement et les bilans

sont regroupés dans le Tableau LV.
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Tableau LV. a) Taux d'abattement des composés bu$ de I'étain (essai n°8), b) Bilans matiéres eraét
organique (essai n°8).

a)
Taux d'abattement MBT Taux d'abattement DBT Taux d'abattement TBT
86 % 92 % 68 %
b)
Bilan Initial Sn orga (en pg Sn) Bilan final Sn or@ (en ug Sn)
2495 Récupéré aux électrodes Restant dans le sglide | tota
16 504 520
YR - ~ 5 - -
Bilan matiére 21 % d’'étain organique retrouve} dont, 97 % Qapﬁmﬂlons solides
79 % transformé en étain minéral

Les pourcentages d’abattement obtenus sont €l8686( 92 % et 68 % pour le MBT, le
DBT et le TBT respectivement). D’aprés le bilan éain organique, il semblerait que le
phénomene de dégradation soit & l'origine de laook&enination. Le procédé, dans les
conditions opératoires utilisées, permet, dans ax d’éliminer les composés butylés de

I'’étain, donc d’abaisser la toxicité du milieu.

3. Essai N°9 : Soude (NaOH), 15 jours

a) Conditions opératoires

Tableau LVI. Conditions opératoires de I'essai n°9.

Alimentation cathodique NaOH (1.f0nol.L%
Alimentation anodique NaOH (2.Famol.L'™%)
Débits (mL.H) 21 + 7 (anode) et 9,5 + 0.3 (cathode)
Masse de sédiment (g) 175
Durée de la manipulation (heures) 336
Moyenne de la température ambiante (°C) 231
Moyenne de la te(r?g)erature dans la cellule 20+ 1

Les effets d’'un milieu basique semblent plus proewes par rapport aux effets d’'un milieu

neutre. Les conditions opératoires recherchées peuessai sont plus basiques que celui
précédent, avec I'ajout de soude a I'anode et @athode, et une durée de traitement plus
longue. Dans cet essai également, la différencee elat température ambiante et la

température dans la cellule n’est pas significat8/eC).
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b) Suivi du potentiel imposé et de I'intensité
18 4 r 80

F 70
r 60

r 50

16

14 4

12

10 4 —e— Potentiel (V)

u) —=— Intensité (mA)| + 40 | (MA)
84
30
6 4
44 r 20
2 r 10
0 T ‘ ‘ T ‘ \ 0
0 50 100 150 200 250 300 350

temps cumulé (h)

Figure 89. Evolution du potentiel imposé et de 'irensité dans la cellule en fonction du temps (Esgai9).

Différentes valeurs de tension ont été appliquéesessivement a la cellule : 7,8 £ 0,2 V,
10,11 £ 0,05V, 12,53 + 0,05 V et 15,20 + 0,07a¥in de minimiser l'intensité, par suite la

consommation énergétique et les produits qui ot sorrélés. L’intensité diminue fortement

lorsque la tension est stable en raison de la tograt de I'élimination des especes ioniques
chargées contenues dans la matrice solide. Ellenawig logiquement lorsque la tension
imposée est augmentée. La moyenne de l'intensité ldacellule sur la durée de I'expérience
est de 32 £ 12 mA.

c) Profils de la différence de potentiel (ddp) parp@g a I'anode

et du pH dans la matrice

La Figure 90 et la Figure 91 présentent I'évolutinla ddp par rapport a 'anode et du pH

dans la cellule au cours de I'essai.
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Figure 90. Evolution de la ddp par rapport a 'anodeen fonction du temps (Essai n°9).
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Figure 91. Evolution du pH en fonction du temps (Ess n°9).

La Figure 90 montre que le gradient de potentiélalué au cours de la manipulation. En
effet, celui-ci est lié a la tension imposée danedllule. Au départ, la tension imposée est de
7,5 V et le gradient de potentiel de 0,19 + 0,06n¥V":. Ce dernier va augmenter au fur et a
mesure de I'augmentation de la tension imposée Bansllule, 0,27 + 0,02 V.cth(10 V
imposé), 0,49 + 0,08 V.cm(12,5 V imposé) et 0,8 + 0,1 V.¢h{15 V imposé). La Figure 91
montre, de la méme maniére que I'essai précédentidgration du front basique dans la
cellule. Celui-ci atteint le compartiment cathodiqeers 170 heures de fonctionnement. En fin

d’essai, un pH moyen de 10 * 1 est observé darellize.
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d) Deébit d’électroosmose

15 q
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débit (mL.h 1) o : : ‘ Ay ‘ i |—=— CATHODE
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-10 A

-15 - temps cumulé (h)

Figure 92. Débits d'électroosmose a I'anode et a tathode (Essai n°9).

Le débit d’électroosmose est irrégulier (Figure. ¥23radoxalement, en moyenne, il diminue
au cours du temps bien que la tension imposée augmarogressivement. Le débit
d’électroosmose & I'anode est de 7 + 3 riiLét celui a la cathode de 6 + 2 mit.H.a
moyenne des débits électroosmotique est de 6,97+ml.H'. Comparés a I'expérience
précédente mettant également en jeu de la soudegétBts sont anormalement élevés en
début de manipulation. Aprés 150 h de fonctionndmda moyenne du débit

électroosmotique est de 5 + 1 mt.h

e) Bilan de la décontamination et discussion
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—=—DBT

pourcentage
cumulé aux

électrodes TBT

0 50 100 150 200 250 300 350

temps cumulé (h)

Figure 93. Pourcentage cumulé des composés butylésltain récupérés aux électrodes (Essai n°9).

- 206 -



Partie 3. Expérimentation et Discussion — Chafitiessais en électrodécontamination

35 +

—&— anode
—=&— cathode

Msn orga CUMUIEE
(ug Sn)

0 50 100 150 200 250 300 350

temps cumulé (h)

Figure 94. Masses cumulées des composés butylés'@aih a 'anode et a la cathode (Essai n°9).

D’aprés la Figure 93, trés peu de composés orgamaisiues sont récupérés dans les effluents
(9 % en MBT, 2 % en DBT et 0,35 % en TBT). |l agiaegalement sur la Figure 93 et la
Figure 94 que les composés migrent peu durantd@gplemiéres heures de fonctionnement,
ce qui pourrait provenir des gradients de poteptigs faibles en début d’expérience. Ensuite,
une augmentation nette de la quantité de compeséeillis aux électrodes est observée. La
Figure 94 indique que les composés migrent a I'aretda la cathode, avec une plus grande
quantité recueillie a la cathode. Cela laisse ssgpone présence de complexes anioniques et
cationiques d’organostanniques dans la matricelesodiinsi que de formes libres. En raison
du fort débit d'électroosmose, la quantité d'orgstas récupérés a la cathode pourrait

également provenir de complexes neutres.
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Figure 95. Analyse des fractions solides apres trainent (Essai n°9), a) Evolution dans la cellule des
concentrations en composés butylés de I'étain (n§rf).g%), b) Evolution dans la cellule du rapport
concentration finale (C) sur concentration initiale(Co) pour chaque composé.
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La Figure 95 montre des fractions solides peu fftes en terme de concentration en MBT,
DBT et TBT. Il n‘apparait pas de tendance quana anigration des composés butylés de
I'étain, contrairement a I'essai précédent réadigéc la soude et sur une période plus courte
également, qui montrait plutét une migration varsathode. Dans ces conditions opératoires,

la décontamination se fait essentiellement paratégron des composeés.

Cette différence met en évidence la difficulté dimpsation du procédé. Bien que le matériel,
les réactifs utilisés, la matrice solide soient te8mes, le procédé peut réagir d’'une autre
maniére, en raison de la complexité des phénomgmesco-chimiques mis en jeu. Pour un
développement industriel, le procédé demandera dorve attention particuliere et une
certaine réactivité pour évaluer et résoudre deiénamapide les difficultés rencontrées tout le

long de I'essai afin d’améliorer 'efficacité dugmede.

Tableau LVII. a) Taux d’abattement des composés bytés de I'étain (essai n°9), b) Bilans matieres en
étain organique (essai n°9).

a)
Taux d'abattement MBT Taux d'abattement DBT Taux d'abattement TBT
-12% 45 % 46 %
b)
Bilan Initial Sn orga (en pg Sn) Bilan final Sn or@ (en pug Sn)
2006 Récupéré aux électrodes Restant dans le sqlide | tota
46 1263 1309
Bilan matiére 65 % d’'étain organique retrouve, dont, 97 % (_japﬁriﬂmons solides
35 % transformé en étain minéral

D’aprés le Tableau LVII, les pourcentages d’abattethdu DBT et TBT sont plus faibles que
ceux obtenus pour I'essai n°7. Il faut noter quepdeircentage d’'abattement du MBT est
négatif, ce qui indique une production de ce cor@pbs bilan matiére montre que 65 % de
I'étain organique est retrouvé aprés traitemensemtellement dans la phase solide. Le
procédeé n’a permis d’effectuer qu’'une décontamamagiartielle de la matrice solide, laquelle

est caractérisée principalement par la dégraddgsrcomposés organostanniques.

4. Autres réactifs

D’autres essais ont été effectués avec des réagftifst des propriétés réductrices, tels que
I'ascorbate de sodium et I'alanine. Ces essaisetntréalisés par complémentarité avec les

résultats obtenus sur kaolinite. Les conditionsdues ont été recherchées pour la réalisation
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de ces essais. La durée de traitement a été fidéej@urs. Les conditions opératoires et les

résultats des deux manipulations sont détaillés tamableau LVIII.

Tableau LVIII. Récapitulatif des essais n°10 et n°L

Essai n°10 Essai n°11
Masse sédiment X 98 95
Réactif anodique Ascorbate de sodium + soude Alanine + soude
Réactif cathodique Ascorbate de sodium alanine
Durée (heures) 332 332
Intensité moyenne (mA) 40 £ 20 32112
Gradient de potint|el moyen 07402 05+01
(V.cm™)
pH moyen 11+1 101
Débit électroosmotique (mL.h) 3,06 +0,01 2,8 +0,2
Taux d’abattement en TBT (%) 19 4
Puissance consommée (W.h) 201,85 159,15

Le passage sur une matrice hétérogene et compkaeatie le sédiment X n'a pas donné les
mémes résultats que sur la kaolinite « dopée ».gidalla stabilité des parametres
expérimentaux (détaillés en Annexe V), les pouimges d’abattement sont tres faibles (19 %
et 4 % en TBT). lls montrent la difficulté du proéta extraire et dégrader les composés
organostanniques de la masse sédimentaire daosmditions opératoires.

Les réactifs insérés n’ont pas agi de la manigendtie, c'est-a-dire aider a la solubilisation
des composés organostanniques, voire accélérégtadhtion de ces composés. Il semblerait
que des phénomenes physico-chimiques complexasignaent avec I'ajout de ces réactifs
et que ces derniers favoriseraient, non pas labgiglation, mais plutét I'immobilisation par
sorption et/ou par formation d’espéces précipitéles, composés butylés de I'étain dans la
matrice solide. Par ailleurs, les résultats desaigssemblent montrer qu'il n'est pas

avantageux d’augmenter le pH.

Les résultats laissent donc présager une fortepiitso des composés butylés de I'étain sur la
matrice solide (renforcée par la présence de neatierganiques dans le sédiment) rendant
cette derniere pratiquement inerte. Ces réactifpawevent étre utilisés dans le cas d’'une
électrodécontamination des sédiments possédantatastéristiques proches de celles du

sédiment X.

Par ailleurs, ces essais ont permis de mettre iderae la difficulté d’analyse des composés

organostanniques sur la matrice complexe, le sédiXele protocole utilisé au laboratoire a
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ete développé pour des matrices de sol simplifides, sols et des sédiments faiblement
chargés et de provenance naturelle. Nos échargtibomtenaient un mélange de sédiment
naturel tres contaminé en TBT et en étain totall’ehe solution possédant des propriétés
chimiques définies. Il se peut que ce mélange mgisée pas de la méme maniere au

protocole utilisé au laboratoire pour I'analyse desposés organostanniques.
Ce protocole est toujours en perfectionnement stas@lyses complémentaires doivent étre

engagées pour élargir et renforcer I'applicationpdatocole analytique a tout type de solide

ou de solution trés hétérogénes.

V. Discussion sur les expériences avec le sédiment X

Le Tableau LIX dresse une synthése des essais raeaése sédiment X.

Tableau LIX. Synthése des essais d'électrodécontamation avec le sédiment X.

Essai n°7 Essai n°8 Essai n°9
Réactif anodique Acide nitrique Eau Milli-Q Soude
Réactif cathodique Acide nitrigue Soude Soude
Durée (heures) 336 167 336
Intensité moyenne (mA) 37+8 28+14 32+12
Gradient de potﬁntlel 04402 06+0,3 08+01
moyen (V.cn)
E"O'“t'oncglll‘uf’e“ dans la De 7,42 45,93 De 7,97 210,83 De 7,63 211,98
pH moyen 7,3+0,7 9,6+0,8 10+1
Débit electroosmotique 0,85 + 0,01 14+0,1 6,9+0,7
(mL.h™)
Taux d’abattement en
TBT (%) 45 68 46
Puissance consommée
(W.h) 138 71 163

Les essais n°8 et n°9 en électrodécontaminatior &vesédiment X ont été realisés en
conditions basiques, daprés les résultats desriexpes en réacteur fermé et la forte
concentration en carbonates dans la matrice. Aémaduer I'effet du pH sur le pourcentage
d’abattement, I'essai n°9 a été réalisé avec udiiad de soude a I'anode pour augmenter ce
dernier dans la cellule. L'injection de la soudéahmode ayant pu neutraliser les ion$ H
produits a cette électrode, des conditions plusgbas ont été obtenues pour cet essai
comparé aux autres essais. L'essai n°7 présenpéiunoyen inférieur aux autres essais (pH
7,3) en raison de linjection d’acide nitrique a lmathode. Par ailleurs, le débit

électroosmotique moyen pour I'essai n°9 est supérix autres essais. Dans ce cas, les
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formes anioniques migrent difficilement vers lelgcérode correspondante, I'électroosmose
étant un flux qui se déplace généralement de l'angels la cathode. Au final, les taux
d’abattement en TBT peuvent étre moindres si demde anioniques se sont formées et si
leur migration a été contrée par le flux électrooque important.

Les pourcentages d’abattement obtenus pour ces ess le sédiment X sont inférieurs a
ceux de la kaolinite. Les taux d’abattement en TBUr le sédiment X ne dépassent pas 68 %
alors que, pour la kaolinite, ils peuvent attein@e%. Ces résultats montrent la difficulté du
procédé a extraire et a récupérer les composédébute I'étain de ce sédiment. Les
carbonates, qui diminuent la disponibilité des @pta métalliques (Fawzy, 2008) ainsi que la
matiere organique qui a la particularité de fortetrasorber les éléments chimiques (Bradl,
2004), rendent la désorption et la solubilisaties domposés organostanniques tres difficile.
Paradoxalement, les essais avec l'acide nitriqua sbude (15 jours) donnent des résultats

voisins en taux d’abattement en TBT et en consommanergétique.

La différence des taux d’abattement du TBT obteauwes la kaolinite et avec le sédiment X
peut provenir de la matrice elle-méme. Le dopagdadkaolinite en TBT et sa structure
argileuse suggerent que la molécule est fixée fdsrme adsorbée et il peut étre facile
d’extraire la molécule dans ces conditions. Néansjoifuin et Tels (1990) ont mis en
évidence un phénomeéne de vieillissement de matdlide dopée. lls ont montré que, plus la
matrice dopée vieillissait, plus il était difficild’extraire les éléments chimiques ajoutés
artificiellement. Concernant plus particulieremenTBT, Burtonet al. (2006) ont montré que
certains sédiments présentent un phénomene disgmiment lorsqu’ils sont dopés en TBT.
La kaolinite est un modéle simple de milieu pordopé mais utilisée apres un viellissement
de un a trois ans (kaolinite 04) et de trois ardois (kaolinite 07), ce qui contribue souvent a
diminuer le phénomeéne de désorption. La kaolinteéeg en TBT reste donc un modéle pour
des études préliminaires en absence de matride.réelsédiment, lui, possede une structure
complexe et trés hétérogene avec la présence tieupes sableuses, argileuses, de dérivés du
soufre et une forte proportion de carbonate et dééme organique. De plus, la contamination
du sédiment X n’est pas récente. Par conséquembligcule du tributylétain a pu migrer et se
fixer en profondeur ou former des combinaisons dpes trés stables, ce qui a rendu

difficile son extraction.
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L’essai n°8 donne un meilleur pourcentage que &ies%9 avec une durée de traitement plus
courte et un pH plus faible. Les résultats en gdadiermé ne laissaient pas prévoir d’effet du
pH puisque les taux d’abattement en TBT sont p#ardnts dans une gamme de pH de 9 a
12. L’élévation du pH en électrodécontaminationtpetervenir soit en favorisant des espéces
tres peu solubles (comme pour la formation des cespdTBTYO et (TBTYCO; et
éventuellement d’autres), soit en modifiant la acefdu solide et ses propriétés d’adsorption.
Ces phénomenes peuvent se produire plus sensildlam@&ours de durées d’expérience plus
longues. Ceci laisse penser a l'existence probdhie optimum en pH dans la méthode

électrocinétique.

La Figure 96 propose un schéma de différents mg&eees entrant en jeu lors du traitement du
sédiment X suivant les conditions opératoires atkyptet pouvant expliquer les taux

d’abattement moyen du TBT.

Matiere Réactif mis —
Organique enjeu Re-précipitation sous
% | un forme différente

Q. BT . - » Complexation avec |----- » | Migration sous le champ

TBT . ag. le réaciif mi . v ! o
e reactif mis en jeu électrique (sous forme cationique,

' Dégradation : ' o anionique ou neutre)
v ) v % | Migration sous le

DBT o, * suivant les DBT champ électrique
% | propriétés du C (sous la forme TBT*)
' réactif mis en jeu :
v - v

« (biotique

MBT sorb. ( g ) MBT aq

Y . v """ * Devenirdu TBT
Etain minéral ¢, Etain minéral .o

= Action favorable a la désorption et
migration du TBT

— Action défavorable a la désorption
et migration du TBT

Figure 96. Devenir du TBT lors des expériences eneétrodécontamination réalisées avec le sédiment X

Il est nécessaire, pour le bon fonctionnement docéumé d’électrodécontamination, de
favoriser le déplacement de I'équilibre chimique TBIT vers I'espéce en solution afin que
celui-ci puisse migrer vers les électrodes corredpntes suivant sa forme chimique en
solution. Cependant, la présence de la matierenmge dans le sédiment augmente le
phénomene de sorption du composé (Poerschrebiah 1997) et les conditions du milieu

peuvent faire précipiter le composé sous une fatifiérente, ce qui empéche sa migration.
Le phénoméne de dégradation participe a I'amélamratlu taux d’abattement. Il peut étre
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d’origine chimique, de par les conditions opéra&®irmises en jeu lors des essais et

éventuellement biotique, de par la constitutiouredte du sédiment.

Les expériences en électrodécontamination ave@ddirkte en milieux acides permettent
d’atteindre des rendements supérieurs a ceux abtamec le sédiment X en conditions
basiques en raison notamment de la simplicité dedtice solide et du fait que le milieu
acide permet une meilleure solubilisation des espécationiques. Dans le cas du
tributylétain, le phénomeéne de dégradation intertven plus de la solubilisation, ce qui le

différencie par rapport a une espéce métalliquelsim

Dans le cas des essais en électrodécontaminaésmliffierences avec les résultats en réacteur
fermé peuvent intervenir en ce qui concerne leageppasse de la phase liquide / masse de la
phase solide et I'absence de réelle convectiomiisolélectroosmose). Dans les essais en
réacteur fermé, la solubilisation du TBT est faédi par un rapport important masse de la
phase liquide / masse de la phase solide, par ameection forcée et par la dégradation qui
déplace I'équilibre entre I'étain organique adsowtél'étain organique en solution en

permanence.

Par ailleurs, I'Index de Dégradation des Butyls [B(Partie 1 chap. 1 11.5) a été calculé pour

chaque fraction solide aprés traitement suivassbeconcerné (Tableau LX).

Tableau LX. Détermination des BDI pour chaque fracion solide en fonction de I'essai en
électrodécontamination (sédiment X).

BDI*®
(Distance
normalisée 3 BDI (0) BDI (0,25) BDI (0,50) BDI (0,75) BDI (1)
I'anode)
Essai n°7 0,50 0,50 0,52 0,42 0,33
Essai n°8 0,60 0,54 0,81 0,83 0,76
Essai n°9 0,77 0,86 0,73 0,76 0,80

Les BDI obtenus en fin de traitement montrent ga’'dégradation a eu lieu dans la cellule
avec les conditions expérimentales mises en plaependant, les valeurs sont proches de
celles initiales et restent inférieures a 1, indiguque le TBT reste I'espéce prédominante

dans la matrice solide.

4 BDI initial du sédiment X = 0,46
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Le procédé permet donc d’abattre les concentramnsomposés butylés de I'étain donc
d’abaisser la toxicité de la matrice sédimentadde.plus, le procédé améliore le temps de
dégradation de ces composés par rapport a unaiatigm naturelle visant a dépolluer des
seédiments contaminés en organoétains (bioremedligto lagunage). Le procédé peut étre
considéré comme une méthode de décontaminatiomeadi#s sédiments, sachant qu'il
accélere la dégradation des composés organostasreguonc qu’il peut réduire le temps de

traitement des sédiments (Annexe VI).

La puissance consommeée pour les expériences awa@iment X est tres supérieure a la
puissance consommeée lors des expériences effedueds kaolinite. Ceci est di aux fortes
valeurs de l'intensité qui dépend de la quantit® especes ioniques dans la matrice. Or, le
sédiment étant une matrice hétérogene avec uredaentité d’espéces ioniques chargées, il
est normal d’observer ces valeurs d’intensité. @amétre doit étre optimisé pour réduire la
consommation énergétique du procédé. L'estimatembdlans énergétiques et des codts pour
la mise en place au stade pilote, avec la misdaae glu cahier des charges, a été développée

partie suivante.

Par ailleurs, le procédé n’étant pas totalemeninigé, des résultats plus intéressants en
rendement et en consommation pourraient étre obtawec la recherche d'un pH optimum.
La consommation énergétique pourrait diminuer dietensité mais il y aura toujours une
phase (quelques jours) avec une intensité éleié@ealla présence de chlorure dans la matrice
sédimentaire. Toutefois, la possibilité de « dédrle les sédiments, par migration des ions
CI" a I'électrode correspondante, pourrait étre unewanjoutée du procédé électrocinétique

(Annexe VII).
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Chapitre 3 : APPLICATION DU PROCEDE

Ce chapitre a pour but damener la réflexion suapplication du procédé

d’électrodécontamination au stade industriel poepondre a la problématique des
organostannigues contenus dans les sédiments jpestuza réflexion a porté sur les éléments
constitutifs a sa réalisation au stade pré-indelsten collaboration avec la cellule

Innov’Adour de Pau. Cette derniere a aboutit aabéssement du cahier des charges
fonctionnel. Aussi, avec la collaboration de I'EzdNationale Supérieure en Génie des
Technologies Industrielles de Pau, un schéma blo&téaconcu afin de visualiser les
opérations a mettre en place pour I'application ptacédé au stade industriel, le codlt
d’investissement et de fonctionnement ayant égalem calculé (Mory, 2007; Ablitzest

al., 2008).
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|.  Description du pilote au stade pré-industriel

Dans le but de développer un procédé au stadetirelus convient de passer par un pilote a
I'échelle pré-industrielle (stade intermédiairejnadi’'observer le comportement du procéede
avec un volume de matrice solide conséquent (emdinat). Les essais au stade expérimental
nous ont permis de dégager les processus (€legtration, €lectroosmose) et les parameétres
physico-chimiques (spéciation du polluant, phéncends sorption, pH, gradient de potentiel)
qui influent sur l'efficacité du procédé. Les essau stade pré-industriel vont pouvoir nous
renseigner sur l'influence des matériaux choisisrga cellule d’électrodécontamination et
pour les électrodes, de la configuration adoptées da cas des électrodes, des interactions
entre les parametres physico-chimiques imposéssetdractéristiques de la matrice solide a
décontaminer.

Cette partie détaille les éléments constitutifspdate a I'échelle pré-industrielle, développé
en collaboration avec la cellule de valorisatiordettransfert de technologie de I'Université

de Pau et des Pays de I’Adour.

1. L’alimentation électrigue

Pour les besoins de l'étude, il est impératif geegénérateur électrique soit réglable en
tension ou en courant. Un gradient de potentiel 8ecm™® semble étre une valeur moyenne
acceptable dans la majorité des cas de migratespédtes ioniques polluantes. Ce gradient de
potentiel donne une tension @60 voltssi I'on travaille a tension constante pour uneecuv

ayant une longueur entre électrodes d’'un métreléaallXI).

Suivant la nature du sédiment traité, les concBatrs en ions sont différentes. Pour de fortes
concentrations en ions, le milieu serait trop catelur (présence d’ions libres dans les eaux
interstitielles). Dans ce cas, il est important muvoir réduire le courant pour éviter
'augmentation de la consommation énergétique £pleenomenes d’effet joule. Cette perte
d’énergie sous forme thermique peut entrainer teayphénomeénes (dégradation de espéces
polluantes en d’autres espéces plus ou moins tesjgqiégradation de la matrice) qui peuvent
influencer le rendement de notre procédé d’éleéodtamination.
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Des extrapolations a des conditions identiquesdsaser les tests en laboratoire sur sédiment
ont montré que les consommations en courant peatimdre 20 a 30 A pour une cuve d’un
metre cube. Lors des expériences avec des sédipmtdsires, I'intensité maximale obtenue
est de 60 mA pour une cellule d'électromigration B80 cni (surface de 16 ch
L’estimation a été réalisée en considérant queslation entre la surface de la cellule et
I'intensité est linéaire. Le générateur devra détme réglable en courant avec une amplitude
de réglage dé a 30A

Tableau LXI. Caractéristiques de I'alimentation életrique

Tension (V) Intensité (A) Puissance maximale (W)

100 (réglable) 50 (réglable) 5000

Pour le suivi du traitement, des relevés de tensibmle courant devront étre effectués

régulierement. Ces mesures permettront de condaipeissance instantanée et la puissance
électrique totale consommée pour la dépollution skdiments. Ces mesures devront étre
automatisées afin de permettre une acquisitionnaatigue des données permettant ainsi de

tracer I'historique sur la totalité du traitement.

D'un point de vue sécurité, la puissance électriquse en ceuvre pour le traitement est
importante et dangereuse s'il y a intervention hnmdorsque le générateur est en marche.
Seul le personnel habilité aura acces a la zone it risque” autour de la cuve
d’électrodécontamination. Pour éviter toute errdurmaine, l'acces a la cuve de
décontamination devra déclencher un dispositif r8tade I'alimentation électrique, par
exemple : détection d’ouverture de la porte daulgegbarriere immatérielle.

Lors des mesures de différence de potentiel paoora@ I'anode, la cuve sera toujours sous
tension. L’automatisation de ces mesures s’'avecessaire quant a la sécurité du personnel.
Pour les mesures de pH, la cuve doit étre horsoersr la présence d’'un champ électrique
perturbe la lecture du pH. La sécurité de la parsast ainsi assurée par la mise hors tension

du systéme.
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2. La cellule de décontamination

a) Les caractéristiques

La cuve permettant le traitement des sédimentsédiitmodulable. La cuve sera réalisée de
telle maniére que le volume pourra étre réduitamtiva demande expérimentale. Le volume
maximal de la cuve est d’environ 1 métre cube. tésgnce d’encoches permettra d’insérer
des panneaux filtrants délimitant ainsi les compemts anodique et cathodique de la zone de

traitement ou se situe la matrice solide.

Concernant le choix du matériau, celui-ci doit eesinerte pendant toute la durée du
traitement, en ce sens qu'il ne doit ni adsorberelarguer des éléments chimiques pouvant
interférer avec ceux présents dans la matrice sfdaire. Le polyéthyléne haute densité
(PEHD) semble étre un choix judicieux avec un caigonnable (Tableau LXII).

Un systéme de trop-plein viendra s’ajouter surdatlde la cuve permettant I'évacuation des
effluents des compartiments anodique et cathodidugewr récupération dans des bacs
permettra la mesure du débit électroosmotique stile de différents éléments polluants.

Un compromis doit étre trouvé concernant la géomé la cuve. En effet, si la section de la
cellule est augmentée, la surface des sédimentsoetact avec les électrodes sera plus
importante donc l'intensité du courant sera plutefdEn revanche, le temps de migration sera
plus court car les especes chimiques auront umendis plus petite a parcourir pour atteindre
leur électrode. Cependant, si I'on réduit la swefat que I'on allonge la longueur de la cuve,
le temps de migration s’en retrouve augmenté paerpuissance électrique plus faible. Une
réflexion doit donc étre engagée sur la géomeéteelad cuve, avec I'établissement d’'un

compromis entre le temps de migration et la puissarectrique. La cuve sera munie d’'un

couvercle ne laissant apparaitre seulement let @lies.

Tableau LXII. Caractéristiques de la cellule de tratement.

Géométrie Volume () Matériau

Cubique 0,5 a 1 (modulable) PEHD
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b) Vidange/remplissage de la cuve

Concernant le remplissage de la cuve, cette dersgna remplie sur un chantier ou est réalisé
un dragage des sédiments. L'entreprise de dragsge B matériel nécessaire pour remplir
des camions ou disposer des andains a terre, setaeth mesure de remplir une cuve de 1
meétre cube. Pour cela, la cuve sera mise sur Uitaisli munis d’'un bras mécanique
permettant le levage et le transport de la cuvectkment sur site. La cuve ainsi remplie sera
ramenée et redéposée sur le site de traitemensich@& sédiment peut également étre
conditionné dans des « big balj gui évite de manipuler la cellule de traitementqat

facilite leur déplacement.

Concernant la vidange de la cuve, il existe delssindités :

- Evacuation des sédiments par une vanne située ensbde la cuve Les sédiments
pourront étre resolubilisés par ajout d’'un volumead ce qui permettra une
évacuation plus rapide des sédiments par ladit@ezabhes sédiments ainsi traités
peuvent étre remis en milieu naturel ou dans une zi@ séchage ou encore récupérés
par une entreprise de dragage.

- Enlevement des sédiments avec les filtred.ors du remplissage de la cuve, une
membrane filtrante de type géotextile sera préafabht disposée du fond de la cuve
jusqu’en haut des panneaux. Une longueur supplé&inentde membrane sera
nécessaire pour I'enléevement des sédiments. Eh affees traitement, les surplus de
membrane peuvent se rabattre et ainsi étre attadbésianiére a ce qu’'un bras

mécanique puisse retirer les sédiments contenusldaygotextile de la cuve.

3. Les pompes

Des pompes pour matrice liquide, de type efflusatont nécessaires lors de la réalisation du
pilote. Il s’agit de pompes permettant de transgates fluides peu chargés mais elles doivent

étrerésistantes aux conditions acides ou basiques

¢ « Big bag » : sacs a gros volume contitués de mametgéotextile.
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Les débits des pompes seront assez faibles (ehiréhlet 50 L/h au maximum). Le choix se
portera sur des pompes a membranes réglablese(fadiit) ou des pompes péristaltiques

réglables (débits faibles, colt élevé).
Concernant la sécurité, les pompes présenteroimdice de protection IP 65. Elles pourront

étre fixées soit au sol, soit a des panneaux faisfite de mur garantissant ainsi leur

immobilité et la sécurité du personnel.

4. Les électrodes

Les électrodes subissent, avec la présence desesspRimiques en solution ou dans la
matrice solide et suivant la constitution de I'élede, plusieurs phénomenes les rendant
moins efficaces au cours du temps. Il s’agit dedeosion et de la passivation. Pour cela,

deux cas de figure peuvent étre présentés (TahhHl).

Tableau LXIII. Caractéristiques des électrodes.

Anode Cathode
Etat consommable graphite graphite
Etat non consommable Titane platiné Titane platiné

- Etat consommable: dégradation précoce des électrodes et remplatteeneourt
terme. L'investissement au départ est moindre magigquence de remplacement des
électrodes génére un colt non négligeable sumnig tierme. Les matériaux concernés

sont le carbone graphite et le titane.

- Etat non consommable pas de dégradation pendant le traitement. Lestrédes
pourront servir pour plusieurs essais. L'investisset de départ est donc plus

important. Les matériaux concernés sont le plateneiobium, le strontium.

D’un point de vue économique, il est possible disager I'anode en titane platiné (état non
consommable) et la cathode en graphite (état comsdoe), suivant le degré de
corrosion/passivation des électrodes. Les éleciredeont réalisées en métal déployé et en
plaque (environ 500 cfj) ce qui permet une meilleure répartition desdgde champ dans la
cuve. Elles présenteront également des attach&mties permettant de les fixer soit aux

panneaux de la cuve, soit de les installer surbamnes de type portoir qui sera de la largeur de
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la cuve. Concernant la sécurité, les électrodedonesnt pas étre accessibles par I'opérateur

lorsque le traitement est en cours.

5. Autres éléments

Le cablage électrique lesindicateurs pour superviser le traitement (multimétres), bass

de récupérationet latuyauterie sont des éléments a prendre en compte lors @aligation

du pilote. Les bacs de récupération doivent étrendee composition que la cuve et rester
inertes par rapport aux conditions chimiqgues miesegplace. Leurs colts d’investissement
sont moindres comparés aux colts de I'alimentatieatrique, de la cuve et des électrodes.
Le Géotextile utilisé comme filtre sera également inerte paposipaux éléments chimiques

présents dans le milieu.

Des mesures de pH et de la différence de potepéielrapport a I'anode seront réalisées
quotidiennement le long de la cuve a l'aide de ssmuH et d’indicateurs de style multimétre
reliés a une électrode. La mesure de la températufera également par un relevé quotidien
effectué manuellement. Ces facteurs nous indiqtiesidas conditions sont optimales pour le

traitement voulu.

La surveillance du sédiment traité se feragqmaomate Les conditions électriques seront trop
élevées pour qu’un utilisateur puisse effectuerrdédsvés quotidiens en ddp et température.
Par contre, la mesure du pH peut se faire manuetieoar il faut arréter le champ électrique ;

ce dernier perturbant la mesure du pH.

6. Schéma du pilote d’électrodécontamination

La Figure 97 montre schématiquement la vue d’enkedib pilote d’électrodécontamination
tel qu'il devrait étre disposé sur le plateau téghe. Ce schéma présente les éléments

constitutifs décrits précédemment.
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Figure 97. Vue schématique de I'ensemble du pilotedindustriel

La Figure 98 présente les différentes vues dellaleele traitement avec les cotes.
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Figure 98. Schémas de la cellule d'électrodécontanaition

a) vue d’ensemble, b) vue de face, c) vue de des§isonfigurations).

La cuve posséde des cloisons intérieures amoviGles.cloisons intérieures sont ajourées a
I'aide de grilles permettant I'échange et la lilbieculation d’eau entre les compartiments de
la cuve. Les parois du compartiment central sereabuvertes d’'une membrane géotextile
permettant de retenir le sédiment. Le volume du paotiment intérieur peut étre ainsi

modifié en déplacant les cloisons amovibles (Fig2Be). Les caissons lestés sont mis en

place dans la configuration de 0,5 afin de réduire les volumes en effluents.
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Quatre vannes DN35a chaque extrémité de la cuve permettent de M&ldrop-plein
d’effluent des compartiments anodique et cathodigeteune vanne DN80 de vidanger

I'intégralité de la cuve et de vider les sédimerasdilution.

7. Etude environnementale

a) La pollution de I'eau

Le but est de limiter la pollution dans les reggsieux :

- Au niveau des sédiments rejetésils pourront étre récupérés dans des bacs prévus
cet effet pour étre ensuite, soit rejetés dans ileunnaturel, soit redonnés a des
entreprises de traitement des déchets.

- Au niveau des récupérations anodigues et cathodigae des bacs seront prévus. lls
permettront de recueillir un certain volume d’effft pour analyse. Ces mémes
effluents, suivant leurs teneurs en composés chiesigpourront étre envoyés soit a

I’égout, soit donnés a une entreprise de traiterdestdéchets.

b) La pollution de I'air

Il N’y a pas de réels dangers. En effet, en ceegucerne le procédeé d’électrodécontamination
en lui-méme, les seuls rejets a I'air auxquels eut @ssister sont des rejets en faible quantité
d’'oxygéne et de dihydrogéne. Ces deux composéesomieen aucun cas responsables de
nuisances dans l'air. Le stockage de sédimentsigiogs avant traitement ne présente aucun
impact néfaste pour I'environnement ou pour la pajen située a proximité si celui-ci est

bien dimensionné.

c) Le bruit

Cette installation ne présente aucun élément stisteep’avoir beaucoup d’effets au niveau
du bruit. Les seuls parameétres pouvant éventuelierége pris en compte a I'égard du
voisinage seraient les nuisances sonores dues aclimas chargées d’alimenter la cuve en

sédiments et les pompes en fonctionnement.

4T DN25 : Diamétre nominal de 25 mm
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II. Développement au stade industriel

La réalisation du pilote intermédiaire étant fixéedevient alors nécessaire d’avoir une
premiere réflexion sur le développement au stadisimiel. Celle-ci a été effectuée en
collaboration entre I'Université de Pau et des PdgslI’Adour représenté par I'Ecole

Nationale Supérieure en Génie des Technologiesstrdlles et la société GUIGUES

Environnement. La réflexion a porté notamment ses bpérations a grande échelle
permettant la gestion pré- et post-électrodécomation des sédiments contaminés en
métaux et organométaux. Pour cela, un schéma-hlogracédé avec toutes les étapes de
gestion des sédiments a été réalisé. Un pointedretué sur I'organisation de la production.
Cette réflexion met en avant également l'aspectn@wigque en détaillant le codt

d’'investissement et de fonctionnement du procédé.alantage a ne pas négliger dans la
réalisation au stade industriel est de concevoe@ unité mobile. Pour cela, la cellule de

traitement posséde les dimensions suivantes : b13=2 m, H = 2 m (Volume = 123n

1. Schéma-bloc du procédé

Le sédiment brut ne peut étre disposé directeneam th cellule d’électrodécontamination. Si
celui-ci est dragué a la pelle mécanique, il contiait trop de déchets volumineux pouvant
perturber I'efficacité du procédé. Si le sédimesttdragué par aspiration avec des pompes, le
taux d’humidité de ce dernier serait trop élevérd@pplication du procédé (entre 80 et 90

%). Des opérations de dégrillage et de décantatahalors nécessaires.

La Figure 99 présente le schéma-bloc du procédé ks étapes de prétraitement du
sédiment, la décontamination par électrocinétiquéa eséparation solide/liquide en fin de
process. Elle montre également le systeme de wapgctles solutions pour éviter une
consommation importante en réactifs et en eauchaditions opératoires ont été fixées afin
d’obtenir un milieu acide qui se préte mieux a uhécontamination des métaux et

organometaux.

Le procédé doit fonctionner dans des conditionglabisiques bien définies selon les
polluants a éliminer. Il devient alors nécessaggrbcéder a un mélange du sédiment avec la

solution désirée avant la mise en place dans laleel’électrodécontamination. Comme cela,
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le pourcentage d’eau dans le sédiment sera réclué ¢0 et 50 %. Apres traitement, le taux
d’humidité doit étre relevé pour que le sédimentispal passer dans une batterie
d’hydrocyclonage pour séparer la phase liguideadphlase solide. Apres cela, le sédiment
sera alors décontaminé et le taux d’humidité seomndne pour une valorisation de cette
matrice. Le Tableau LXIV dresse les différentesrapéns incluses dans le procédé de

décontamination des sédiments portuaires.

2. Organisation de la production

Dans une opération de maitrise d’ceuvre de ce tiypst nécessaire de mettre en place un
planning pour gérer ces opérations de décontaromdts sédiments portuaires et déterminer
d’'une part le nombre d’opérations pouvant étrectdies par mois ou par an, et d’autre part
le nombre d’opérateurs devant étre employés posures le fonctionnement normal de
I'installation. L’installation comprendra cing celés d’électrodécontamination montées en
parallele et capables de fonctionner en méme tergps.revanche, le dégrillage, les
mélangeurs primaires et secondaires, la batterleydddcyclones, et le systeme de
cémentatioff sont uniques et serviront pour toutes les opératibes mélanges primaire et

secondaire sont effectués en continu.

Une « opération »fait état de l'action des procédés utilisés paaitdr une seule cuve
d’électrodécontamination, c'est a dire le dégrilagle remplissage de la cuve,
I'électrodécontamination en elle méme, la vidangédadcuve, le passage des sédiments traités
dans les hydrocyclones, et enfin la cémentatida @tration des métaux lourds
Un « cycle »regroupe cing opérations effectuées par les aingsdifférentes.
Les hypotheses sur les temps considérés pourffésedits procédés sont les suivantes :

= Dégrillage + remplissage d’'une cuve d’électromigrat 4,25 h

= Electromigration : 127 h (Mory, 2007)

» Vidange de la cuve d'électrodécontamination etggessians les hydrocyclones : 6 h

= Cémentation + filtration des métaux lourds : 3 bl{&er et al, 2008)
Une hypothese supplémentaire stipule que seulehésep d’électrodécontamination tolere

I'absence de I'opérateur.

8 Cémentation : concerne I'extraction de métawupalis d'effluents aqueux, par réaction soit avechamp
magnétique, soit avec agitation du milieu. Elle gligjpie a des procédés électrothermiques qui pezntate
récupérer des métaux provenant de solutions dilieéeae, étain, métaux précieux), ou de traites effluents
agueux contenant des sels de métaux lourds (cadmiencure, chlorure hexavalent).
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Figure 99. Schéma-bloc du procédé de décontaminatiadles sédiments portuaires.
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Tableau LXIV. Les différentes opérations incluses ans le procédé de décontamination des sédiments paires.

Blocs procédé

Description du réle

Equipements choisis

Justification du choix

Dégrillage

Elimination des macro-déchets et deiquaes de taille supérieure a 4 mm

Pré-dégril(@it0 cm)

Dégrilleur vibrant (4 mm)

Nécessité de dégriller de facon efficace et rapide

Mélange primaire

Homogénéisation de la solutiod@eivec les sédiments permettant une fluidisato

ceux-ci et favorisant la désorption des métaux

d1élangeur

Electromigration

Elimination des métaux présentssdas sédiments dans des conditions chimiques

optimales sous I'effet d’'un champ électrique

Cuve, électrodes, membranes

Mélange secondaire Dilution a 3 % volumique desnsédts dans la solution acide pour permettre la Mélangeur
séparation solide/liquide
Séparation solide/liquide Séparation des sédingdtsentaminés de la solution acide Batterie d’hyylrtlmmes Séparation centrifuge la mieux adaptéenaaison de

la taille des particules

Séparation métaux/liquide

Séparation des métala sielution acide

Procédé de cémentation

Procédé novateur adaptéapeéparation

métaux/liquide

Stockage de la solution acide Dilution des sédimehheutralisation des ions Oitbérés a la cathode par Cuve
I'autoprotolyse de I'eau
Stockage de I'eau Compensation du départ des mokmmmeés a I'anode par I'autoprotolyse de I'eau | Cuve

(afin de maintenir un pH acide) et dilution a 3 ésdédiments en sortie

d’électromigration

Eléments secondaires

Description du rdle

Equipements choisis

Justification du choix

Distribution de la solution acidg

Alimentation eslugion acide pour la dilution des sédiments etdatralisation des

ions OH libérés a la cathode par I'autoprotolyse de I'eau

Pompes doseuses

Nécessité d'ajouter la solutide aei fagon précise

Distribution de I'eau

Alimentation en eau pour canger le départ des protons, formés a I'anode par

I'autoprotolyse de I'eau et dilution & 3 % des sgghits en sortie d’électromigration

Pompes doseuses

Nécessité d'ajouter I'eau de faéaise

Transport des sédiments

Pompe pour le transporétiments d’une opération & une autre

Pompesfipide chargé

Nécessité de transporter un fluidegé en particules

solides (sédiments)

Déposition des sédiments

Déposition des sédimentagdn homogéne dans la cellule d’électromigration

Canne mobile

Solution la plus pratique pour lacdétpn des

sédiments de fagon homogene dans la cellule

Génération de courant continu

Application du chaegtriqgue permettant la migration des composéigims aux

électrodes correspondantes.

Générateur de courant continu
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Un cycle commencera un mardi d’'une semaine, eesririera le vendredi de la semaine
suivante, soit 11 jours pour la durée totale. Utfaependant remarquer que les cycles se
chevauchent. En effet, pour commencer le cycle fa-premiere cuve d’électromigration du
cycle n doit étre vidangée, et non pas que le ay@etier soit vidangé. Ainsi il y a 4 jours qui
sont communs a deux cycles successifs. Finalereantégime établi, un cycle est effectué
chaque semaine (11 - 4 = 7 jours) et environ 20ratipés (4 semaines par mois x 5
opérations par cycle d’'une semaine) sont effectpéaesnoisLe volume de sédiment traité

par mois serait compris entre 100 et 120 tn

3. Colt d’'investissement et d’'exploitation

Apres les calculs de dimensionnement non détadigsermettant de déterminer les temps de
fonctionnement, les volumes a traiter a chaqueatiopér et la consommation énergétique, le
colt global d’'investissement a été calculé en fonctles données-constructeur de chaque
type d'opérations. Ces chiffres sont donnés pour nentage des cing cellules
d’électrodécontamination, et, en fonction du dinemsement des opérations unitaires lié au
volume de sédiment correspondant aux cing celllgesaitement. Le Tableau LXV dresse le
colt d'investissement pour chacune des opératiniaines et le colt d’'investissement global

du procédé.

Tableau LXV. Co0t d'investissement (en k€)

Opérations Codt
Dégrillage 10
Mélangeur primaire 24
Electromigration 82
Mélangeur secondaire 40
Hydrocyclones 3
Cémentation et filtration 100
Cuve de l'acide 20
Pompes 50
TOTAL 329

Le colt d’'investissement s’éléve a environ 330WE.coefficient multiplicateur de 1,5 peut
étre attribué a cette valeur pour tenir compte élésnents non calculés dans ce tableau
(matériel secondaire, montage et cablage, fraigecid de chantier, imprévus...), ce qui

donneun colt d’'investissement global de 495 k€.
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Une estimation du colt d’exploitation a été efféctun calculant le colt de la consommation
énergétique de chacune des opérations unitairgmesant le colt actuel de I'énergie égal a
0.0787 €/kWh, en fonction du temps de traitemenéerdéiné dans le dimensionnement du
procédé. A cela s'ajoute le codt du réactif migeenqui différe selon son degré de pufété

Le Tableau LXVI résume les différents colts d’exlilon des opérations unitaires et le codt

global d’exploitation du procédé de décontaminatiea sédiments portuaires.

Tableau LXVI. Colt d'exploitation (en € et par opétion)

Opérations Colt
Dégrillage 1
Electromigration 25
Mélangeur secondai® 22 -204
Hydrocyclones 0
Cémentation et filtration 4
Préparation de l'acide 5
Pompes 15
Personnel 140
TOTAL 212 -394

Les colts de fonctionnement d’un hydrocyclone saig. Les pertes de charge générées par
I'hydrocyclone sont compensées par la pompe qupplavisionne. Les codts de
fonctionnement de la batterie de I'hydrocyclone $atégrés dans celui des pompes. En
prenant une valeur moyenne de 300 € par opérat@a,revient a un codt de fonctionnement
qui se situe entr87,5 € /T MS et 150 €/T MSen considérant que le taux d’humidité d’'un

sédiment est compris entre 60 % et 90 %).

Au final, pour un colt de fonctionnement comprisrer87,5 € /T MS et 150 €/T MS, le
procédé de décontamination des sédiments portua@®s sur le traitement électrocinétique
au stade industriel semble représenter une solattemative a la solution classique d’envoi
en Centre de Stockage des Déchets de classe Istlinécessaire d’améliorer le
dimensionnement de certaines opérations unitatiEestque les mélangeurs, les pompes et la
cémentation. Un dimensionnement plus pertinent eaant cette derniere opération

nécessite des expériences préliminaires en lal@ato

[1 Exemple de prix de revient d’'un acide de fabraraindustrielle : 950€/t (Acide Acétique)
*° Données correspondantes a un fonctionnement ¢imag@t en discontinu
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Conclusion générale et perspectives

Cette thése, réalisée en collaboration entre Bpnise GUIGUES Environnement et le
Laboratoire de Chimie Analytique Bio-InorganiqueEetvironnement (IPREM UMR 5254
CNRS UPPA), avait pour but de déterminer le postrdie décontamination du procédé
électrocinétique sur des sédiments pollués entylétain (TBT). La démarche scientifique
mise en place a permis, premierement, d’obsergeeffets de milieux réactionnels ayant des
caractéristiques physico-chimiques bien définiaslaumolécule du tributylétain contenue
dans un modéle de matrice solide, la kaolinitelagis un sédiment naturel, et, deuxiemement,
de mettre en place des essais en électrodécontamisar ces deux matrices et d’en dégager
les parametres optimaux de décontamination. Cegisessnt également permis de
dimensionner les équipements nécessaires et dinestdes conditions opératoires slres pour

I'élaboration d’un pilote.

Il est nécessaire de rappeler certaines difficutt@sontrées lors de ces travaux. La premiére
étant I'impossibilité de réaliser des bilans ma&#eentre I'étain organique et I'étain minéral
qui est beaucoup plus concentré. La deuxieme difcvient de la volonté de suivre la
spéciation de I'étain. En effet, celle-ci nécessitane part, un protocole analytique lourd et
fastidieux, et, d’autre part, des outils analytgjue pointe qui ne permettent pas un suivi
quotidien de I'état d’avancement des essais suectédécontamination, et ainsi, d'étre
réactif lors des expériences afin d’optimiser legéidé. Cependant, le suivi des OTC présente

une valeur ajoutée importante a ce travail.

La premiére partie de ce travail a donc consistéafiser des expériences en réacteur fermé
sur la kaolinite dopée en TBT et sur le sédimettnehpour évaluer le pouvoir extractant de
divers réactifs chimiques vis-a-vis du TBT. Cesctésa possedent des caractéristiques
chimiques bien définies : acide, base, réductrammplexante ; un solvant organique a

également été testé.

Il ressort de ces travaux préliminaires en réacteumé que tous les réactifs ont une action
visible sur I'abattement du TBT dans la matriceidsol Toutefois, pour la kaolinite, les

conditions acides sont plus appropriées du faitaplie-ci se déstructure en milieu basique.
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Pour le sédiment X, les conditions acides n’étast gdaptées (destruction des carbonates), il
apparait que les conditions basiques donnent ddlenrsi résultats (96 % en taux
d’abattement du TBT) que les conditions neutre®q&h taux d'abattement du TBT). Les
bilans matiéres réalisés sur I'étain organiqueseetsur les deux matrices, ont montré qu’un
phénomeéene de dégradation de la molécule de TBTaeallgle de la solubilisation existait.
Celui-ci est plus ou moins prononcé suivant lesemmd concernés. Par exemple, les résultats
ont permis de montrer que I'acide acétique et léhaml dégradaient moins la molécule de

TBT que la soude.

Ces expériences en réacteur fermé ont donc misvielenee la complexité du processus
d’extraction dans ces conditions opératoires. Het,ete mécanisme d’extraction de la
molécule ne se réduit pas a une simple solubitisabes processus de dégradation sont mis
en évidence a la fois par I'étude de I'évolutionTRIT en solution dans les différents réactifs
et également par les bilans matieres au courss$asseen réacteur fermé.
Ces résultats préliminaires ont permis de détenm@sedeux mécanismes principaux qui vont
intervenir lors de I'électrodécontamination :

a) transfert/transport des composés butylés de I'émis les électrodes

b) dégradation in-situ de ces espeéces.

Suivant les milieux utilisés, I'un ou l'autre desomécanismes peut étre prépondérant.

Les essais en électrodécontamination ont été ééakisl’échelle du laboratoire, dans le but de
déterminer les parametres qui influent sur l'effitd du procédé a décontaminer les
sédiments chargés en TBT. Les conditions opératare électrodécontamination ont été
déterminées par les expériences en réacteur fedméce qui concerne la kaolinite, des
conditions acides ont été choisies, alors que [gosidiment, ce sont des conditions basiques.

En terme d’abattement, les meilleurs résultatslawaolinite ont été obtenus avec l'acide
ascorbique et l'acide formique (jusqu'a 96 % d'admient en TBT). Ces réactifs sont
intéressants pour une utilisation future a plusndeaéchelle. L'acide formique peut étre
choisi pour sa plus grande stabilité et l'acideodsique pour sa toxicité moindre. Les
résultats sur la kaolinite ont montré la migratittnces composés vers la cathode, ce qui laisse
penser que le MBT, le DBT et le TBT se comportemhme des cations ou des molécules
neutres. L'électrodécontamination sur le sédimedbKne des valeurs en terme d’abattement

en TBT plus faibles que les précédents essaisepasgdant pas 68 % dans le meilleur des cas.
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En électromigration au contraire des expériencegacteur fermé, il semble que le choix du
pH soit particulierement important. Dans le cascdesédiment, le meilleur résultat a été
obtenu pour un pH moyen de 9,6 tandis que les medes diminuaient pour des conditions
plus alcalines. La différence des taux d’abattendentributylétain obtenus avec la kaolinite

et avec le sédiment X peut provenir des différemlsesonditions de matrice et/ou de pH.

L’ensemble des expériences d’électrodécontaminatioa kaolinite et sur le sédiment X ont

montré que la décontamination du TBT peut se iaiar une large gamme de pH (de 1 a
14) (Chevalieret al, 2008), le choix est ensuite imposé par les pév§si chimiques des

matrices a traiter. Il est & noter que certainstifsane semblent pas avoir la méme efficacité
en milieu acide et milieu basique (alanine, asderls®e sodium). Paradoxalement, certains
résultats en électrodécontamination ne correspamqsnaux expériences en réacteur fermé
car les essais en électrodécontamination sont plugys et le temps intervient

vraisemblablement sur le processus par une évoldigola matrice et/ou une transformation
chimique des composés organiques de I'étain. Ceotm® que pour une matrice donnée, une
optimisation doit étre recherchée par des essaiglextrocinétigue et que les essais en

réacteur fermé ne fournissent qu’une premiére ddseconditions expérimentales a utiliser.

Le procédé électrocinétique se présente donc coomaeméthode de décontamination des
sédiments par électromigration/électroosmose gifyudégradation. Dans ce dernier cas, la
méthode sert a I'apport du réactif et & son homéigétion électrocinétique qui permettent
d’accélérer notablement I'atténuation naturelle gsii lente dans les sédiments (Sarradin
al., 1995; Watanabet al, 1995), et les sols (Heroudt al, 2008). Il s’agit donc d’'une
méthode de décontamination active des sédimentsfir@ali le procédé permet d’abattre
nettement les concentrations en composés butylBétdim et donc d’abaisser la toxicité de la
matrice sédimentaire. Le procédé permettra de rédiclasse d’envoi en centre de stockage
des déchets et dans les cas les plus favorablesarfsua nature de la matrice et de la

concentration en TBT) de permettre un clapage aromen réensablement des plages.

En outre, les avantages de I'électrodécontamingigonrapport aux expériences en réacteur
fermé se situent au niveau de la consommation &ctif® Le rapport masse liquide / masse

solide* est plus grand en réacteur fermé qu’en électradéntnation. De plus, lors de ces

®1 Réacteur fermé : entre 5 et 10 ; Electrodécontaiimaentre 2,5 et 5.
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essais, les essais en réacteur fermé nécessitsntigplmanutention tels que la mise en place
de I'agitation et de la filtration pour séparemplaase liquide de la phase solide, contrairement
a I'électrodécontamination qui nécessite seulerfiemplantation d’électrodes dans la matrice

poreuse, lorsque qu’un traitement en andains egttéd

Par la suite, il serait intéressant d’effectuer d&périences d’électrodécontamination en
laboratoire sur d’autres sédiments et des bilamsakse complets en étain (étain organique et
étain minéral). Durant ces travaux, un seul typesél@iment a été testé, le sédiment X. Il
aurait été utile d’étudier un autre sédiment aves chractéristiques différentes pour élargir
I'évaluation du potentiel de décontamination ducgté. Cependant, il faut rappeler qu'il est
difficile d’obtenir une matrice naturelle tres camtinée de la part d’organismes publiques ou
prives.

Il serait également judicieux d’élargir la déconitaation des sédiments a d’autres
contaminants tels que le cuivre, le zinc, le cadmai le plomb. La perspective d’application
d’'une méthode de traitement ne s’arréte donc pas tpe de pollution. Elle doit viser tout
type de pollution (inorganique et organique), cé ajugmenterait fortement l'intérét de la

technique étudiée tant sur un point de vue tecleniguéconomique.

Par ailleurs, les expériences en électrodécontdimmant été effectuées sur une base de deux
semaines de traitement, sauf cas spécifiés damgowire. La consommation électrique des
expériences réalisées avec la kaolinite donne diesins comprises entre 4 W.h et 14 W.h.
Une extrapolation a des conditions identiques deolssommation énergétique ramenée a la
guantité de matiere premiere peut étre effectuéla @boutirait a des valeurs comprises entre
28 kWh.m® et 86 kWh.rit. La consommation électrique des expériences ééslisvec le
sédiment X se situe entre 71 Wh et 163 Wh. L'exilajion de la consommation énergétique
ramenée & la quantité de matiére premiére abdudirdd4 kWh.rit dans le cas de I'essai le
plus performant en rendement et en consommationtragaux de dimensionnement réalisés
en collaboration avec I'Ecole Nationale SupérieemeGénie des Technologies Industrielles
de Pau ont permis de réfléchir sur la mise en piwe pilote a I'échelle industrielle (Mory,
2007; Ablitzeret al, 2008). Il est intéressant de constater que kadteds de cette étude ont
situé un colt de fonctionnement entre 37,5 €/T MS180 €/T MS, ce qui laisse
vraisemblablement penser que le procédé d’éleatodamination semble étre une solution

alternative aux procédeés actuels de traitemenséldisnents.
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La suite de ces travaux prévoit I'élaboration dpilote intermédiaire de 1 rqui permettra
de valider le procédé a plus grande échelle. Lateifjui reprend les caractéristiques citées

dans ce mémoire (Partie 3 chap. 3) est en courdatisation.
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ANNEXE |

Données complémentaires sur les composés organostiguies

Les tableaux suivants viennent en complément desniations citées dans la Partie 1 chap.

1. I.5. le Tableau LXVII présente la solubilité deelques composés organostanniques dans

différents milieux et le Tableau LXVIII la solulté de quelques composés inorganiques de

I'étain dans différents milieux. Le Tableau LXIX mwe les temps de demi-vie du tributylétain

dans les sédiments et les sols.

Tableau LXVII. Solubilité de quelques composés orgastanniques (mg.L")

Contact

Compound Medium T time Solubility Ref.
distilled water pH 6 25°C 1 day 598 G(Ozcan et
(C4H9)3SHCI \ " OOd’ ],-,980)
seawater pH 7 5.36
seawater pH 8.8 " " 14.5 "
distilled water pH 1 25°C 1 day 115 "
distilled water pH 4 " " 30.4 "
distilled water pH 6 " " 21.2 "
(CaHo)aSnF distilled water pH 11 : " 13.7 "
seawater pH 7 4.5
seawater pH 8.8 4.96
distilled water pH 1 25°C 1 day 78.6
distilled water pH 4 " " 288
distilled water pH 6 256
(CaHe)sSNOCOCH distilled water pH 11 176
seawater pH 7 6.4
seawater pH 8.8 13.1
distilled water pH 1 25°C 1 day 364 "
seawater pH 7 " " 12.8 "
seawater pH 8.8 " " 7.04 "
g'ygl'gthy;:Og]z'f’S”de 20°C 4 days 60 - 22 (1983)
formate 0.05M pH 3 12 "
acetate 0.05M pH 4-5.6 10-5
((CaHo)sSn)O phosphate 0.05M pH 6-6.6 0,75
phosphate 0.05M pH 7-7.8 4-15
tris-HCI 0.05M pH 8.1-9.2 31-29
glycinate pH 10 18
carbonate pH 10.8 14
- o (Blunden et
unspecified 25°C 1 day 28000 Hill, 1984)
(C4Hg)sSNOSQCH; " " " 24000 "
(C4Hg)sSNOSQC,Hs
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Tableau LXVIII. Solubilité des composés organique®t inorganiques de I'étain, Handbook of Chemistry
and Physics, 56th Edition (1975-1976)

compound density cold water hot water Other solverst
Tributyltin acetate 127 insoluble insoluble soluble in Benzéne,
(C4Hg)3SN(OOCH) ' MeOH
Decompose in acids,
SnO 6.446 insoluble insoluble  alkyls ; slightly soluble
in NH4C|
Decompose in acids,
decompose to alkyls ; soluble in
SnO.xHO SnO alkyl- carbonate ;
insoluble in NHOH
. . Decompose in KOH ,
SnG 6.95 insoluble insoluble NaOH
. . Soluble in acids,
SnG,xH,O insoluble insoluble alkyls, K,CO;
Decompose in HCI,
SnS 5.22 0.000002 alkyls, (NH),S

Tableau LXIX. Temps de demi-vie du tributylétain dans les sédiments et les sols.

Medium [OT], Conditions tiyo Ref.
. 3 3 a a oo (Barug et
silt loam — pH 6 — <2 mm lugg wet soil — dark — 20°C 15w Vonk, 1980)
sandy loam —pH 7.3 — <2 mm " " 20w "
Toronto Harbour sediment - < " water / sediment mixture (50 16+ 2 (Maguire et
850 um ml and 50 g) — dark — 20°C e W Tkacz, 1985)
" " "—"-"—-KCN >11 mo "
. . (Stang et
San Diego Bay sediment + 171ng ¢ aerated tank — dark — 15°C 23w Seligman,
seawater
1986)
freshwater sediment (< 2 mm) 449 ngg  aerated tank — alternate 12 h 15111\'\\:\, (Dowsonet
+ respective water 1290 ng @ light and dark cycles — 14°C al., 1993)
(surface)
" . " tens of years "
449 ng ¢ (anaerobic)
freshwater, estuarine or marine500 to 5000 tank — alternate 12 h light 10 - 155 w (Leguille et
sediment ng g* and dark cycles — 6 °C ' al., 1993)
" " "-"-25°C 43-82w "
. . i o . (De Moraet
marina sediment, New Zealand in situ core profile 1.85y al., 1995)
n - n 13 _ 44 y n
. . i " _ (Dowsonet
sediment from East Anglia 0.9-52y al., 1993)
marina sediment, Oleron , i " _ (Sarradinet
France 1.9-2.3y al., 1995)
marina sediment, Sidney, " (Stewart et de
Canada - 8.7£0.7Y " “Mora, 1990)
W : week
M : month
Y : year
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Analyse granulométrique des matrices solides

L’analyse granulométrique des différentes matrigiissées lors de ces travaux (la kaolinite
et le sédiment X) a été réalisée a I'aide d’'un glametre a laser (Beckman Coulter). Les
résultats donne la répartition en surface desqudesi. Il faut noter que le sédiment X a été
tamisé a 600 um avant son analyse au granulomése

» Principales données pour la kaolinite:
10 % des particules ont un diametre inférieur &7 J8m
50 % des particules ont un diametre inférieur 8%}9m
90 % des particules ont un diamétre inférieur 23 fm

* Principales données pour le sédiment X:
10 % des particules ont un diametre inférieur a Bm
50 % des particules ont un diametre inférieur 38.85n

90 % des particules ont un diametre inférieur g&44n
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Granulométre LS

COULTER. 2 Jul 2008
Ecole des mines d'ALES
Nom du fichier: KAOLYvon.501 Nom de sauvegarde: KAOLYvon
Reéf. echantillon: Kaolinite LCABIE16.06.08
Analyse N°: 1 Opérateur: jsb+Ole
Modele optique: Yvon.rfd
LS 230 VSivi+
Différentiel Surface
4 —— KAOLYvon.$01
S
3.5+
3¥
2D
X
g 7
5
a 157
1
0.5+
o———T— 7T 7T T T T T T T T
0.4 1 2 46 10 20 40 100 200 400 1000
Diamétre des particules (um)
Volume Statistiques (Arithmétique) KAOLYvon.S01
Calculs de 0.375 um & 2000 pm
Volume: 100%
Moyenne: 7.884 um Ecart-type: 6.691 um
Médiane: 5.983 ym Variance: 4477 um?
Rapport Moyenne/Médiane: ~ 1.318 Skewness:  1.751 Dissymétrie & droite
Mode: 7.083 pym Kurtosis: 2.838 Leptokurtique
%> 10 25 50 75 90
pm 16.25 0.756 5.983 3.365 1.847
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Granulomeétre LS

BECKMAN
COULTER. 2 Jul 2008
Ecole des mines d'ALES

KAOLYvon.$501

Volume Diameétre des

% particules
um >
10 16.25
2 11:12
25 9.7586
30 8.765
40 T+229
50 5.983
80 1.888
70 3.868
75 3.385
80 2.856
90 1.847
95 i.341
99 0.791

KACLYvon.$01

Diamétre de Diff. Cum. < Diamétre de Diff Cum. <
classe Surface Surface classe Surtace surface
(Gauche) % kS (Gauche) % 2

BEm am

0375 007 0 7.421 2.54 86.9
0.412 0.30 007 8.147 2,20 89.4
0.452 0.48 0.46 §.943 1.82 9i.6
0.496 0.66 0.94 9.817 1.44 93.4
0.545 0.85 1.60 10.78 1.11 94.9
0.598 107 2.45 11:83 0.87 96.0
0.656 1.31 302 12.99 0.70 96.8
0.721 158 4.83 14.26 097 97.5
0.791 1.88 6.41 5 .65 0.43 98.1
0.868 2 .21 8.29 17.38 0.28 98.5
0.953 2.54 10.5 18.86 0..13 98.8
1.047 2.88 3.0 20.70 G072 395.0
1.14¢ 8518 5.9 22.73 0.16 99.0
1.261 3.44 19.1 24.95 0.36 99:2
1. 385 362 225 27.39 0.34 98.5
1.520 3.74 26.2 30.07 0.11 89.9
1.668 3.78 729.9 33.01 0.0072 99.99
1.832 3.78 33.7 36.24 0 100
2.011 3.74 375 39.78 0 100
2.207 3570 41.2 43.67 0 100
2.423 3.617 44.89 47.94 0 100
2.660 3.66 48.6 52.62 0 100
2.920 3.07 52.2 57.717 0 100
3.205 b= 3} 55.9 63.41 1] 100
32.519 3.72 586 69.61 0 100
3.863 3.72 63.3 76.42 0 100
4,240 3.87 67.0 §3.89 0 i00
4.655 %58 70.7 92.09 0 100
5,100 3.45 74.3 101.1 0 100
5.610 Fa T T iii.0 0 100
6.158 3.086 g81.0 121.8 0 100
6.760 z.82 4.1 13317 1] 100
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Granulométre LS

COULTER. 2 Jul 2008
Ecole des mines d'ALES
Nom du fichier: SEDYvon.$01 Nom de sauvegarde: SEDYvon
Reéf. échantilion: SedimentX LCABIE16.06.08
Analyse N*: 1 Opérateur: jsb+Ole
Modele optique: Yvon.rfd
LS 230 VSM+  Tamiee 600 e
Différentiel Surface
2.5 —— SEDYvon.$01
.

9 1.5

0]

8 e

o

S 15

(]

8.5 |
d—rr——r—17F 7T L %L . LTt
04 1 2 46 10 20 40 100 200 400 1000
Diamétre des particules (Um)
Volume Statistiques (Arithmétique) SEDYvon.$01

Calculs de 0.375 pm a 2000 pm
Volume: 160%
Moyenne: 248.0 ym Ecart-type: 203.2 um
Médiane: 1985.8 pm Variance: 41280 ym?
Rapport Moyenne/Médiane: ~ 1.266 Skewness:  1.005 Dissymétrie a droite
Mode: 356.1 um Kurtosis: 0.517 Leptekurtique
% > 10 25 50 ™ 90
um 5446 267.8 195.8 8356 M
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Granulométre LS

BECKMAN
COULTER. 2 Jul 2008
Ecole des mines d'ALES

SEDYvon.$01

Volume Diamétre des
£ particules
pm >
10 544.6
20 414.86
25 367.8
30 327.4
40 256.9
50 195.8
60 145.5
70 102.4
75 83.56
80 66.57
90 33 11
95 iz2.66
99 3.156
SEDYvon.$01
Diamétre de Diff. Cum. < Diamétre de Diff. Cum. <
classe Surface Surface classe Surface Surface
(Gauche) % (Gauche) 2
um Hm
0..375 0.27 0 7.421 1.92 49.5
0.412 0.44 0.27 §.147 1.84 51.4
0.452 0.00 0. 71 8.943 1..75 H3.3
0.496 0.79 Ll 9.818 1.64 550
0.545 D.92 230 10.78 1.54 56.7
0.5898 1.03 3.02 11.83 1.43 58.2
0.656 1.T1 4.05 12.99 1.33 59.6
0.721 1.18 5.16 14.26 1.25 61.0
084 i.24 6.34 i5.65 1.18 62.2
0.868 1230 V.58 17.18 iR 63.4
0.953 1.34 g8.88 18.86 1.13 64.5
1.047 Tz89 102 20..71 1.15 65.6
1.149 1.44 11 =6 22,33 138 66.98
1-261 1..50 13:1 24.95 1.20 68.0
1.384 T 55 i4.6 271.39 120 69.2
1.520 (. A E 16.1. 30.07 1719 70.4
1.668 1:67 s i A | 33.01 1.18 71.6
1.832 1:03 i9.4 36.24 i.1i8 T2l
2. 874, 1.80 2171 39.78 1.19 73.9
2.207 1.86 22.9 43.67 128 AT
Z2.423 T892 24.8 47.94 s 76.3
2.660 1.97 2467 52.62 1.28 77.8
2.920 2.02 28T 57 A7 131, 78.9
3.205 2.07 30.7 63.41 1.32 80.2
3.519 2.10 32.8 69.61 3., 38 81.5
3.863 2l 34.9 T6.42 120 8§2.8
4,240 2.13 37.0 83.89 1421 84.1
4,655 2.13 39.1 92.09 1.14 85.3
B0 212 41.3 1.0 1.08 86.4
5.610 2.09 43.4 111.0 1.04 87.5
6.158 2.08 45.5 121.8 A 3 1 88.6
6.760 1.99 47.35 138%T 0.598 89.6
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ANNEXE II

Autres résultats physico-chimiques sur le sédimenx

Des informations complémentaires concernant lenséali X sont apportées par cette annexe

lll. Le Tableau LXX rapporte les résultats des ggsa$ chimiques réalisées par un laboratoire

indépendant.
Tableau LXX. Analyses chimiques réalisées sur le diénent X.
Résultats
Parameétres .
Unités
004502
CHIMIE GENERALE
pH dans 'sau 8.7 unité pH
Zhiorure 29113 mafkg MS
Cyanures fofaux =01 mafkag MS
2 Matieres séches 427 %o
= Azote Kjeldhal 2.4 alkg MS en
M
Carbone organique 102.5 alkg MS en
C
# Alurminium (sol.NF EN 13346) 31245 magikg MS
& Arsenic (mise scl. NF EM 13348) 195 mafkg MS
g Cadmium (mise sol. NF ENM 13346) 5.9 mg'kg MS
g Chrome (mise sol. NF EN 13348) 94 mgikg MS
# Cuivre {mise sol. NF EN 13346) 1459 mig'kg MS
g Mercure {mise sol. NF EN 133446) 111.5 mgikg MS
# Nickel (mise sol. NF EN 13348) 42 mofkg MS
¥ Plomb (mise sol. NF EN 13348) 1340 mglkg MS
Selenium (mise.sol NF EN13348) <2 mgfkg MS
4 Zinc (mise sol. NF EN 13346) 3493 mafkg MS
Antimoine total 13 malkg MS
Baryum total 129 mgikg MS
Maolybdéne total 16 mgikg MS
& Phosphore T m.sol. NF X 31-147) 807 mgfkg MS
en P
COMPOSES ORGANOMETALLIQUES
& Monobutylétain 288 ug/kg MS
en Sn
& Dibutylétain 1028 uo/kg MS
en Sn
& Tributylétain Q576 pglkg MS
en Sn
o Mono-octylétain N.M palkg MS
en 5n
& Di-octylétain MM palkg MS
en Sn
@ Triphenylétain MN.M Hakg MS
en Sn
& Tricyclohexylétain N.M pokg MS
en sn

Un profil acido-basique a également été effectugufe 100 et Figure 101) au titrateur
automatique (TitraLah modéle TIM960, Radiometer Analytical). Pour cdlg,de sédiment

a été dissous dans 20 ml d’eau MilliQ.
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Figure 100 Profil basique du sédiment X réalisés avete la Soude (NaOH 0.1 M)
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Figure 101 Profil acide du sédiment X réalisés ave®d'acide Chlorhydrique (HCI 0.1 M)

Le profil basique n’indique pas de point d’infleridPar contre, le profil acide permet de voir
un point d’inflexion vers 23 mL de HCI versé. Ceirtod’inflexion correspond a la
neutralisation des deux basicités des couplg8ClHCO; (pKa, = 6,4) et HC@/CO5*
(pKap = 10,3). En effet, la présence de £@lissous indiquerait un pH initial de 12,2. Or, la
valeur trouvée du pH est de 7,4. Le pH obtenu iest plus bas car les GOse complexent
avec les CH présent pour former CaGQCette précipitation des carbonates en carboreate d
calcium abaisse le pKat celui-ci devient voisin du pKa

La valeur du volume équivalent (23 mL) permet ddedginer la concentration en

Carbonates n(CQO;™) = n(H \;erse$ = o,ozgx 01_ 0,00115moles

Soit : 0,00115x60=0,069g CQ" Il y a donc environ 69 mg-gde carbonates de calcium

dans le sédiment X. Cette valeur se rapproche ltleat#enue au photometre de flamme pour
le dosage des ions €474,1 mg.g).
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ANNEXE IV
Compléments sur les propriétés physico-chimiques da kaolinite

et de divers réactifs

La Figure 102 présente la solubilité de la kaddiren fonction du pH. Pour des pH tres
basiques, la kaolinite tend a se déstructurer teegd difficile 'analyse des composés MBT,

DBT et TBT dans cette matrice.

KAQLINITE

5~ AP+H, 50,

g
| “i
10T X
- }*EIE’ _+' -
'ﬂﬂ] Al{OH);+H,Si0, T
-8B I T .-1:[:] = _]
o [Il =y
=0
=
1 1 1<y L ] 1 |
2 4 6 B 10 pH

Figure 102. Solubilité de la kaolinite en fonction d pH (Michard, 1989)

L’acide ascorbique peut exister sous trois degrésydoréduction différents : la forme
réduite ou acide ascorbique, la forme semi-rédoitemono-oxydée, appelée acide mono-

déhydro-ascorbique et la forme oxydée ou acidediéhgscorbique (Figure 103).
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CHTOH CH20H CH20H
| |
Hmogo "o~ chowo
OH CH OH o 0 o]

Acide ascorbique Acide mono-déhydro-ascorbique Acide ascorbique oxyde

Figure 103. Différentes espéeces chimiques de I'acidecorbique suivant le degré d’oxydoréduction.

L'acide mono-déhydro-ascorbique est un radicalrangéativement inerte, ne réagissant pas
avec l'oxygene car il est stabilisé par résonngeffet mésomere) et formation d'une liaison

hydrogéne intra-moléculaire. Les pKa de I'acideodsicjue sont de 4,10 et 11,76.

L’équibre acido-basique de 'alanine est donnéla&igure 104.

H2N—CH(CH3) —COOH
H3N+—CH(CH3)—COOH “4—; il 4 H2N—CH(CH3) —C00-
H3N+—CH(CH3) —C00-

pKal =230 pKaz =969

Figure 104. Espéces chimiques de I'alanine en fonmti du pH.
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ANNEXE V

Résultats des essais n°10 et n°11 en électrodécomtaation

Les essais en électrodécontamination sur le sétliddenvec l'ascorbate de sodium et

I'alanine sont détaillés ci apres.

l. Essai N°10 : Ascorbate de Sodium (E1;O¢Na)

1. Conditions opératoires

Tableau LXXI. Conditions opératoires de I'essai n°Q.

Alimentation cathodique &,0sNa (1.10° mol.L Y
Alimentation anodique §,0sNa (1.10° mol/L) + NaOH (2.1G mol.L™)
Débits (mL.hY) 9,5 + 0,5 (anode) et 9,2 + 0,4 (cathode)
Masse de sédiment (g) 98
Durée de la manipulation (heures) 332
Moyenne de la température ambiante (°C) 201
Moyenne de la température dans la cellule (°C) 22 +

Dans cet essai ou les conditions basiques sonenmdudes, I'alimentation anodique est
constituée d’'un mélange d’ascorbate de sodium etodde. Une différence par rapport aux
autres essais se situe également dans le faieqédiment a été conditionné avec la solution

d’ascorbate de sodium a 146mol.L™.

2. Suivi du potentiel imposé et de l'intensité

18+ 90
16 4 80
144 r70
12 60
10 50
U (V) 1 (mA)
8 40
6 - 30
4 20
—e— Potentiel (V)
2 L 10
—e— Intensité (MmA)
0 T T T T T ]
0 50 100 150 200 250 300 350

temps cumulé (h)

Figure 105. Evolution du potentiel imposé et de l'itensité dans la cellule en fonction du temps (Essai
n°10).
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La moyenne de la tension appliguée jusqu’a 20 lfiodetionnement est de 7.49 + 0.07 V.

Puis, le potentiel a été augmenté pour obtenirnvateur théorique de 15 V. la moyenne de la
tension appliquée aux électrodes est alors de 15Vt L'intensité de départ est trés forte

(80,2 mA). Elle diminue progressivement au courfalg@erience pour se stabiliser autour de
22 mA. La moyenne de l'intensité dans la cellulet te long de la manipulation est de 40 +
20 mA.

3. Profils de la différence de potentiel (ddp) parp@ag a I'anode et

du pH dans la matrice.

Les Figure 106 et Figure 107 présentent I'évolutienla ddp par rapport a I'anode et du pH

dans la cellule au cours de I'essai.

14 4

12

10 A ¢
1 ——20
8 44 =
@
ddp (V) 145 5
w

67 243
%332

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

longueur effective (cm)

Figure 106. Evolution de la ddp par rapport a I'anoc en fonction du temps (Essai n°10).

14

12 4

10
——20

—m—44
98
145

—%—332

8,

sainay

pH

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
longueur effective (cm)

Figure 107. Evolution du pH en fonction du temps (Esi n°10).
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La Figure 106 montre I'évolution du potentiel ddascellule. Dans les premiéeres heures de
fonctionnement, d0 a I'application d’une tension7J® V, le gradient de potentiel est faible
(0,22 V.cm'). Suite & I'application d’une tension de 15 Wal augmenter pour atteindre une
valeur moyenne de 0,7 + 0,2 V.¢mLa Figure 107 montre la migration du front basigers

le compartiment anodique. Dans cet essai, au nigeaiompartiment anodique, le pH dans la
matrice solide est trés faible en raison de la petdn de H. La solution d’alimentation n'a
pas pu neutraliser tous les ion$ ptoduits d’'ou les valeurs de pH proche de 2. Toiggle
front basique a pu migrer tout le long de la cellpbur instaurer dans la cellule un pH proche
de 12, stable a partir de 145 h de fonctionnenhenpH moyen de I'essai est de 11 + 1.

4. Débit d’électroosmose

—e— ANODE
—a— CATHODE

—A— an-cath

temps cumulé (h)

Figure 108. Débits d’électroosmose a I'anode et adathode (Essai n°10).

Les moyennes des débits électroosmotiques auxa@destsont de 3 + 1 mLa I'anode et &
la cathode. La moyenne de ces débits est de 3MB1+mL.K'. Ce débit est plus faible que

les autres essais mais reste relativement cordgdastla durée de I'expérience.

5. Bilan de la décontamination et discussion

La Figure 109 montre le pourcentage cumulé dangmgérations anodiques et cathodiques

des composeés butylés de I'étain en fonction deifeelde I'expérience. La Figure 110 montre
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les masses cumulées des composés butylés de Béfaimode et a la cathode en fonction du

temps.

20 -
18 1
16 -
14

Pourcentage 12 —+— MBT
cumulé aux 10 — = DBT
électrodes TBT

o N A O

0 50 100 150 200 250 300 350

temps cumulé (h)

Figure 109. Pourcentage cumulé des composés butytiesl’étain récupérés aux électrodes (Essai n°10)

35 4

30 -

25 -

20 1

MSn orga cumulée —e— anode

(Mg Sn) 15 | —=— cathode

10

0 50 100 150 200 250 300 350
temps cumulé (h)

Figure 110. Masses cumulées des composés butylégétain a I'anode et a la cathode (Essai n°10)

D’aprés les Figure 109 et Figure 110, les quantiéseillies aux électrodes restent faibles.

La Figure 109 indique des pourcentages cumulés2d@c13 % et 1 % par rapport a la

quantité initiale de composés, respectivement [MBT, le DBT et le TBT. La Figure 110

montre que les composés butylés de I'étain sontpérés a I'anode et a la cathode. Ceci

confirme la formation de complexes anioniques dansilieu étudié, en plus de la présence

des composés cationiques et neutres supposésatmetaires sortant a la cathode.

La Figure 111 présente les concentrations en MBBT Bt TBT des différentes fractions

solides apres traitement.
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14000 +

12000

10000 +

8000 T
concentration

(ng (Sn).g™)
6000 +

4000 +

2000 +

. VBT
E=m DBT
C—TBT
—— TBT init.

0

distance normalisée a I'anode

0,25 0,5 0,75

Figure 111. Analyse des fractions solides aprés ttament (Essai n°10).

D’aprés la Figure 111, les analyses en TBT et erm MBs fractions solides apres traitement
montre des concentrations finales proches des rgleitiales. Cependant, les concentrations
en DBT ont sensiblement diminué (36 % d’abattemdrd)profil donné par la Figure 111

montre qu'il n'y a pas de tendance concernant ramion des composés butylés de I'étain.

Tableau LXXII. a) Taux d’abattement des composés hylés de I'étain (essai n°10), b) Bilans matieresie

étain organique (essai n°10).

a)
Taux d'abattement MBT Taux d'abattement DBT Taux d'abattement TBT
12 % 36 % 19 %
b)
Bilan Initial Sn orga (en pg Sn) Bilan final Sn or@ (en pug Sn)
1623 Récupéré aux électrodes Restant dans le sqlide | tota
54 1186 1240
YR - ~ 5 - -
Bilan matiére 76 % d’étain organique retrouvé dont 96 % dan$réagions solides

24 % transformé en étain minéral

Les pourcentages d’abattement donnés par le Tahxli sont faibles. L’application du

procédé dans ces conditions opératoires ne senasegudicieuse pour le traitement des

sédiments contaminés en organoétains.
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. Essai N°11 : Alanine (GH;O,N)

1. Conditions opératoires

Tableau LXXIIIl. Conditions opératoires de I'essai 1111.

Alimentation cathodique H,0,N (1.10° mol.L?)
Alimentation anodique $H,0,N (1.10° mol.L'Y) + NaOH (2.1G mol.LY)
Débits (mL.h") 10,5 + 0,6 (anode) et 9,9 + 0,5 (cathode)
Masse de sédiment (g) 95
Durée de la manipulation (heures) 332
Moyenne de la température ambiante (°C) 201
Moyenne de la température dans la cellule (°C) 22 +

Cet essai a été réalisé afin d’évaluer l'efficacité procédé avec I'alanine sur le sédiment
marin. Les conditions basiques sont toujours rettés dans le but d’optimiser le procédé

pour le sédiment. Le sédiment a été conditionné Eveolution d’alanine & 1.famol.L™.

2. Suivi du potentiel imposé et de l'intensité

r70

60
50
40

I (MmA)
30

—e— Potentiel (V) L10
21 —+— Intensité (MA)
0 T T T T T T T 0
0 50 100 150 200 250 300 350

temps cumulé (h)

Figure 112. Evolution du potentiel imposé et de l'itensité dans la cellule en fonction du temps (Essai
n°11).

Comme le montre la Figure 112, différentes valel&rdéension ont été appliquée a la cellule.
Jusqu’a 20 h de fonctionnement, la moyenne denlside imposée est de 7,53 + 0,01 V puis
elle atteint 14,98 = 0,06 V. La moyenne de la temsimposée sur I'ensemble de la

manipulation est de 13 + 3 V. L'intensité de dépzst de 65,7 mA et elle diminue pour se
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stabiliser autour de 25 mA. La moyenne de l'inteénsur toute I'expérience est de 32 + 12

mA.

3. Profils de la différence de potentiel (ddp) parp@ag a I'anode et

du pH dans la matrice.

Les Figure 113 et Figure 114 présentent I'évolutienla ddp par rapport a I'anode et du pH

dans la cellule au cours de I'essai.

14 -

27 /1/*
10 "
x/(/*/’“/ ——20
87 = ¥ | g
W) us 5
6 23

M i
4%
L

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
longueur effective (cm)

Figure 113. Evolution de la ddp par rapport a I'anod en fonction du temps (Essai n°11).
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12 1

101 ——20
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—%—332
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0\ T T T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

longueur effective (cm)

Figure 114. Evolution du pH en fonction du temps (Esai n°11).

Le gradient de potentiel dans la cellule dépengbaatie de la tension imposée. Pour 7,5 V
imposé, la moyenne du gradient de potentiel e€t8le: 0,2 V.crit. Ensuite, la moyenne du

gradient de potentiel, calculée sur la période auehsion imposée est de 15 V, est de
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0,6 0,1 V.crt. Au final, la moyenne sur toute la durée de laimaation est de 0,5 + 0,2
V.cmt. Ces valeurs sont en dessous de la valeur théodigu V.crit, ce qui tend a dire que
le milieu est trés résistant. En effet, la Figut® inontre qu’une bonne partie de la tension se

situe dans les compartiments anodique et cathoslique

16 4
14 1

12

——20
10 4

ddp (V) 8

=43
145
243

—*—332

sainay

0 +%— T T T T T T T T T T T T T

R IR IR RO IR
FE RGP E

points de mesure

Figure 115. Evolution du potentiel dans la celluleEssai n°11).

Concernant le pH, la Figure 114 nous indique quei-ce atteint des valeurs proches de 12
grace a la migration du front basique dans la eellua stabilisation du pH vers 12 est atteinte
vers 14 heures de fonctionnement, pour donner aleivmoyenne sur toute la manipulation
de 11 + 1.

4. Débit d’électroosmose

—e— ANODE
—=— CATHODE

350 | —a—an-cath

temps cumulé (h)

Figure 116. Débits d’électroosmose a I'anode et a tathode (Essai n°11).
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Les premieres valeurs des débits électroosmotiqugsélectrodes se situent autour de 2,5
mL.h* jusqu'a 150 heures de fonctionnement. Ensuiteaiigmentent pour atteindre des
valeurs situées autour de 5,5 mit..Wers 310 heures de fonctionnement, ceux-ci digin@
nouveau se stabilisant autour de 2 ril..hes moyennes des débits électroosmotiques aux
électrodes sont de 3 + 1 m[.lpour I'anode et la cathode sur I'ensemble de laipugation,

ce qui donne une moyenne de 2,8 + 0,2 ML®e débit est assez faible comparé aux autres

essais d’électrodécontamination sur le sédiment.

5. Bilan de la décontamination et discussion

La Figure 117 montre le pourcentage cumulé dangmgérations anodiques et cathodiques
des composés butylés de I'étain en fonction deif@alde I'expérience. La Figure 118 montre
les masses cumulées des composés butylés de Bétaimode et a la cathode en fonction du
temps.

20 -
18 |
16 |
14 |

pourcentage 12 1 —+—MBT
cumulé aux 10 —=— DBT
électrodes 8 —a TBT

o N A~ O

temps cumulé (h)

Figure 117. Pourcentage cumulé des composés butyties|'étain récupérés aux électrodes (Essai n°11).
40 -
35 A
30 -
25 4

Sn orga cumulée 20 4 —o— anode

(ug Sn) —=®— cathode
15 4

M

10 4

5

0 - T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350

temps cumulé (h)

Figure 118. Masses cumulées des composés butylégétain a I'anode et a la cathode (Essai n°11).
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D’aprés la Figure 117, les pourcentages cumulésoleposés recueillis aux électrodes sont
tres faibles (13 %, 3 %, 2 % respectivement polMEBT, le DBT et le TBT). Ces résultats
indiquent la difficulté du procédé avec les comdi mises en place dans cet essai a extraire
les composés butylés de I'étain du sédiment etsardeupérer aux électrodes dans les
effluents. La Figure 118 indique que les composéest majoritairement a I'anode, ce qui
est surprenant par rapport aux autres essais gnties composeés sortir principalement a la
cathode. Cela indigue que des complexes aniongpigsraient formés avec 'alanine ou que
ce produit interviendrait dans la formation de céerp anionique des organoétains avec la

matiere organique.

La Figure 119 présente les concentrations en MBBT @t TBT des différentes fractions
solides apres traitement.

16000 -

14000
12000 + l T
10000 e T = VBT
i == DBT
concentraucT 8000 |
(ng (Sn).g ) I TBT
6000 L —a—TBT init.
4000 T
2000 + f
0 - : : : | |
0 0,25 0,5 0,75 1

distance normalisée a I'anode

Figure 119. Analyse des fractions solides apres ttament (Essai n°11).

Les analyses des fractions solides montrent quedesentrations finales en MBT, DBT et
TBT sont proches de celles initiales. De plus,sefle mettent pas en évidence une migration
des composés dans la cellule. Dans ce cas égalelaentonditions mises en place ne
permettent pas de décontaminer le sédiment, ni mé@enée détoxifier puisque l'on ne

dégradent pas assez le TBT.
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Tableau LXXIV a) Taux d'abattement des composés bytés de I'étain (essai n°11), b) Bilans matiéres en
étain organique (essai n°11).

a)
Taux d'abattement MBT Taux d'abattement DBT Taux d'abattement TBT
-5 % 35% 4%
b)
Bilan Initial Sn orga (en pg Sn) Bilan final Sn or@ (en pug Sn)
1653 Récupéré aux électrodes Restant dans le sglide | tota
57 1341 1398
YRR - ~ 5 - -
Bilan matiére 85 % d’étain organique retrouve,dont, 9§ % (_japaﬁrimnons solides
15 % transformé en étain minéral

Le Tableau LXXIV confirme les analyses des fracticolides. Le pourcentage d’abattement
du TBT est tres faible (4 %) et le bilan matieralis® sur I'étain organique montre que I'on
retrouve une grande quantité dans la matrice sdliele conditions opératoires mises en place

dans cet essai ne sont pas efficaces pour tragesédiments.
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ANNEXE VI
Calcul de la vitesse électrocinétique et du tempsd

décontamination

Une estimation du temps de décontamination a &téséé pour les conditions opératoires
mises en place durant cette étude. Pour celatdaseé électrocinétique a été calculée suivant
les données expérimentales obtenues lors de cemuxrgTableau LXXVI). Ensuite, cette
valeur a été utilisée pour calculer le temps dexdenination. Différentes valeurs de taux de
décontamination ont été choisies : 50 %, 75 % e¥O0es résultats sont affichés dans le

Tableau LXXVII.

Remarque :
Il N’y a pas de valeurs de conductivité électrigpoair le tributylétain dans la littérature. La

conductivité électrique de Iion Sha été utilisée lors de la réalisation de ces talcu
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Tableau LXXV. Données expérimentales

Deos(ML.h)

dE/dx (V.cm™)

Deos (cm>.s?)

Veos(cm.s")

Veos(cm.j™)

Acide Nitrique 1,76 0,51 0,00049 4,54696E-05 3,93
Acide Acétique 3,61 0,73 0,00100 9,32643E-04 8,06
Acide Ascorbique 1,15 0,73 0,00032 2,97102E-05 2,57
Acide Formique 0,82 0,71 0,00023 2,11847E-05 1,83
Tampon Ascorbate 3,84 1,05 0,00107 9,92063E-05 8,57
Alanine 3,22 0,91 0,00089 8,31887E-05 7,19

lon A (ohm.cnt.équivalent’) | (T) (*1e5) (cnf.s™. V") | p* (T) (*1e5) (cnP.s'.V?
S 59,50 61,66 49,72
Matrice Masse volumique (kg.nt)
kaolinite 2260
sable 1600
argile 1700
Matrice tortuosité porosité perméabilité (cm.s’)
kaolinite 1.24 0.7 0.0000002
kaolinite 1.54 0.672

| Surface (cn) 16
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Tableau LXXVI. Calcul de la vitesse électrocinétige

dE/dx (V.cm™) | Degs(ML.h™) | Degs(cm®.s?) | ke (*1€5) (cnf.s™.V?Y) | Vi (em.sh) | Viemj™®) | V'i (em D) | Vees(€M.j™) | %V cos
Acide Nitrique 0,51 1,76 0,00049 5,99 0,00030 25,8 50,66 3,93 2015,
Acide Acétique 0,73 3,61 0,00100 8,59 0,00046 39,42 54,00 8,06 4420,
Acide Ascorbique 0,73 1,15 0,00032 2,73 0,00039 33,93 46,48 2,57 2 55
Acide Formique 0,71 0,82 0,00023 2,01 0,00037 32,33 45,54 1,83 2 4{0
Tampon Ascorbate 1,05 3,84 0,00107 6,35 0,00062 53,68 51,12 8,57 7716,
Alanine 0,91 3,22 0,00089 6,14 0,00054 46,28 50,86 7,19 1314,
Tableau LXXVII. Estimation du temps de décontaminaton
V', (cm.s?) V' (m.s?) Veos (cM.sY) Veos (M.S?) Kp R
Acide Nitrique 0,00030 2,99063E-06 4,54696E-0b 4,54696E-07 221 ,7316
Acide Acétique 0,00046 4,56251E-06 9,32643E-0b 9,32643E-07 33 48,8
Acide Ascorbique 0,00039 3,92697E-06 2,97102E-0b 2,97102E-07 20 29,8
Acide Formique 0,00037 3,74227E-06 2,11847E-0b 2,11847E-07 124 ,2185
Tampon Ascorbate 0,00062 6,21311E-06 9,92063E-0b 9,92063E-07 43 62,9
Alanine 0,00054 5,35679E-06 8,31887E-0b 8,31887E-07 236 ,6338
temps de décontamination (s) avec Vi temps de déd¢amination (h) avec Vi
50% 75% 90% 50% 75% 90%
Acide Nitrique 7340579 14681157 24384874 2039 4078 6774
Acide Acétique 740700 1481401 2460553 206 412 683
Acide Ascorbique 525531 1051063 1745778 146 292 484
Acide Formique 3430100 6860200 11394545 953 1906 3165
Tampon Ascorbate 702008 1404015 2332019 195 390 644
Alanine 4381472 8762945 14554936 1217 2434 4043
temps de décontamination (s) avec Veos temps de dé@amination (h) avec Veos
50% 75% 90% 50% 75% 90%
Acide Nitrique 48280549 96561099 160384513 13411 26823 44551
Acide Acétique 3623523 7247046 12037083 1007 2013 3344
Acide Ascorbique 6946248 13892495 23074935 1930 3859 6410
Acide Formique 60592570 121185141 201284162 16831 33663 55912
Tampon Ascorbate 4396541 8793083 14604994 1221 2443 4057
Alanine 28213738 56427476 93724009 7837 15674 26034
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ANNEXE VII
Analyse XPS du sédiment X

Des analyses XPS du sédiment X ont été réalisémd @t apres traitement. L’analyse XPS
avant traitement montre que le sédiment est compsséntiellement d’aluminosilicates
(Figure 120). Il contient également beaucoup de nmésigm, de sodium et de chlore.

L’'analyse XPS du sédiment X aprés traitement moqgtre la matrice ne contient plus de

chlore (Figure 121).

:Thu Jul 12 16:38:46 H-Prohe ESCA Console User ID: MFGB7
¥8728. MRS Mon Jul B89 B1:82:29 2887 Operator: CG
Sed X i
Spot: 608y Resolution: 4 Energy:
Scans: 1 of i Heutralizer: 5.8eV Counts:
Region: i/ 1 Aperture: Hone
—50808
m
=3 i
_ >
low . # = D Cire
4 m bd o a ugn:
= : o 7. g BC
e o = <2 m = =0 e P
= = b= v = % mlE 2 &
e ag —
ke MMmemmmwmwwwg 5 = LN - ey
o - o2
, *vawJﬁletb_ui_
T T : I ¥ I ¥ I
5]

g
§

I
11@a 888 668

Surface Composition Table Summary

File name:  70729.MRS e, d A
Region: 1 o= - V“\*
Description: Sed X :

Operator: MFG
Date: Mon Jul 9 01:37 2007

Element Binding Eneray atom %

c (1s) 289.6 3.25 CCQQ
K (2p3) 293.7 0.40

0 (1s) 531.8 61.22 ,
Ca (2s) 438.7 2.25

Mg (Auger) 306.3 6.49

Na (Auger) 498.2 4.66

Si (2p) 102.7 12.32

cl (2p) 199.4 2.71

Al (2p) 74.9 5.94

Pb - (4F) 138.7 0.041 _ 4

Pb (4f) 142.9 o.oz& 0.06
T £ 2N TN £ n 71

Figure 120. Analyse XPS du sédiment X avant traitenmg
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Fri Feh 61 18:51:18

M-Prohe ESCA Console

User ID: MFGB7

¥1137.MRS Tue Hov 20 81:14:39 2087 Operator: MFG
Sed X APRES TRALTEMENT
Spot: Resolution: 4 Energy:
Scans: Heutralizer: 5.8eV Counts:
Region: Aperture: Hone
—3860
m
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- W . o
@ - e
= bg ?, : — on
- : o o [ #:

- s e i 1 oy
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Surface Composition Table Summary

File name: 71138.0MRS

Region: i

Description: Sed X APRES TRAITEMENT
Operator: MEG

Date: Tue Nov 20 07:34 2007

m
g
=
ot

Element Binding Energy %

¢ {is) 284.86 22.94
€ {1is) 286.4 6.00
C (1s) 289.0 3.03
K (2p) 293.6 O.3%j
K (Zp) 296.5 0.14
o (is) 531.8 41.75
Ca (2s) 438.1 2.01
Mg (Auger) 306.8 Z.86
Na (Auger) 498.0 L2l
Si (2p) 103.0 17«59
Al (2p) 75.0 552
Pb (4%) 14z.2 0.04
Fe {2p3) 7142 0.50
N {1s) 398.2 1.30

NN
1
Ty ogn

<o
=

Figure 121. Analyse XPS du sédiment X aprés traiteme
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ANNEXE VIII

Bilan en étain total (Extractions en réacteur fermé

l. Extractions sur la kaolinite

Le suivi de I'étain total a été mené, afin de d@éiner si les réactifs utilisés favoriseraient une
extraction de I'étain minéral. Les culots de cem/ai extractions menées en conditions acides
et basiques ont été minéralisés et analysés emMERfin de déterminer leurs concentrations

en étain total.

Le Tableau LXXVIII donne les concentrations en itaital dans la kaolinite aprés extraction.
La concentration en étain total dans la kaoliniigale est de 33 pg Sn/g. Cependant, cette
valeur ne nous permet pas de conclure quant a dithgse de dégradation émise
précédemment, car le dopage de la kaolinite (1qpg & TBT) représente 3 % de la masse
en étain total, ce qui correspond a l'incertitugtative a I'expérimental et aux techniques
d’analyses. Toutefois, une ébauche de réflexion @&a entreprise sur le pouvoir extractant

des réactifs utilisé sur I'étain.

Tableau LXXVIII Bilan en étain total en fonction des réactifs utilisés

Réactifs Concentration en étain total dans| Pourcentage d’étain total restant
le culot (ug (Sn).g) dans le culot (%)
Acide acétique 13+2 41
Méthanol / Ta}mpon acétique- 1742 52
acétate
Méthanol / eau Milli-Q 20+ 3 60
Tampon acétique-acétate 0,1 M 22+3 66
Alanine 24+5 73
EDTA / NaOH 287 86
Alanine / NaOH 31+2 97

Les pourcentages d’étain total restant dans let aalot €levés pour les conditions basiques.
Ces dernieres ne sont, par conséquent, pas adaptéedraction de I'étain d’'une matrice
argileuse telle que la kaolinite. Les conditionglas montrent des pourcentages satisfaisants.
Le pourcentage le plus bas est obtenu pour I'amtdgique (41 %). Celui-ci posséde donc un

pouvoir extractant élevé vis-a-vis de I'étain.
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[I. Extraction sur le sédiment X

Le Tableau LXXIX donne les concentrations en étaial dans les culots des différentes

extractions. La concentration initiale en étaimtolans le sédiment X est de 148 pug Sn/g.

Tableau LXXIX. Bilan en étain total en fonction desréactifs utilisés.

Réactifs Concentration en étain t_otal dans Pourcentage d’étain total
le culot (ug (Sn).g) restant dans le culot (%)
Acide formique 61+1 41
Acide ascorbique 67 £ 24 45
Acide nitrique 74+1 50
Acide acétique 96 +5 65
Soude (pH 10) 68 + 35 45
Soude (pH 12) 76 +19 51
Soude (pH 9) 102 + 26 69
Eau Milli-Q 125+ 42 85

La concentration en étain total retrouvée dans utcconcernant I'eau Milli-Q est
sensiblement égale a la concentration initiale dansédiment X. Ce réactif possede peu

d’effet extractant sur le sédiment X.

Les pourcentages d’étain total varient sensiblersaiMant les conditions opératoires acides
ou basiques. lls s’échelonnent entre 41 % (obteree #acide formique) et 69 % (obtenu

avec la soude a pH 9). L'ajout de soude a pH 1Gques un des meilleurs pouvoirs de
solubilisation au niveau de I'étain total (45 %taes) ainsi que 'ajout de solutions contenant
de I'acide formique (41 %) et de I'acide ascorbiqd® %). Cela laisse penser que I'étain
minéral pourra migrer plus facilement lors des egm&es d'électrodécontamination, sa

vitesse de migration dépendant de la solubilisalipcomposeé.
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Annexe IX
Extractions en réacteur fermé : Mesure des pH aprég4h

d’agitation
- Kaolinite

Tableau LXXX.Mesure des pH aprés 24h d’'agitation das la suspension kaolinite/réactif

Méthanol / Eau Milli-Q 4,10
Méthanol / Tampon acétique-acétate 5,3b
Alanine 4,48
Acide ascorbique 3,58
Acide formique 3,25
Tampon ascorbique-ascorbate 5,06
Acide nitrique 2,90
Acide Acétique 3,70
Tampon acétique-acétate 4,56
Alanine / Soude 9,14
Ammoniac (aq) 9,33
Soude 10,38

- Sédiment X :

Tableau LXXXI. Mesure des pH aprés 24h d’agitationdans la suspension sédiment X/réactif

Soude pH =9 8,23
Soude pH =10 8,61
Soude pH =11 8,84
Soude pH =12 9,16
Acide ascorbique 7,18
Acide formique 7,39
Acide acétique 7,60
Acide Nitrique 7,53
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Annexe X

Liste des textes réglementaires

Lois

Loi n° 75-633 du 15 juillet 1975

Loi n° 76-599 du 7 juillet 1976

Loi sur I'eau n° 92.3 du 3 janvier 1992
Loi n° 2006-1772 du 30 décembre 2006

Décrets

Décret francais n°82-842 du 29 septembre 1982
Décret 93.743 du 29 mars 1993

Décret francais n°97-1133 du 8 décembre 1997
Décret 99.736 du 27 ao(t 1999

Décret francais n°2002-540 datant du 18 avril 2002

Arrétés

Arréteé francais du 8 janvier 1998
Arrété francais du 14/06/2000

Arrété du 23 février 2001

Arréteé francais du 30 décembre 2002

Directives

Directive 1999.31.CE
Directive Cadre Européenne (2000)
Directive européenne 2002/62/EC

Autres

Convention d'Oslo du 15 février 1972

Convention de Londres du 29 décembre 1972
Convention de Paris du 22 septembre 1992

Décision de la commission européenne du 3 mai 2000
Circulaire DCE 2005/12
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Annexe Xl

Liste des produits utilisés

Produits Pureté Fabricant
Acide acétique 99-100 % glacial JT Baker
Acide fluorhydrique 48 - 51% JT Baker
Acide nitrique 69,0 — 70,0 % JT Baker
Acide nitrique 65 % (max 5 ppb Hg) JT Baker
Peroxyde d’hydrogene 30 % Normapur Prolabo
Isooctane >99,5 % Fluka
Acétate de sodium 99,0 -101,0 % JT Baker
Acide formique 98 — 100 % puriss. Riedel-de-Haén
Acide borique 99,5 % Normapur Prolabo
L-alanine 99,0 % (NT) Fluka
Acide ascorbique (L+) 99,7 % Calelo Erba Reagents
Soude 99,99 % Suprapur Merck
Ammoniac (aq.) 28 -30 % JT Baker
Méthanol 99,9 % Riedel-de-Haén
Chlorure de tributylétain 96 % Aldrich
Dichlorure de dibutylétain 96 % Aldrich
Trichlorure de 95 % Aldrich
monobutylétain
Chlorure de tripropylétain 98 % Strem Chemicals
Tetraethylborate de sodium min 98% Strem Chemicals
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RESUME

Avec une législation devenant de plus en plus stricte concernant les sédiments de dragages, la décontamination
des polluants et plus particuliérement, a cause de leur forte toxicité, des composés organostanniques, notamment le
tributylétain (TBT) représente un enjeu trés important. Différents procédés de décontamination des sédiments pollués
existent. Certains reposent sur les phénoménes d'atténuation naturelle souvent longs et limités a certains polluants, tandis
que d’autres consistent a stabiliser et confiner la pollution par voie chimique ou thermique.

L'électrodécontamination est une technique innovante qui n'a encore regu que peu d'applications au stade pilote
ou sur le terrain au plan international. Le principe de base de ce procédé consiste a exploiter le déplacement d’'espéces
ioniques polluantes sous l'effet d'un champ électrique entre une ou plusieurs cathodes et une ou plusieurs anodes
implantées dans un milieu poreux. D'une maniére simplifiée, la dépollution qui s'effectue essentiellement par
électromigration pour les espéces ioniques (métaux libres...) vers I'électrode correspondante (cathode pour les cations et
anode pour les anions) et par électroosmose pour les espéces neutres (composés organiques ou organométalliques
neutres...) le plus souvent vers la cathode. Son efficacité est controlée par le flux de polluants dans la solution du sol donc
par leur vitesse de transport et de leur concentration dans la phase liquide. L'optimisation du procédé dépend donc
simultanément de facteurs électrochimiques qui contrélent le transport des polluants et de facteurs physico-chimiques qui
influencent le transfert de matiére.

Plusieurs expériences ont été menées sur un modéle de matrice solide (kaolinite dopée en tributylétain (TBT)) et
sous diverses conditions de pH et de gradient de potentiel. Des essais ont été également réalisés sur un sédiment naturel
avec diverses conditions opératoires concernant le pH, le gradient de potentiel et la température.

Les résultats montrent que nous obtenons des pourcentages d’abattements en TBT supérieurs & 90 % pour un
modéle de matrice solide, la kaolinite dopée en TBT, et peuvent atteindre jusqu'a 70 % d’abattement pour un sédiment
naturel. lls montrent également que les composés migrent préférentiellement vers la cathode.

Les résultats obtenus ont permis de mettre en évidence la compétition entre deux mécanismes : le transfert /
transport des composés butylés de I'étain vers les électrodes et le transport du réactif facilitant la dégradation in-situ de ces
espéces. Les travaux ont montré des résultats trés satisfaisants et extrémement prometteurs quant & I'application du
procédé au stade pilote. lls ont ouverts une voie particulierement intéressante sur la décontamination des sédiments et leur
gestion future.

Mots clés : décontamination, procédé électrocinétique, sédiment, tributylétain, spéciation
ABSTRACT

Legislation for dredge material is becoming more severe. Remediation strategies for pollutants and organotin
compounds more specifically are becoming a very important issue. This is particularly the case for tributyltin (TBT) due to its
high toxicity. Different methods for remediation of polluted sediments exist. Some are based on natural attenuation
phenomenons which are often long and limited to some pollutants, while others stabilize and confine the pollution by
chemical or thermal treatment.

The use of electroremediation for dredge sediments is a novel approach which has been applied to contaminated
soils. This innovative technology for sediments has only received few applications at the pilot or industrial stage on an
international basis. The basic principle of the electro remediation is to exploit the migration of ionic species under the effect
of an electric field between one or more cathodes and one or more anodes located in a porous medium. The main
phenomena for remediation are: electromigration, for ionic species, to the corresponding electrode (to the cathode for
cations, to the anode for anions) and electroosmosis, for uncharged species, mostly to the cathode. The effectiveness of
electroremediation is controlled by the flow of pollutants in the soil solution, their transport velocity and their concentration in
the liquid phase. Thus, optimization of the processes depends simultaneously on electrochemical factors that control the
transport of pollutants and on physical and chemical factors that influence the matter transfer.

In this thesis, several experiments were conducted on a solid matrix model and on a real sediment to study the
effect of decontamination of theses matrices under electroremediation. The matrices were a model contaminated sediment
(TBT spiked kaolin) and severely contaminated sediment. Decontamination experiments were performed under various
conditions of pH and potential electrical gradient. These conditions were also applied to contaminated sediments.

Results for the decontamination of sediments show that a TBT reduction level better than 90 % can be obtained for
the solid matrix model, TBT spiked kaolin, and can reach up to 70 % reduction for natural sediment. They also show that the
compounds preferentially move to the cathode. We have identified the competition between two mechanisms: transfer /
transport of butyltin to the electrodes and transport of reactive which help the in-situ degradation of these species. This work
has demonstrated very promising results for the active degradation of TBT at pilot stage. They offer a promising alternative
for the active remediation of contaminated sediments from dredging operations.

Keywords: Remediation, electrokinetic process, sediment, tributyltin, speciation
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